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Die Reaktion von Natriumamid mit organischen Verbindungen wurde
schon von mehreren Autoren mit allerdings verschiedenen Ergebnissen
untersucht. Wir haben auf diese Reaktion gegriffen, weil wir hofften,
eine billigere Methode als die Zerewstinoff-Reaktion zur Bestimmung von
Phenolen und Alkoholen in die Hand zu bekommen.

8. B. Schryver? hat die Einwirkung einwertiger Phenole (Phenol, o-Kresol,
Thymol, Guajakol, Eugenol) auf Natriumamid untersucht und Ammoniak-
mengen gefunden, die bis auf -+ 29, mit der nach der Gleichung

ROH -+ NaNH, — RONa 4 NH,

berechneten tibereinstimmten.

Untersuchungen Uber aliphatische Alkohole sind zuerst von Schimmel®
angegeben. Die Methode wird dort als nicht brauchbar bezeichnet. In neuerer
Zeit haben L. Palfray, S. Sabetay und M. Garry aliphatische Alkohole auf
ihr Verhalten gepriift. In ihrer ersten Arbeit* geben sie an, daB mit Natrium-
amid Alkohole quantitativ bestimmt werden koénnen. Y. E.Naves® hilt
aber die Methode fir quantitative Zwecke ungeeignet, da sie bis 189 zu
hohe Werte liefere, die auf nicht erkennbare Nebenreaktionen zuriickgefiithrt
werden. L. Palfray, S.Sabetay und E.Gordon® nehmen in einer weiteren
Arbeit zu letztgenannter Verdifentlichung Stellung und geben jetzt Resultate

1 Vorversuche wurden von A. Bauer-Benediki (1944/45) und G. Buchiel-
Zellner (Dissertation, Wien 1946) ausgefiihrt.
2 J. Soc. chem. Ind. 18, 553 (1899).
Bull. Semestriel de Schimmel, Oct.-Nov. 1904, 135.
Bull. Soc. chim. France [5] 10, 131 (1943).
Helv. chim. Acta 28, 278 (1945).
C. r. Acad. Sei. Paris 222, 1235 (1946).

» ¢ oW



F. Wessely und H. Jungwirth: Einwirkung von Natriumamid. 407

an priméren, sekundédren und tertidren Alkoholen bekannt, die ihrer urspring-
lichen Behauptung, dafl die Methode zur quantitativen Bestimmung geeignet
sei, widersprechen. Es werden NHj;-Mengen gefunden, die bis zu 2009
iiber der Theorie liegen. Irgendwelche RegelmiBigkeiten sind aus ihren
Resultaten nicht zu entnehmen.

Wir begannen unsere Unter- .
_ *®
suchungen an ein- und mehr- f/'—Q

wertigen Phenolen und haben sie 3
dann auch auf ein- und mehr- 9 f
wertige Alkobole  ausgedehnt. f
Uber die nitheren experimentellen ol

Details finden sich Angaben im %

Versuchsteil.

S
T

Die an den evnwertigen Phenolen
erhaltenen Ergebnisse sind in Ta-
belle 1 zusammengefalit. Wir fin-
den also in allen untersuchten
Fillen die berechneten Werte mit
einer Fehlergrenze von - 29%.
Auch bei lingerer Versuchsdauer
tritt keine weitere NH,-Entwick-
lung ein. Die Menge an Natrium-
amid ist auf den erhaltenen Wert
ohne wesentlichen EinfluB, denn
schon bei einem y-Wert von 1,6
(vgl. Tabelle 1, Vers. 6) wird fast @
die theoretische NHj;-Menge ent-
bunden. Auch die Korngrofe des #H
NaNH, bat viel weniger Einflul}
auf die Reaktion als bei den mehr-
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wertigen Phenolen. Der zeitliche vow s w somn w2 som
Verlauf einiger Versuche ist in Y
Abb. 1 wiedergegeben. Aus ihnen ADbb. 1. 2,5-Dimethylphenol; KorngréBe I1.
folgt, dafl das Molverhéltnis 00000 ¥ = 43, XXX X1y = 18.

NaNH,/Phenol innerhalb bestimm-

ter Grenzen ohne EinfluB auf die Reaktionsgeschwindigkeit ist. Bei
kleinen y-Werten ist verstdndlicherweise die Geschwindigkeit der NH,-
Entwicklung kleiner.

Es zeigt sich, besonders leicht bei der Verwendung gréber gepulverten
Natriumamids, daB sich das gebildete Natriumsalz der einwertigen
Phenole von der Oberfliche des Natriumamids ablést, denn es entsteht
im Verlauf der Reaktion ein flockiger Niederschlag, der aus dem Natrium-
salz besteht. Die Resultate sind auch unabhiingig von dem angewandten
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Tabelle 1.
Vor- Mol NaNH, ) NH; gefunden in % der Theorie
suchs- Phenol? Mol Phenol (ﬁgr;{g‘;ﬁz nach bei Ende des
Nr. - —
' v 20 Min. | 60 Min. Versuches
1 { o-Kresol .... 59 ungesiebts | 97,71 — | 100,7 (31m)
2 | m-Kresol® ... 15 ungesiebt® | 91,7 98,5 | - 99,0 (97m)
3 | p-Kresol .... 19 ungesiebt® | 95,0 — 100,0 (55m)
4} 2,4,6-Tri- )
methylphenol 22 ungesiebt® |100,2 | — 102,0 (40m)
5 | 2,5-Dimethyl-
phenol. .. ... 8 ungesiebt® | 87,5|100,2| 100,2 (60m)
6 | 2,5-Dimethyl-
phenol. .. ... 1,6 Jio 64,5 | 84,3 97,5 (2h30m)
7 | 2,5-Dimethyl-
phenol...... 27 I1z0 94,3 | 99,4| 100 (3h10m)
8 | x-Naphthol . 28 I10 94,3 | 98,0 98,5 (115m)
9 | p-Naphthol .. 26 I1te 98,7 1100,0 | 100,9 (2h)
10 | Hydrochinon-
monomethyl-
dther....... 35 ungesiebt® | 89,8 | — 101 (50m)
Tabelle 2.
v Mol NaNH, KOTBB- NH, gefunden in % der Theorie
er- s T3
suchs- Alkoholt Mol Alicohol gdzse nach | bei Bnde des
Nr. = Va N e ——
! v NafHe 20 Min. | 60 Min. Versuches
1 | iso-Amylalkohol ... 16 II {101,4 101,7‘ 102,5 (5h34m)
2 | 3-Phenylpropanol-1 32 II 95,0 | 103,0 | 103,5 (3h)
3 | Benzylphenyl-
carbinol ......... 73 I 95,4 (103,2 | 104,5 (4h)
4 | Benzylphenyl-
carbinol®® ... ..... 54 IT 62,5|100,0 | 102,6 (2h25m)
5 | Methyldthylphenyl-
carbinol ......... 33 1T 97,8 ‘ 102,3 | 103,0 (2h20m)

