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Aus den durehgefiihrten Untersuehungen geht hervor, daf~ 
die aus Natrium und Saecharose in fliissigem Ammoniak gebildete 
Verbindung, im Gegensatz zu Natriumhydroxyd-Saccharose-Ad- 
dttionsverbindungen, eine wirkliehe Na~riumverbindm~g der 
Saccharose ist (Natriumsucrat). ])as erha]tene Natritunsucra?~ 
war praktiseh ammoniakfrei und mit Methyljodid methylierbar. 

Die Herstellung von Alkaliderivaten der Zucker in fltissigem NI-I3 ist 
seit langem bekannt 1. 

Daneben kennt man die sogenannten Saccharate aus MeOH un4 
Saccharose. Percival ~ stellte so]che KOI-I-Addukte der Saccharose her, 
C12H22011, 3 KOK, die sich mit Dimethylsulfat zu 3-Methylsaccharose 
methylieren lieBen. 

1949 berichteten Amagasa und Onilcura, daG Saccharose mit Kalium 
in fl(issigem Ammoniak schnell unter Bildung eines Di-Kaliumsaccharates 
reagiert a. t~ei Zugabe yon mehr K geht die l~eaktion langsam weiter 
und fiihrt sch]iel~]ich zu einem Gemisch yon Hexa- und I-Ieptakalium- 
saccharat, das in fliissigem NH3 unl6slich ist und ausfgllt; die Meta]l- 
verbindung ist pyrophor. In ~Tbereinstimmung mit ihrer Un]Sslichkeit 
ist sie nicht sehr reaktionsfiihig und man braucht Temperaturen yon 

1 L. Schmid und B. BecIcer, Ber. d tsch. chem. Ges. 58, 1966 (1925); 
I.  E. MusIsat, J. Amer. Chem. Soe. 56, 693, 2449 (1934); I. E. MuMcat und 
A. t ). Levene, J. Biol. Chem. 105, 431 (1934). 

2 E .  G. V.  -Percival, J. Chem. Soc. [London] 1935, 648. 
3 M. Amagasa und 5/. Onikura, J. Chem. Soe. Japan, Ind. Chem. Sect. 

52, 2 (1949); Chem. Abstr. 1951, 2414d. 
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130 bis 140 ~ C, um beispielsweise die Reaktion mit  Benzylchlorid zu be- 
wirken, die dann ein Gemisch yon Itexa- und Heptabenzy]saeharose liefert. 

Nun sueht die industrielle Forschung in jfingster Zeit nach Verfahren, 
Saccharose~ther und -ester fiber die AlkMisaccharate darzustel]en a. 

Um zu technisch brauehbaren AlkMiverbindungen zu kommen 5, wurde 
die Darstellung in verschiedenen L6sungsmitteln, wie Pyridin, Morpholin 
und flfissigem Ammoniak nntersucht und gefunden, d~g in Pyridin und 
Morpholin nur Verbindungen entstehen, die mehr den Saccharose-MeOg- 
Addukten entsprechen Ms wirklichen AlkMiverbindungen. 

Zum Unterschied yon den Verbindungen der Saecharose mit  Fietall- 
hydroxyden, den sogenannten Saccharaten, entstehen die echten MetM1- 
salze der Saecharose dnreh Ersatz eines Wasserstoffs durch ~etM1; diese 
Verbindungen werden Sucrate genannt. 

Von diesen Sucraten, die aus flfissigem N g s  mit  Na gewonnen werden, 
enthalt das Mono-Na-sucrat 1 Mol NHs gebunden. Die hSheren Ver- 
bindungen enthalten weniger als ein Mol NHs. Mit Natr iumamid in 
flfissigem NHs kommt  man bis zu den gepta-Na-suerat .  

