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Aus den durchgefithrten Untersuchungen geht hervor, daf}
die aus Natrium und Saccharose in fliissigem Ammoniak gebildete
Verbindung, im Gegensatz zu Natriumhydroxyd-Saccharose-Ad-
ditionsverbindungen, eine wirkliche Natriumverbindung der
Saccharose ist (Natriumsucrat). Das erhaltene Natriumsucrab
war praktisch ammoniakfrei und mit Methyljodid methylierbar.

Die Herstellung von Alkaliderivaten der Zucker in fliissigem NHs ist
seit langem bekannt?.

Daneben kennt man die sogenannten Saccharate aus MeOH und
Saccharose. Percival? stellte solche KOH-Addukte der Saccharose her,
C12H22011, 3 KOH, die sich mit Dimethylsulfat zu 3-Methylsaccharose
methylieren liefien.

1949 berichteten Amagase und Onikure, daB Saccharose mit Kalium
in flissigem Ammoniak schnell unter Bildung eines Di-Kaliumsaccharates
reagiert®. Bei Zngabe von mehr K geht die Reaktion langsam weiter
und fihrt schlieBlich zu einem Gemisch von Hexa- und Heptakalium-
saccharat, das in flissigem NHj unléslich ist und ausfillt; die Metall-
verbindung ist pyrophor. In Ubereinstimmung mit ihrer Unléslichkeit
ist sie nicht sehr reaktionsfihig und man braucht Temperaturen von
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130 bis 140° C, um beispielsweise die Reaktion mit Benzylchlorid zu be-

wirken, die dann ein Gemisch von Hexa- und Heptabenzylsacharose liefert.
Nun sucht die industrielle Forschung in jiingster Zeit nach Verfahren,

Saccharosedther und -ester iiber die Alkalisaccharate darzustellen®.

Um zu technisch brauchbaren Alkaliverbindungen zu kommen3, wurde
die Darstellung in verschiedenen Losungsmitteln, wie Pyridin, Morpholin
und flissigem Ammoniak untersucht und gefunden, daB in Pyridin und
Morpholin nur Verbindungen entstehen, die mehr den Saccharose-MeOH-
Addukten entsprechen als wirklichen Alkaliverbindungen.

Zum Unterschied von den Verbindungen der Saccharose mit Metall-
hydroxyden, den sogenannten Saccharaten, entstehen die echten Metall-
salze der Saccharose durch Ersatz eines Wasserstoffs durch Metall; diese
Verbindungen werden Sucrate genannt. _

Von diesen Sucraten, die aus fliissigem N3 mit Na gewonnen werden,
enthilt das Mono-Na-sucrat 1 Mol NHj; gebunden. Die hoheren Ver-
bindungen enthalten weniger als ein. Mol NHj. Mit Natriumamid in
flizssigem NHg kommt man bis zu den Hepta-Na-sucrat.

In Arbeiten von Arni, Black und anderen’® wird die Herstellung der
verschiedenen Natriumsucrate genau beschrieben. Bei der Reaktion von
Saccharose mit ein Mol Na in flissigemm NHj fallt Mononatriumsucrat
als unldslicher Niederschlag aus. Nach Abdestillieren des Ammoniaks
bleibt ein weiles Pulver zuriick, das intensiv nach Ammoniak riecht.
Auch nach dem Aufbewahren tiber Nacht im Vakuumexsiccator fiber
Schwefelsiure ist deutlich der Ammoniakgeruch wahrzunebmen. Arnz,
Black u. a.® geben in der sonst so ausfithrlichen Arbeit nicht an, wie sie
das Mononatriumsucrat vor der Analyse behandelt haben. Aus dem
Analysenergebnis von 4,649, NHjz (ber. fiir 1 Mol NHj: 4,47) schlieBen
sie, dall Mononatriumsucrat ein Mol NHj enthalte. In den folgenden
Arbeiten von Black, Dewar u. a.® und besonders Black, Dewar u. a.7 wird
dem Gehalt von genau 1 Mol NHjy tiefere Bedeutung zugemessen und in
letzterer Arbeit sogar das Vorhandensein einer Natriumamid-additions-
verbindung erwogen. Bei den hoheren Natriumsucraten ist der Ammoniak-
gehalt geringer und nicht in irgendeinem ganzzahligen Verhiltnis zur
Zahl der Natriumatome. In einer weiteren Arbeit befassen sich Black
und Dewar8 mit dem Problem des gebundenen Ammoniaks (,.firmly bound
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ammonia‘‘) im Trinatriumsucrat und konnten hier das Ammoniak durch
Extraktion ziemlich weitgebend entfernen.

Durch eigene Arbeiten ergab sich nun, dal der Gehalt an NHj im
Mononatriumsucrat weitgehend von den Bedingungen abhingt, unter
welchen die Probe zur Analyse vorbereitet wird. Nach Stehen im Vakuum-
exsiceator tther Schwefelsdure und Phosphorsiure zeigte ein nach der Vor-
schrift von Arni und Black® hergestelltes Mononatriumsucrat nach einer
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Woche einen Gehalt von 2,79, NHs. Auch hier war noch ein deutlicher
Geruch von NHg wahrzunehmen. Das NHjg im Mononatriumsucrat kann
also doch abgespalten werden. Damit ist eindeutig bewiesen, dal} es nicht
in Form der Natriumamid-additionsverbindung vorliegen kann. Es scheint
also das Vorhandensein von genau einem Mol NHjz nach den Analysen-
ergebnissen von Arni und Black’® nur rein zufillig.