? Wenn nicht anders angegeben, wurde immer Ather als Lésungsmittel
verwendet.
8 Die Angabe ungesiebt bedeutet, dafl das Natriumamid feinst gepulvert
verwendet wurde. Vgl. experimenteller Teil.
® Als Lésungsmittel wurde Benzol angewandt.
10 Nahere Angaben liber die Korngrofen I bis IV finden sich im experi-
mentellen Teil.
1 Wenn nicht anders angegeben, wurde immer Ather als Losungsmittel
verwendet.
12 Nahere Angaben iiber die Korngréfen I bis IV finden sich im experi-
mentellen Teil.
13 Als Lésungsmittel wurde Benzol angewandt.
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Losungsmittel. Neben Ather wurden auch n-Propylither und Benzol
verwendet und die gleichen NH,-Mengen wie in Ather gefunden.

Die an einwertigen Alkoholen gewonnenen Resultate finden sich in
Tabelle 2.

Wir finden wohl in allen untersuchten Fillen Werte, die etwas iiber
1009, liegen, aber nie konnten wir auch bei sehr langen Reaktionszeiten
fiir einzelne der gepriiften Alkohole die dafiir von Nawves (N) oder
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Abb. 2. Brenzcatechin.

I: KorngroBe Il: y = 8, Versuch 1 der Tabelle 3.
IT: KorngroBe II: y = 55, Versuch 4 der Tabelle 3.
III: Korngrdfe I11: y = 41, Versuch 6 der Tabelle 3.
IV: KorngréBe IV: y = 37, Versuch 7 der Tabelle 3.

Palfray (P) angegebenen Zahlen bestétigen. So wurde von diesen Autoren
als NH;-Ausbeuten angegeben fiir:

3-Phenyl-propanol-1................ 115,69, (N)
3-Phenyl-propanol-1................ 190,09, (P)
Benzyl-phenyl-carbinol ............. 266,09, (P)
Methyl-gthyl-phenyl-carbinol ........ 190,09, (P)

Es scheint also aus den bisherigen Rrgebnissen die Brauchbarkeit
der Methode zur Bestimmung von einwertigen Phenolen und Alkoholen
hervorzugehen. Wenn in den Molekeln dieser Verbindungen nicht andere
Gruppen, die mit Natriumamid reagieren kénnen, enthalten sind, besteht
unserer Meiﬁung nach keine Moglichkeit, Ammoni&kmengen, die iiber
der Theorie liegen, zu finden. Es koénnen aber auch bei einwertigen
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Verbindungen Erscheinungen auftreten, wie wir sie bei mehrwertigen
Phenolen und Alkoholen beobachtet haben und unten beschreiben werden.
Diese sind Anlafi zur Entbindung geringerer Ammoniakmengen.

Uber die Ergebnisse, die an mehrwertigen Phenolen oder Diphenolen
erhalten wurden, orientiert die Tabelle 3. In Abb. 2 und 3 ist der zeit-
liche Verlauf einiger Versuche wiedergegeben.

Tabelle 3.
Ver- Mol NaNH, ) NH; gefunden in % der Theorie
14 e neraliad KorngréBe |[— —— — 7
s%:hs- Phenol Val Phenol dos NaNH, |  mach \ bei Ende des
" - 20 Min. | 60 Min, | versuches
1 | Brenzcatechin 8 IT 3,0 4,5 4,7 (70m)
2 | Brenzeatechin 15 I1I 6,3 | 10,3 | 16,3 (2h43m)
3 | Brenzcatechin 27 II 9,3 | 12,2 | 20,8 (2h36m)
4 | Brenzcatechin 55 II 17,0 | 27,9 | 40,2 (2h43m)
5 | Brenzcatechin 18 I1s 10,7 | 17,0 | 21,8 (2h20m)
6 | Brenzcatechin 41 jui) 24,7 \ 35,6 | 41,4 (11 32m)
7 | Brenzeatechin 37 v 61,5 | 65,5 | 66,7 (1220m)
8 | Resorcin .... 11 11 7,6 | 12,7 | 20,2 (4h40m)
9 | Resorcin .. .. 11 II 11,5 | 19,3 | 32,3 (4h50m)
10 | Resorcin .... 37 I 26,3 | 41,7 | 67,6 (4240m)
11 | Resorcin .... 38 II 11,7 | 30,7 \ 55,1 (42 30m)
12 | Resorcin .... 9 111 18,9 | 30,6 | 38,0 (2r10m)
13 | Resorcin .... 19 ungesiebt® | 24,6 | 35,0 | 51,3 (3h)
14 | Resorcinl? ... 15 ungesiebt 25,83 | 31,8 | 34,3 (1h24m)
15 | Resorcin®? ... 108 ungesiebt 67,6 | 94,3 | 98,0 (2h14m)
16 | Hydrochinon. . 10 II 4,5 6,5 7,0 (1250m)
17 | Hydrochinon. . 40 IT 9,2 | 12,2 | 12,7 (1140m)
18 | Hydrochinon . 29 IIs 17,0 | 22,2 | 24,8 (1»50m)
19 | Hydrochinon . 48 Gemischaus
IIT 4- IV | 44,5 | 87,0 | 95,2 (2b)
20 { 0,0-Diphenol . 20 1T 67,4 | 79,5 | 98,3 (3216m)
21 | 0,0-Diphenol . 10 1T 46,7 | 56,5 | 59,8 (2b)
22 | p,p-Diphenol . 35 II 10,0 | 15,3 | 17,4 (1»53m)
23 | p,p-Diphenol . 36 1T 11,5 | 17,5 | 21,8 (2b10m)
24 | Pyrogallol ... 11 II 10,5 | 15,0 | 16,0 (11 43m)
25 | Pyrogallol ... 15 v 22,2 | 41,6 | 42,1 (1r10m)

Die zweiwertigen Phenole reagieren bei sonst gleichen Bedingungen
in verschiedenem Umifang. Um vergleichbare Werte zu erhalten, ist es
notwendig, fiir gleichmiBige KorngroBe des Natriumamids zu sorgen.