In Arbeiten yon Arni ,  Black and anderen 5 wird die Herstellung tier 
verschiedenen Natriumsuerate genau beschrieben. Bei der l~eaktion yon 
Saecharose mit ein Mol Na in flfissigem NKs fallt Mononatriumsucrat 
Ms unlSslicher Niederschlag aus. s Abdestillieren des Ammoniaks 
bleibt ein wei~es Pulver zurfick, das intensiv naeh Ammoniak riecht. 
Auch nach dem Aufbewahren fiber Nacht im Vakuumexsiceator fiber 
Schwefels~ure ist deutlieh der Ammoniakgerueh wahrzunebmen. Arni ,  

Black u. a. s geben in des sonst so ausffihrlichen Arbeit nicht an, wie sie 
das Mononatriumsuerat vor der Analyse behandelt haben. Ans dem 
AnMysenergebnis von 4,64% NH3 (bet. ffir 1 Mol NI-Ia: 4,47) sehliegen 
sie, dM3 Mononatriumsucrat ein Mol Ni t s  enthalte. In  den folgenden 
Arbeiten yon Black, Dewar n. a. s u n d  besonders Black, Dewar u. a. ~ wird 
dem GehMt yon genau 1 Mol NH3 tiefere Bedeutung zugemessen und in 
letzterer Arbeit sogar das Vorhandensein einer Natriumamid-additions- 
verbindung erwogen. Bei den h6heren Natriumsueraten ist der Ammoniak- 
gehMt geringer und nicht in  irgendeinem ganzzahligen Verh~ltnis zur 
Zahl der Natriumatome. In  einer weiteren Arbeit befassen sieh Black 

und Dewar s mit dem Problem des gebundenen Ammoniaks (,,firmly bound 

4 E. T. Dewar, Manufact. Chemist 29, 458 (1958). 
P. C. Arni,  W. A.  P. Black, E. T. Dewar, J. C. Patterson und D. Ruther- 

lord, J. appl. Chem. 9, 186 (1959). 
6 W. A.  P. Black, E. T. Dewar, J. C. Patterson und D. Ruther]ord, J. 

appl. Chem. 9, 256 (1959). 
7 W . A . P .  Black, E. T. Dewar und D. Rutherjord, J. Chem. Soe. [London] 

1959, 3073. 
s W. A. P. Black und E. T. Dewar, J. appl.'Chem. 10, 134--138 (1960). 



EI. 6t1960] Zur Kenntnis des Na6riumsuerags 1187 

ammonia: ')  im Trinatriumsuera~ und konnten hier das Ammoniak durch 
Extrakt ion ziemlieh weitgehend entfemen. 

Dureh eigene Arbeiten ergab sieh nun, dab der GehMt an NI{a im 
Mononatriumsuera~ weitgehend yon den Bedingungen abh~ngt, under 
welehen die Probe zur Analyse vorberei~et wird. Naeh Stehen im Vakuum- 
exsieeator fiber Sehwefels~ure und Phosphorsgure zeigLe ein naeh der Vor- 
schrift yon A r n i  und J~laclc ~ hergestelltes Mononatriumsuerat naeh einer 
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Abb. 1 

Woehe einen Gehalt yon 2,7% NK3. Auoh hier war nooh ein deutlieher 
Geruoh yon NHa wahrznnehmen. Das NI-Ia im ~Iononatriumsuerat, kann 
also doeh abgespMten werden. Damit  ist eindeu~ig bewiesen, dab es nicht 
in Form der Natriumamid-additionsverbindung vorliegen kann. Es seheint 
also das Vorhandensein yon genau einem Mol NH3 naeh den AnMysen- 
ergebnissen von Ar~ai u n d  Blac~ 5 slur rein zufgllig. 