Mononatriumsucrat und Saccharose, die vorher in flissigem NHj ge-
16st, war, wurden von uns im Vak. (15 Torr) bei verschiedenen Tempera-
turen gehalten und der Ammoniakgehalt nach verschiedenen Zeiten be-
stimmt (Abb. 1). Beide Substanzen haben einen Gehalt von Ammoniak,
den sie bei 20° C nur langsam, bei 65° C rasch abgeben. Nach einiger
Zeit fallt die Ammoniakabgabe immer mehr zurfick, und es scheint sich
fir jeweils eine Temperatur ein Gleichgewicht einzustellen, das durch das
Verflachen der Kurve angedeutet wird. Bei hoherer Temperatur (100°)
verlaufen die Kurven nicht mehr parallel (Abb. 2).
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Keinesfalls kaon aber eine Beziehung zwischen dem Gehalt an Ammo-
niak und Na bzw. eine Ubereinstimmung mit irgendwelchen ganzzahligen
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Molverhiltnissen Ammoniak:Saccharose bzw. Natriumsucrat gefunden
werden. Auffallend ist nur die Ubereinstimmung im Verhalten zwischen
Saccharose und Natriumsucrat (Tab. 1).

Tabelle 1
Versuch 1 % Na | Mol Na| % NH, 1{‘71];13
A e, ! 5,50 | 0,91 | 5,40 | 1,21
B, | 6,10 | 1,01 | 5,10 | 1,14
G, | 6,37 | 1,06 | 3,76 | 0,84
d....... L. 16,20 1,03 | 4,50 | 1,01
[ 5,96 | 0,99 | 440 | 0,98

Der Beweis, daf es sich bei dem nach ® hergestellten Priparat wirk-
lich um das Sucrat und nicht um-das Saccharat handelt, wird von Arns
und Black nur aus den Analysenwerten gezogen. Aus eigener Erfahrung
kann dazu gesagt werden, daB das Mononatriumsucrat nicht ganz ein-
heitlich ist und dafl der Na-Gehalt in Abhiéngigkeit von der eingesetzten
Natriummenge schwanken kann (Tab. 1).

In einer zweiten Arbeit versuchten Black, Dewar u.a.® das Mono-
natriumsucrat zu methylieren. Diese Versuche mifllangen ausnahmslos.
Einer dieser Versuche bestand in der Einwirkung von Methyljodid auf
Natrinmsuerat in Dimethylformamid bei 75°. Hierbei trat Hydrolyse der
Saccharose auf. Man nimmt an, daB zuerst das gebundene NHjz methyliert
wird, die dabei freiwerdende Jodwasserstoffsiure das Natriumsucrat zer-
stort und die entstehende Saccharose invertiert.

NH; -+ 3 CHsJ ———» (CHg)sN -+ 3 HT
NH; +-HJ —— NHyJ
C1oH5;011Na 4+ NHyJ ——— C12H20011 + Nad + NHs
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Bei hoheren Natriumsucraten ist weniger NHg gebunden und sie er-
geben Methylierungsprodukte, die aber hochstens die Hilfte des zu er-
wartenden Methylierungsgrades anfweisen.

Wie wir zeiger konnten, gelingt die Methylierung in Dimethyl-
formamid auch bei Gegenwart von NHj bei niedriger Temperatur (20°);
allerdings ist eine grofle Ausbeute vur bei geringem Ammoniakgehalt
gewihrleistet (Tab. 2).
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Aus Versuch 5 ist ersichtlich, dafl aber auch bei Spuren von NHj
{0,019%,), die sicherlich keinerlei Einflu8 auf die Methylierung haben kén-
nen, die Maximalausbeute selbst bei siebenfachem UberschuB an CHsJ
héchstens 619 ist.

Man sieht auch aus den Drehwerten von Versuch 3 und 5, dafl bei
Gegenwart von weniger Ammoniak als 19 keine nennenswerte Inversion
eintritt.

Aus den durchgefiihrten Untersuchungen geht im Gegensatz zur bis-
herigen Auffassung hervor, daf die aus Na und Saccharose in flissigem
NHj hergestellte Natriumverbindung bei geeigneten Reinigungsmethoden
praktisch ammoniakfrei dargestellt werden kann.

Unter giinstigen Bedingungen kann man diese Verbindungen wmit
Methyljodid zu 609, in Monomethylsaccharose umsetzen, womit bewiesen
ist, daB das wirkliche Natriumsalz der Saccharose vorliegt.

Uber den Sitz des Na im Saccharosemolekiil kénnen derzeit noch keine
exakten Angaben gemacht werden.

Experimenteller Teil

Herstellung des Mononatriumsucrats

Die zur Verwendung gelangende Saccharose wurde drei Tage im Vakuum-
exsiceator iber Phosphorpentoxyd getrocknet.