12 'Wie Tabelle 1, FuBinote 7.

15 Das fiur die Versuche 5 und 18 verwendete Natriumamid entstammte
einer anderen Probe, als fiir die tbrigen Versuche angewandt wurde. KEs
war aktiver als diese.

16 Wie Tabelle 1, FuBnote 8.

17 Als Loésungsmittel wurde Di-n-propyldther angewandt.
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AuBerdem ist auch die Qualitit des verwendeten Natriumamids von
Bedeutung.

Die Zahlen der Tabelle 3 zeigen, dafl die Menge Ammoniak, die ent-
bunden wird, bei gleicher Korngréfie von dem Quotienten y abhingig
ist, wie aus den Versuchen 1 bis 4 fiir Brenzcatechin, 8 bis 10 fiir Resorcin
und 16, 17 fiir Hydrochinon hervorgeht. Je grofier dieser Quotient ist,
desto mehr NH; wird in gleichen Zeiten unter sonst gleichen Bedingungen
entbunden. Aus diesen Ergebnissen folgt, daB die Reaktion sich an der
Oberfliche des Natrium-
amids abspielen und das
reagierende Phenol als
Natrinmsalz daran gebun-
den bleiben muBl. So wird
die Reaktion weiteren Phe-
nols mit NaNH, verhin-
dert. Zum TUnterschied
V‘OH dém Verhalten d_er Abb. 3. Hydrochinon.
einwertigen Phenole tritt T: Korngrofe II: y = 10, Versuch 16 der Tabelle 3.
bei Hydrochinon und PyI‘O- II: KorngréBe I1: y = 40, Versuch 17 der Tabelle 3.
gallol im Laufe der Re-
aktion auch nie die dort beobachtete Bildung des feinen Nieder-
schlages auf, der aus dem Natriumsalz besteht. Bei Brenzcatechin und
Resorcin ist schwache Niederschlagsbildung zu beobachten. Wir kénnen
noch keine strengen Beweise beibringen, glauben aber, daB sich an der
Oberfliche des NaNH, nur das Dinatriumsalz bildet.

Es muB erwihnt werden, daBl beim Resorcin trotz gleicher Bedin-
gungen die Krgebmisse nicht so gut reproduzierbar sind wie bei den
anderen zweiwertigen Phenolen; dies geht aus dem Vergleich der Ver-
suche 8 und 9 bzw. 10 und 11 hervor.

Es zeigt sich auch ein Unterschied zwischen den einzelnen zweiwertigen
Phenolen. Bei gleichem y-Wert steigen die in gleichen Zeiten (1 Std.)
entbundenen NHg-Mengen in der Reihenfolge Hydrochinon (Vers. 17)
< Brenzeatechin (Vers. 3; bei diesem wird trotz eines kleineren y-Wertes
genau soviel NH, als bei Hydrochinon entwickelt) und << Resorcin
(Vers. 10).

Auffsllig ist auch das Verhalten der zwei von uns untersuchten Di-
phenole. Das 0,0-Diphenol reagiert wesentlich besser als jedes der drei
isomeren zweiwertigen Phenole, wie ein Vergleich des Versuches 21 mit
den Versuchen 2, 8 und 16 ergibt.

Das p,p-Diphenol reagiert wesentlich schlechter. Die erhaltenen
Werte entsprechen ungefihr den beim Hydrochinon und Brenzcatechin
unter vergleichbaren Bedingungen erhaltenen.

Auch das Pyrogallol reagiert schlecht.
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Bei kleineren KorngroBen gentigen wegen der groferen Oberfliche.
schon kleinere y-Werte, um weitergehende Reaktion zu erzielen, wie
ein Vergleich der Versuche 4, 6, 7 beim Brenzeatechin und 9, 12 beim
Reesorcin zeigt.

Man kann mit einem groen Uberschufl an Natriumamid quantitativen
Umsatz bei Hydrochinon (Vers. 19) und Resorcin (Vers. 15) erzielen.
Beim Brenzcatechin haben wir dies aber noch nicht erreichen kénnen.

Tabelle 4.
Ver- Mol NaNH, __| Komarose NH; gefunden in % der Theorie
18
slﬁ‘l.s— Alkohol! Val Ai{c;hol Nagﬁz ol nach bei, e]rﬂsl:i% des
20 Min. | 60 Min. o
. |
1 | 1,4-Butindiol ... 6 II 4,5 | 8,0 10,3 (2n)
2 | 1,4-Butindiol ... 9 11T 8,3 | 16,0 | 18,7 (1h30m)
3 | 1,4-Butendiol. .. 9 II 18,2 | 25,3 | 30,9 (2h)
4 | 1,4-Butendiol. .. 8 IIT 22,2 | 33,0 | 36,3 (2b)
5 | 1,4-Butandiol. .. 6 1T 5,3 | 13,0 | 16,6 (2h)
6 { 1,4-Butandiol. .. 8 IIr 13,7 | 23,2 | 27,5 (2h)
7 | 1,6-Hexandiol .. 22 11 55 | 85 | 10,8 (2nh10m)
8 | 1,6-Hexandiol .. 21 T 8,7 | 13,6 | 16,1 (2h)
9 | 1,10-Decandiol . . 23 II 2,3 5,8 | 10,3 (6150m)
10 | 1,10-Decandiol. . 24 11T 7,0 | 13,0 | 21,4 (5h)

Auch die zweiwertigen Alkohole reagieren wesentlich schlechter als
die einwertigen. Nach unseren bisherigen Versuchen, deren Ergebnisse
in Tabelle 4 enthalten sind, besteht auch ein Unterschied in der ent-
bundenen Ammoniakmenge zwischen den dipriméren Glykolen ver-
schiedener Kettenlinge derart, daB mit steigender C-Atomanzahl die
NH,-Menge abnimmt. Dies folgt aus dem Vergleich der Versuche 5,
7 und 9. Denn obwohl bei den zwei letzten Versuchen y mehr als dreimal
so groB ist wie bei Versuch 5, betrégt die in 1 Std. gefundene NH ;-Menge
beim 1,6-Hexandiol nur 609, beim 1,10-Decandiol nur 459%, der beim
Butandiol gefundenen Menge.

Es scheinen also auch bei den mehrwertigen Alkoholen schwer-
lésliche Natriumverbindungen zu entstehen, die an der Oberfliche
haften bleiben und die weitere Reaktion der mehrwertigen Alkohole
verhindern. Die Abnahme des NH,-Wertes mit steigender Kettenlinge
deutet darauf hin, daf die Flichenbedeckung der verschiedenen Glykole
unierschiedlich ist.

Auch in der Reihe der dipriméren Glykole des Butans, Butens und

18 Als Losungsmittel wurde Ather angewandst.
1% Nidhere Angaben iiber die Korngréfien I bis IV finden sich im experi-
mentellen Teil.
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Tabelle 5.
Lxs B !
SS 82 g
R |
Ver- 19 8 4| Mol NaNH, _ o Mol l-wertig | thodett| 7 |
sub?lrls- %; G,Ei) :Ll g) S Val Phenol 0 Mol Zowrertia -wortiz Methode ugesetztes Pheno
" EWE s
BE8%8 :
SEE \
1 56 |156 I 1120 | 4 | 2,5-Dimethyl-
‘ phenol
2 7,2 14,0 — [ |
3 8,7 14,2 ‘ 17,1 ‘ 2 p-Kresol
4 9,2 17,3 — |
5 9,6 11,4 102,0 4 ‘ p-Kresol
6 10,5 | 28,5 — -
7 17,1 16,2 15,3 3 p-Kresol
o | ri 148 e 5 Hydeow
, X , ydrochinon-
1 | monomethyl-
dther
10 67,9 13,7 24,9 i 3 p-Kresol
11 86,7 | 28,3 49,6 2 p-Kresol
12 | 930 183 | 30,2 J 3 | Hydrochinon-
monomethyl-
| dther
13 | 933 [203 128,0 | 3 | Hydrochinon-
i : monomethyl-
! ather
14 95,0 | 11,5 III ‘ 98,7 4 Hydrochinon-
1 monomethyl-
i ! ather
144 75,0 | 14,3 44,0 P4 Hydrochinon-
| monomethyl-
ather
15 95,2 45,7 111 + IV — ! 1
16 95,8 23,5 40,9 | 3 p-Kresol
17 97,5 ‘ 14,5 100,3 2 p-Kresol
18 98,3 16,7 85,0 2 p-Kresol
19 99,2 25,0 ; 108,2 3 p-Kresol

Butins bestehen Unterschiede. Bei sonst gleichen Bedingungen steigt
die entbundene Ammoniakmenge in der Reihenfolge Butin-, Butan-

2 Wenn die Bezeichnung der KorngréBe nicht in rémischen Ziffern
angegeben ist, wurde mit ungesiebtem Natriumamid gearbeitet; nihere
Angaben iiber die KorngréBen I bis IV finden sich im experimentellen Teil.

21 Methode: 1: Es wurde Hydrochinon allein mit NaNH, zur Reaktion
gebracht. 2: Hs wurde gleichzeitig einwertiges Phenol und Hydrochinon
zur Reaktion gebracht. 3: Hs wurde zuerst ein einwertiges Phenol mit NaNH,
ausreagieren gelassen und dann Hydrochinon zugesetzt. 4: Es wurde zuerst
Hydrochinon mit NaNH, ausreagieren gelassen und dann ein einwertiges
Phenol zugesetzt.
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und Butendiol, wie aus den Versuchen 2, 6, 4 hervorgeht. Auch das
deutet auf eine verschiedene Oberflichenbeanspruchung dieser Glykole
hin. Wir haben noch nicht untersucht, ob die mehrwertigen Alkchole
mit einem groBen UberschuB an Natriumamid, wie z. B. das Hydro-
chinon, quantitativ zur Reaktion zu bringen sind.

Es lassen sich aber mehrwertige Phenole auch ohne groBen Uber-
schufl von NaNH, quantitativ zur Reaktion bringen. Dazu kann man
in verschiedener Weise verfahren.

A. Man l48t zuerst ein einwertiges Phenol mit Natriumamid quantitativ
ausreagieren und gibt nachher das mehrwertige Phenol zu.

Es zeigt sich an den Werten der Tabelle 5, die unter der Methode 3 ein-
getragen sind, daf bei gleichen y-Werten die entwickelten NH,;-Mengen
wesentlich gréBer sind, als wenn die reine mehrwertige Verbindung (Methode 1)
zur Reaktion gebracht wird. Es sind die Werte der Versuche 7, 9, 10, 12,
13, 16 und 19 (Methode 3) zu vergleichen mit den Versuchen 2, 4 und 6
(Methode 1). Die Wirkung des Natriumsalzes eines einwertigen Phenols
beruht wohl auf einer Ubertragung des Alkalimetalls auf das zweiwertige
Phenol uvnd kann qualitativ folgendermafen erklirt werden:

2 ROH - 2 NaNH, —> 2 RONa - 2 NH, (a)
2 RONa -+ R’(OH), == 2 ROH 4 R’(ONa), (b)
R/(OH), + 2 NaNH, — R’(ONa), + 2 NH, (a + b)

Das nach (a) gebildete Natriumsalz des Monophenols, das sich entweder
gelost oder als Niederschlag suspendiert in der Losung befindet, reagiert
nach (b) mit dem gelésten R’(OH), unter Bildung des schwerldslichen
R’(ONa),, das nun aus der Lésung ausfdllt und sich nicht an der Oberflidche
des Natriumamids bildet und daher auch nicht daran haften bleibt. Dabei
wird ROH regeneriert, das wieder nach (a) mit dem NaNH, reagiert.