Das Ammoniakgas wurde durch Bariumoxyd durchgeleitet und an-
schlieBend iiber Na kondensiert. Das auf diese Weise vollstindig wasserfrei
gemachte NH3 wurde vom Na abdestilliert und als Losungsmittel verwendet.
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Die Herstellung des Mononatriumsucrates erfolgte mit Hilfe eines Stock-
schen Kéfigs in einer Apparatur bestehend aus einem 500 ml-Dreihalsrund-
kolben mit aufgesetztem SpezialriickfluBkiihler, der mit Trockeneis-Aceton
gekiihlt wurde.

Die Saccharose wurde in den Reaktionskolben gefillt und mit einem
Magnetrithrer gerthrt.

Die Apparatur wurde mehrmals vollstdndig evakuiert, mit trockenem
NH; ausgespiilt und dann das NHg durch den RiuckfluBkiihler in den Kolben
kondensiert. Sobald die Saccharose vollstindig gelost war, wurde unter
stindigem Rithren durch einen zweiten Hals des Kolbens die berechnete Menge
Na in kleinen Stiickchen mittels eines an zwei Winkelstiicken angeschlossenen
Kolbchens eingetragen. Die entstehende blaue Férbung der Liésung ver-
schwindet sofort wieder und es fillt das in fliissigem NHj unlésliche Mono-
natriumsucrat aus. Es wurde 3 Stdn. nachreagieren gelassen und anschliefend
das NHjz abdestilliert. Es bleibt eine weile kristalline Masse zuriick, die
stark hygroskopisch ist und noch deutlich wahrnehmbar nach NHj riecht.
Analyse der dargestellten Sucrate in Tab. 1.

Abtrennung des Ammeoniaks von Mononatriumsuerat

In einem grofien Wégegldschen wurde eine gewogene Menge Mononatrium-
sucrat in einem mit Schwefelsdure und Phosphorpentoxyd sowie Atzkali
beschickten Heizexsiccator bei verschiedenen Temperaturen behandelt. Der
Ammoniakgehalt wurde sowohl aus dem Gewichtsverlust berechnet als auch
nach der Parnas-Methode bestimmt. Zum Vergleich wurde Saccharose in
fl. NH; gelost und nach Abdestillieren des Ammoniaks ebenso behandelt
(s. Abb. 1).

Durch Extraktion von Mononatriumsucrat mit inerten organischen L&-
sungsmitteln konnte ebenfalls eine Verminderung des Ammoniakgehalts er-
reicht werden. Das feingepulverte Mononatriumsucrat wurde in einem
Sozxhlet-Extraktionsapparat mit absol. Ather 24 Stdn. extrabiert. Der Am-
moniakgehalt betrug 0,889, Erfolgte die Extraktion mit Toluol, so betrug
der Ammoniakgehalt 0,019.

Umsetzungen mit Methyljodid

Mononatriumsucrat (mit 0,79 NHj;) wurde mit der stéchiometrischen
Menge Methyljodid in Dimethylformamid 20 Stdn. bei 20° C geschiittelt.
Nach Abfiltrieren des Natriumjodids wurde die Losung mit absol. Ather bis
zur beginnenden Tritbung versetzt und auskristallisieren gelassen. Es bildeten
sich lange, spieflige Kristalle.

Nad - 2 (CH3)eNCHO. Ber. N 9,59, Na 7,88, J 43,5.
Gef. N 9,96, Na 7,53, J 42,1.

Nach Abtrennung der Kristalle wurde die Losung mit absol. Ather ver-
setzt. Der ausgefillte Sirup wurde in Wasser aufgenommen und im Vak.
eingedampft. Nach neuerlichem Aufnehmen mit Wasser wurden die letzten
Spuren NaJ durch Behandeln mit den Ionentauschern IMAC C 12 und
IMAC S 4 entfernt. Die Losung wurde wieder eingedampft und der ent-
standene Sirup kurze Zeit auf 70° erhitzt. AnschlieBend wurde tuber P205
getrocknet. Es wurde eine sprdde, glasige, hygroskopische Masse erhalten.
Vers. 1, 2, 3, 4 (Tab. 2).
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Die Methoxylzahlen der Substanzen wurden nach Viebick und Schwap-
pach® bestimmt, Tab. 2.

Mononatriumsucrat mit 0,019, NH; Wurde in einem verschlossenen
Bombenrohr 3 Tage mit einem UberschuB von CHgzJ auf 90° erhitzs. Dann
wurde das Methyljodid abdestilliert (Vers. 5, Tab. 2).

Die Methylierungsprodukte aus Vers. 4 und 5 wurden mit Essigsdure-
anhydrid und Pyridin acetyliert®., Nach der uiblichen Aufarbeitung wurde
ein Sirup erhalten, der iiber Phosphcrpentoxyd getrocknet wurde (Vers. 4
und 5, Tab. 2).

8 F. Viebock und A. Schwappach, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 2818 (1930);
. Viwebsck und C. Brecher, 1. c. 3207.

W R. Behrend und P. Roth, Ann. Chem. 331, 364 (1904).