Es wire also zu erwarten, dafl schon eine kleine Menge von ROH. geniigen
miiBte, um eine beliebig grofie Menge eines zweiwertigen Phenols zur Reaktion
zu bringen, da ja ROH nach obigem (a + b) nur die Rolle eines Katalysators
spielt. Es ist das aber nicht der Fall, sondern quantitative Reaktion tritt
erst ein, wenn das einwertige Phenol in einem bestimmten Molverhaltnis
zum zweiwertigen Phenol vorhanden ist. Dies ist dadurch zu erkliren,
dafB an der Oberfliche des Natriumamids auch die Reaktion eintritt, in der
in Losung befindliches R’(OH), mit festem Natriumamid reagiert:

R’(OH), 4- 2 NaNH, — R’(ONa), - 2 N, ()

an der Ober-
fliche des NaNH,

Diese Reaktion (e¢) — formal kommt sie der Summe (a -+ b) gleich —
konkurriert mit (a) und fithrt zur Blockierung der Oberfliche des Natrium-
amids. Kine Ablosung des gebildeten Natriumsalzes eines zweiwertigen
Phenols von der Oberflache des Natriumamids erfordert aber, wie aus den
unter B enthaltenen Versuchen hervorgeht, eine grofle Konzentration des
Monophenols, damit durch die Reaktion (a’) wieder eine freie Oberfliche
des Natriumamids fir den Umsatz mit dem Monophenol geschaffen wird.

B. Man l4Bt zuerst das mehrwertige Phenol bis zum erreichbaren
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Tabelle 5a.
Ry
Ver & % Mol NaNH Mol 1-werti % et
b °_ 8 ol NaNH, ol 1-wertig =
s;f;lfz 2 & & = varphenol ~ V™| 190" Fol 5 werti % )
’ % E = 2-wertig 1 1-wertig
=)
1 51,3 21 — 1 Resorcin
2 52,2 17 — 1 Resorcin
3 54,3 17 — 1 Resorcin
4 | 58,2 23 — 1 Resorein
5 49,7 15 24,5 4 Resorecin | 2,5-Dime-
thylphenol
6 56,7 21 20,0 4 Resorein | 2,5-Dime-
thylphenol
7 95,8 14 49,5 4 Resorcin | 2,5-Dime-
thylphenol
8 | 97,0 15 76,3 4 Resorcin | 2,5-Dime-
thylphenol
9 97,6 17 97,5 4 Resorcin | 2,5-Dime-
thylphenol
10 21,8 21 1T — 1 Brenz-
catechin
11 40,2 62 II — 1 Brenz-
catechin
12 1 71,2 41 11 100,0 4 Brenz- | 2,5-Dime-
catechin | thylphenol
13 79,3 14 1T 104,0 4 Brenz- | 2,5-Dime-
catechin | thylphenol
14 16,0 14 II — 1 | Pyrogallol
15 17,6 16 1T - 1 | Pyrogallol
16 12,1 10 1T 191,0 4 | Pyrogallol | 2,5-Dime-
thylphenol
17 13,4 10 I 130,0 4 [Pyrogallol| 2,5-Dime-
thylphenol

Endwert, der je nach dem y-Wert verschieden hoch liegt, ausreagieren
und gibt dann das einwertige zu.

Das Monophenol tritt nun in Reaktion mit dem R’(ONa),, das mnach
obiger Gl. (c) entstand und die Natriumoberfldche blockiert. Die entsprechen-
den Versuche sind in Tabelle 5 und 5a unter Methode 4 angegeben. Es spielen
sich wahrscheinlich folgende Reaktionen ab:

22 Als Lésungsmittel wurde Ather angewandt, auBer bei den Versuchen 2
bis 7, bei welchen Di-n-propyldther verwendet wurde.

23 Bei den Versuchen nach Methode 4 wurde die theoretische NH;-Menge
aus Summe der 1- und 2-wertigen Phenole berechnet.

2 Rs wurde ungesiebtes Natriumamid verwendet, wenn die KorngrsBe
nicht in rémischen Ziffern angegeben ist.

% Die Nummern 1 bis 4 haben die gleiche Bedeutung wie in Tabelle 5.
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R/(ONa), 2 ROH <= R/(OH), + 2RONa (a)

an der Ober- in Losung in Losung gelost oder in
flache des der Losung
NaNH, suspendiert
2 RONa + R’(OH), — R’(ONa), + 2ROH (b))
gelost oder in in Loésung fallt aus der in Lésung
der Lésung Lésung aus
suspendiert
2 ROH +  2NaNH, — 2 RONa + 2 NH, (o
in Lésung gelést oder in
der Loésung
suspendiert

R(OH), <+~ 2NaNH, -» R/ONa), -+ 2NH, (b’ +¢)

Damit die Reaktionen {(b’)} und (¢} ermdoglicht werden, mufl zuerst an
der Oberfliche des Natriumamids die Reaktion {a’) im Sinne der Gleichung
von links nach rechts verlaufen. Das ist nur bei bestimmten zweiwertigen
Phenolen, z. B. beim Resorcin und einer groBen Menge an ROH méglich.
Setzt man 2,5-Dimethylphenol zu einer Losung von Resorcin zu, die als
Bodenkérper Natriumamid enthélt, das mit dem zweiwertigen Phenol bis
zum maximal erreichbaren Umsatz reagiert hat, so kann man, wie die Ver-
suche 5 und 6 im Vergleich zu den Versuchen 1 und 2 der Tabelle 5a zeigen,
keine weiteren NH,-Mengen mehr entbinden. Erhoht man aber 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% NH, gefunden. Auch das Brenzcatechin
148t sich auf diese Weise, das heiBt von einer bestimmten Menge 2,5-Dimethyl-
phenol an, soweit in Reaktion bringen, als es uns mit anderen Methoden
bisher mdglich war. Das Hydrochinon verhilt sich anders. Die Versuche 1
und 5 der Tabelle 5 zeigen, daB auch mit einer sehr groBen Menge des ein-
wertigen Phenols keine weiteren NH -Mengen zu entbinden sind. Ahnlich
verhilt sich das Pyrogallol, wie aus den Versuchen 16 und 17 im Vergleich
mit den Versuchen 14 und 15 der Tabelle 5a hervorgeht. In diesem Zusam-
menhang ist es von grofem Interesse, daf Hydrochinon bei Zusatz von
Hydrochinon-monomethyléther als einwertiges Phenol bereits mit einer
relativ geringen Menge dieses Stoffes 7569, NH, entwickelt (Versuch 14a der
Tabelle 5). Es scheint hier eine spezifische Wirkung des Hydrochinon-
monomethylédthers vorzuliegen. Mit einem gesiebten Natriumamid findet
man sogar 95% der berechneten Menge (Versuch 14; die Menge des Hydro-
chinon-monomethyléthers ist dabei aber gréBer als in Versuch 14a).

C. Auch gleichzeitige Zugabe von ein- und mehrwertigem Phenol
(Methode 2 der Tabelle 5) kann bei entsprechendem Molverhiltnis zur
quantitativen Reaktion fithren. Die Erklirung bietet nach dem Obigen
keine Schwierigkeit. Die Versuche 3, 8, 11, 17 und 18 der Tabelle 5
mégen zum Beleg dienen.

Ahnlich wie bei den mehrwertigen Phenolen gelingt es auch bei den
mehrwertigen Alkoholen, quantitative Reaktion mit dem Natriumamid
zu erzielen. Wir lieBen hier zuerst einen einwertigen Alkohol mit dem
Natriumamid ausreagieren und fiigten dann den zweiwertigen Alkohol
zu. Die Resultate sind in Tabelle 6 enthalten. Sie zeigen, daB bei
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Tabelle 6.
:;z_* L Alkohole- Mol NaNH, NH, gefunden in % d. Theorie
=2 i K _ Mol 1-wertig
% 2-wertig ‘ 1-wertig Val '2-wert.2?1kohol 100 Mol 2-wertig | nach bei Bade
2 in Ather geldst =Y 20 Min, | 60 Min. |- Versuches
1 1,6- l i-Amyl- 40 156 65,2 | 96,7 97,2
Hexan- \ alkohol (12 10m)
diol
2 1,6- (\ i-Amyl- 51 194 63,2 ) 94,21 94,7
Hexan- alkohol | (1210m)
diol | : f ‘
3 1,6- | Benzyl- 22 53,0 76,8 |100,4 . 100,5
Hexan- phenyl- } (1h 10m)
diol earbinol :
4 1,6- : Benzyl- 19 56,8 77,4 | 92,00 97,7
Hexan- phenyl- { (28 40m)
diol carbinol ‘
5 1,10- | i-Amyl- 71 190 62,8 | 98,41 102,1
Decan- alkohol ‘ | (4)
diol 3
6 1,10- i-Amyl- 24 264 42,0 | 83,2 ‘ 100,0
Decan- alkohol , (28 20m)
diol | | ‘

y-Werten, mit welchen bei den reinen zweiwertigen Alkoholen von einem
quantitativen Umsatz keine Rede sein kann, dies unter den angewandten
Versuchsbedingungen der Fall ist. Es sind z. B. zu vergleichen der

“Versuch 7 der Tabelle 4 mit Versuch 3 der Tabelle 6 und der Versuch 9

der Tabelle 4 mit Versuch 6 der Tabelle 6.

Zusammenfassend 148t sich 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 erreichen, wenn sich das Natriumsalz
der Hydroxyverbindung von der Oberfliche des Natriumamids ablgst.
Da dies aber nicht vorauszusagen ist, hat die Methode nur einen geringen
analytischen Wert. Es wire aber moglich, daBl ihr unter bestimmten
Bedingungen ein Wert fiir die Beantwortung konstitutioneller wnd sterischer
Fragen zukommen kénnte. In dieser Richtung werden weitere Versuche
angestellt werden.

Experimenteller Teil??,

1. Darstellung des Natriumamids.

Das fur die Bestimmung verwendete Natriumamid wurde meist selbst
hergestellt; bei einigen Versuchen stand auch Natriumamid von der ,,Ciba‘

% Hs wurde nur KorngroBe IT angewandt; nadhere Angaben tber die
KorngréBen I bis IV finden sich im experimentellen Teil.
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zur Verfiigung. In den Fillen, in welchen die Reaktion glatt und quantitativ
verlief, war kein Einflul auf die Reaktion durch Natriumamid verschiedener
Herkunft zu beobachten. Anders war dies bei den langsam und unvollstandig
verlaufenden Reaktionen mit mehrwertigen Hydroxyverbindungen; hier
erfolgte eine (iiber die Fehlergrenze hinausgehende) bessere Reaktion —
allerdings auch keineswegs quantitativ — wenn Natriumamid, das im Eisen-
gefa3 hergestellt oder von der ,,Ciba‘ bezogen war, an Stelle des sonst im
Nickeltiegel dargestellten angewandt wurde.

Die Darstellung des Natriumamids erfolgte nach dem Verfahren von
F. W. Bergstrom [Org. Syntheses 20, 86 (1940)]. Wir hielten uns im allgemei-
nen an die dort angegebenen Reaktionsbedingungen und verwendeten auch
dieselbe Apparatur; es wurde nur der NH,-Strom durch einen mit Atzkali
beschickten Trockenturm geleitet, ehe er in das Reaktionsgefill kam, obwohl
in der genannten Arbeit angegeben ist, daB das Trocknen des Gases un-
nétig sei.

Das mit getrocknetem Ammoniak dargestellte Produkt enthielt ndmlich
959, reines Natriumamid, wihrend sonst der Amidgehalt nur 769, betrug.

Es ist nach unseren Erfahrungen besser, das Natriumamid im Nickel-
tiegel herzustellen, weil dieses Produkt die Gewinnung reproduzierbarer
Werte erlaubt.

2. Vorbereitung des Natriumamaids fiir die Bestimmung.

Nach der Darstellung lieBen wir das Natriumamid immer im Nickel-
tiegel erkalten; dann wurde es grob zerkleinert und im Exsikkator in Stick-
stoffatmosphire bei gutem Vakuum tiber P,0; 2 Tage getrocknet. Nun
148t sich das Produkt leicht in einer warmen Reibschale pulvern. Vor dem
Sieben mufl das Natriumamid wieder mindestens 2 Tage lang tuber P,0O;
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 eingepaBt wurden.
Der Siebsatz bestand aus drei runden Sieben von 7,5 cn Durchmesser,
die eine Maschenweite von 0,30, 0,15 und 0,060 mm hatten, einem Boden-
gefdll zur Aufnahme des feinstgepulverten Anteils und einem Deckel.

Zum Sieben wird der mit trockenem Stickstoff gefiillte Exsikkator auf
eine Exzenter-Schittelmaschine gebracht.

Da viele Versuche mit ungesiebtem Natriumamid ausgefithrt wurden,
mufl noch gesagt werden, daf bei dem mechanischen Pulvern immer gleich
vorgegangen wurde und bei dem Sieben solcher Priparate die Anteile der
verschiedenen KorngréBen nur in geringem MaBe schwankten. Von dem
gepulverten Natriumamid entsprach der grofite Anteil der Korngrofle I,
das heit der Durchmesser war gréfer als 0,30 mm. Fast ebensoviel betrug
der feinstgepulverte Anteil, die Korngrofie IV (Durchmesser kleiner als
0,060 mm). Rund ein Viertel des gepulverten Natriumamids hatte einen
mittleren Durchmesser von 0,15 bis 0,30 mm (KorngréBe IT) und am kleinsten
war der Anteil an KorngriBe IIT (0,060 bis 0,15 mm). Die verschiedenen
Korngroflen wurden in kleinen Becherglésern in einem evakuierten Exsikkator
iber P,0; und in Stickstoffatmosphére aufbewahrt.

Bei der Vorbereitung des Natriumamids ist vor allem wichtig, es so wenig
als moglich der Luft — auch trockener Luft — auszusetzen.

27 {Tber weitere experimentelle Einzelheiten vgl. H. Jungwirth, Disser-
tation Wien (1951).
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Vor Beginn der Bestimmungen soll das Natriumamid im evakuierten
Exsikkator mindestens 2 Tage iiber P,0; getrocknet sein, damit das Aus-
kochen des Natriuimamids zur Entfernung von anhaftendem Ammoniak
und von Feuchtigkeitsspuren im Lésungsmittel moglichst abgekiirzt wird.

3. Gehalisbestimmung des NalNH,.

Ein Natriumamidpriparat wurde jeweils nach dem Zerreiben auf seinen
Gehalt an reinem Natriumamid geprift.

Die Einwaage an NaNH, zersetzten wir durch Zutropfen von Alkohol
und fingen den entbundenen NH, in tberschissiger 0,1 n HCl auf. Nach
dem Zersetzen wurde etwas Wasser zugegeben und die Ldsung dann bis
zur Trockene eingedampft. Zugeben von Wasser und Abdestillieren wieder-
holten wir noch 2mal und titrierten dann den S#uretiberschul in der Vorlage
zuriick. Wir verwendeten zur Titration denselben Mischindikator?® 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 éhnlich jener bei der N-Be-
stimmung nach Kjehldahl.

4. Reinigung der Losungsmiitel und Substanzen.
Fiur die Bestimmungen wurden folgende Losungsmittel verwendet:

1. Benzol,
2. Diathylather,
3. Di-n-propyléther.

Absolutes Benzol, das fir einzelne Phenole ein ganz brauchbares Losungs-
mittel ist, hat vor allem den Nachteil, daf3 es die mehrwertigen Phenole
schlecht 16st. Weiters féllt bei diesem Lésungsmittel auch unangenehm auf,
da man ziemlich viel Zeit benétigt, um das Natriumamid von Ammoniak-
spuren freizukochen. Dieses Auskochen kann iiber 2 Stdn. dauern.

Von den drei angewandten Loésungsmitteln verdient der gewoéhnliche
Ather bei weitem den Vorzug vor den beiden anderen. Wenn er, wie iiblich,
gereinigt, tber Natriumdraht gekocht, abdestilliert und iber metallischem
Natrium aufbewahrt wird, ist er gentigend rein fiir die Bestimmung. Es
ist auch die Zeit, in der das Neatriumamid ammoniakfrei gekocht wird, bei
Verwendung dieses Loésungsmittels relativ kurz (45 Min. bis 1 Std.).

Reinigt man Propylather in derselben Weise, so reagiert er mit dem
Natriumamid noch unter langsamer NHj-Entwicklung. Es ist daher notig,
ihn #ber fein gepulvertem NaNH, noch 1 Tag lang zu kochen, dann erst
zu destillieren und iiber Natriumdraht aufzubewahren. Das Auskochen des
Natriumamids dauert dhnlich lang wie bei Anwendung von Benzol.

Vorbereitung der Substanzen. Die untersuchten Phenole und Alkohole
haben wir entweder selbst dargestellt ‘oder im Handel bezogen. Auf jeden
Fall aber wurden sie fraktioniert bzw. sublimiert und bis zur Schmp.-Rein-
heit umkristallisiert.

Die dipriméiren Glykole des Butans, Butens und Butins stammten von
der Badischen Anilin- und Sodafabrik, der wir dafiir bestens danken. Butan-
und Butendiol wurden in einer Kolonne im Vak. 2mal fraktioniert. Das
Butindiol wurde zuerst der Vakuumdestillation unterworfen und dann
2mal aus Essigester umkristallisiert.

8 B.Groak, Biochem. Z. 244, 294 (1932); Mothylenblau - Methylrot in
Methylalkohol.
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Das 1,6-Hexandiol stellten wir selbst nach zwei verschiedenen Verfahren
her. Einmal reduzierten wir den Adipinsduredimethylester mit Natrium
und Alkohol?®; das andere Mal gewannen wir dieses Préparat iiber die Ent-
schwefelung des Adipindithiolbenzylesters mit Raney-Nickel; das Gelingen
der Reaktion hingt von der Art und Aufbereitung der Legierung ab. (Vor-
bereitung des Katalysators nach Adkins und Billica3?, Ausfihrung der
Reduktion in absolutem Ather nach den Angaben von V. Prelog, O. Jeger
und Mitarbeitern®l,) Diese Methode lieferte

aber ein weitaus reineres Préparat als die Re- /py
duktion nach Bouveault- Blanc. Das Hexandiol ad /,/r g
wurde aus Ather- Petrolither umkristallisiert. Z

/12,—»
v
Abb. 4.

a Uberdruckventil. h  eingeschliffener Hahn. p Zuleitung von der
b Sicherheitsflasche. ¢ Bestimmungsapparatur . Umlaufpumpe.
¢ 'Waschflasche mit Sinterplatte mit eingeschmolzener @ Zuleitung des Kiihlwassers.

(alkal. Pyrogalloligsung). Siebplatte. r Ableitung zuriick zur
¢ Trockenrohr (Blaugel). k Reaktionskolben. Umlaufpumpe.
¢ Trockenrohr (P,0;). ! Heber. s Ableitung des Kithlwassers.
f Strémungsmesser. m Probendpfchen. t Sicherheitskugel.
g Trockenrohr (N8-1) (An- n  Stahleinsatz, % Vorlage.

hydron). o Kiihlzapfen. v Biirette mit 0,1 n HCI.

5. Apparatur.

Die Apparatur (Abb. 4) besteht aus einem Mittelteil, in den der N,-Strom
durch ein mit Magnesiumperchlorat geftilltes Trockenrohr (g) eintritt, dort
den in der Reaktion entstandenen Ammoniak mitnimmt und durch das
Ableitungsrohr in die mit 0,1 n HCI beschickte Vorlage (u) fihrt.

Der Mittelteil hat einé eingeschmolzene Glassiebplatte, auf die das Napi-
chen mit der Probe bei der Bestimmung aufgestellt wird; darunter ist ab-
nehmbar ein 50-ml-Kélbchen (NS8-4) zur Aufnahme des Losungsmittels und
des” Natriumamids angebracht (—n).

Ein Kiihlzapfen (o) wird mit einem Kappenschliff (NS-4) so aufgesetzt,
daB das abflieBende Losungsmittel die Probe in den Reaktionskolben hinein-
extrahiert. Wir wahlten diese Anordnung, um die Probe gelést mit dem
Natriumamid in Beriihrung zu bringen, da wir befiirchteten, dafl bei Ein-
werfen einer Substanz in Form einer Pille ein Teil ungeltst bleiben und so
der Reaktion entzogen wirde.

2 A. Miller und A. Sauerwald, Mh. Chem. 48, 521 (1927).
3 H. Adkins und H. R. Billica, J. Amer. chem. Soc. 70, 695 (1948).
3L V. Prelog, O. Jeger und Mitarb., Helv. chim. Acta 29, 360, 684 (1946).
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Um das AbflieBen der Probelésung aus dem Napfchen zu erleichtern,
wurde in dieses ein zirka 2 mm dickes gebogenes Glasréhrchen (I) als Heber
eingehangt.

6. Ausfithrung der Bestimmung.

Das Natriumamid wird in den Reaktionskolben eingewogen und 25 ml
absoluten Losungsmittels zugegeben. Dann wird die Apparatur an den
gereinigten N,-Strom angeschlossen (siehe Abb. 4, a—e). Der Gasstrom geht
nun durch einen Stromungsmesser (f) und wird dort auf konstanten Uber-
druck eingestellt.

Die Vorlage wird mit destilliertern Wasser 4 cm hoch gefiillt. Man gibt
2 Tropfen Mischindikator zu und stellt mit einem Tropfen 0,1 n HCI auf
gerade saure Reaktion ein. Das Ableitungsrohr taucht in die Vorlage bis
fast zum Boden ein.

Nun wird die Kiihlung eingeschaltet und der Reaktionskolben (k) im
Bad von 70 bis 80° C vorsichtig angeheizt.

Nach MaBgabe der NH;-Entwicklung (kenntlich durch den Farbumschlag
des Indikators) wird neue Sdure zugegeben, so daB die vorgelegte Losung
immer schwach sauer reagiert. Die NaNH,-Athersuspension wird als N ,-frei
angesehen, wenn ein Tropfen der 0,1 n HCI in mindestens 15 Min. nicht mehr
neutralisiert wird. ‘

Ist das Auskochen beendet, unterbricht man das Heizen. Mittels einer
Umlaufpumpe leitet man dann durch den Kiihler (o) 40 bis 50° C warmes
Wasser, um beim Aufmachen der Apparatur und Einbringen der Probe
die Bildung von Kondenswasser am Kiihlzapfen zu vermeiden.

Mittlerweile wurde die Einwaage in das Népfchen gegeben; sie soll
mindestens 1, aber héchstens 3 Millimol betragen. Das Néapfchen mit der
Probe wird in einen Stahleinsatz gestellt und der Heber eingehéngt. Nun
erst Offnet man die Apparatur durch Abnehmen des Kiihlzapfens —
Stickstoffstrom hierbei nicht ausschalten — und stellt das Néipfchen im
Einsatz® auf die Siebplatte. Der Kiihler wird sofort wieder aufgesetzt.
Wenn der Kilhlzapfen wieder an seinem Platz ist, wartet man kurze Zeit,
ehe wieder angeheizt wird, damit der trockene Stickstoff etwa eingedrungene
Luft verdringen kann. Die Zeit zwischen dem Unterbrechen der Heizung
und dem Wiederanheizen betrégt, je nachdem, ob eine oder zwei Apparaturen
gleichzeitig bedient werden, 20 bis 30 Min. In dieser Zeit wird die Vorlage
ausgespiilt und mit frischem, destilliertem Wasser gefiillt. Und wieder stellt
man auf eben saure Reaktion ein.

Nun schaltet man den Kiihler auf Leitungswasser um und heizt den
Reaktionskolben im Bad wieder an. Wenn der Ather kocht, fullt sich das
Probendpfchen bald mit dem vom Kiihler abtropfenden Lésungsmittel
und die geldste Substanz flieBt durch den Heber in den Reaktionskolben.
Die Zeit, zu welcher der erste Farbumschlag stattfindet, wird als Anfangs-
punkt der Zeit-Umsatzkurve genommen. Man a6t nun sofort neue Siure
nachflieBen, notiert sich die zugesetzte Menge und dann die Zeit, wann sie
verbraucht ist.

32 Um das Einfithren der Probe zu erleichtern, ist an dem Stahleinsatz
ein 2mm dicker Draht angelotet. Die Einsatzwand hat zwe¥ gegeniiber-
liegende 1,5 bis 2mm breite Schlitze, damit die Lésungsgeschwindigkeit
beobachtet werden kann.
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