Mononatrinmsuora~ und Saeeharose, die vorher in fliissigem NHa ge- 
16st war, wurden yon uns im Vak. (15 Tort) bei versehiedenen Tempera- 
tnren gehMten und der AmmoniakgehMt nach versohiedenen Zeiten be- 
s t immt (Abb. 1). Beide Substanzen haben einen Gehalt yon Ammoniak, 
den sie bei 20~ nur langsam, bei 65~ raseh abgeben. Naeh einiger 
Zeit fgllt die Ammoniakabgabe immer mehr zuriiok, und es seheint sieh 
ffir jeweils eine Temperatur  ein Gleiehgewioht einzustellen, das dureh das 
Verflaehen der Knrve angedeute~ wird. Bei h6herer Temperatur  (100 ~ 
verlaufen die Kurven nieht mehr parallel (Abb. 2). 
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Keinesfalls kann aber eine Beziehung zwischen dem Gehait an Amino- 
nick und N~ bzw. eine {Jbereinstimmung mit irgendwelehen ganzzahIigen 
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Abb. 2 

Molverh~ltnissen Ammoni~k:Saccharose bzw. Natriumsuerat gefunden 
werden. Auffaliend ist nur die Ubereins~immung im Verhalten zwischen 
Saeeharose und Natriurasucrat (Tab. 1). 

Tabe l le  t 

Yersuch 1% ~Ta ~7[ol Na % 5TIt3 ~ol NH~ 

a . . . . . . . .  15,50 
b . . . . . . . . .  i 6 , 1 0  

. . . . . . .  . .  ~16,3 7 c 
d . . . . . . . . .  6,20 
e . . . . . . . . .  5,96 

0,91 
1,01 
1,06 
1,03 
0,99 

5,40 
5,10 
3,76 
4,50 
4,40 

1,21 
1,14 
0,84 
1,01 
0,98 

Der Beweis, dab es sich bei dem naeh ~ hergestellten Prgparat wfl~k- 
lich um das Sucrat und nicht u m d a s  Saccharat handelt, wird yon Arni  
und Black nur aus den Analysenwerten gezogen. Aus eigener Erfahrung 
kann dazu gesagt werden, dab das Mononatriumsuerat nicht ganz ein- 
heit]ich ist und dab der Na-Gehalt in Abhi~ngigkeit yon der eingesetzten 
Natriummenge schwanken kann (Tab. 1). 

In  e~ner zweiten Arbeit versuehten Black, Dewar u. a. ~ das Mono- 
natriumsuerat zu methylieren. Diese Versuehe miBlangen ausnahmstos. 
Einer dieser Versuche bestand in der Einwirkung yon Methy]jodid auf 
Natriumsuerat in Dimethylformamid bei 75 ~ Hierbei trat  Hydrolyse der 
Saeeharose auf. Man nimmt an, dab zuerst das gebundene NH3 methytiert 
wird, die dabei freiwerdende Jodwasserstoffsi~ure das Natriumsucrat zer- 
st5rt und die entstehende Saceharose invertiert. 

NH3 -P- 3 CHaJ 
NHs -I- ~ J  

C12H21011Na + NH4J 

-+ (CI-I3)3N -~ 3 ~ J  
5THaJ 

-+ C1~]~e2011 + NaJ  ~- NH3 
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Bei hSheren Natriumsucraten ist weniger NHs gebunden und sie er- 
geben Methylierungsprodukte, die aber hSchstens die Hglfte des zu er- 
wartenden Methy]ierungsgrades aufweisen. 

Wie wir zeiget* konnten, gelingt die Methylierung in Dimethyl- 
formamid aueh bei Gegenwart yon NHa bei niedriger Temperatur  (20~ 
allerdings ist eine groBe Ausbeute ~mr bei geringem Ammoniakgehalt  
gew~hrleistet (Tab. 2). 

T a b e l l e  2 

1 

2 
3 
4 
5 

9,1 
4,75 
0,64 
1,43 
1,70 

5,0 
1,9 
0,7 
2,3 
0,01 

~ :~m~ 

ml 

60 1:3 
45 1:1 
6 i:i 

10 1:4 
- -  1:7 

~ % % 

20 2,10 24 
20 3,21 37 
20 4,62 53 
20 4,01~ 46 
90 

Drehung I ~ -~ ~ ~ 
(in I~20) " v o 

r5 

60,0 
48,7 2,36 

2,93 

Drehung" 
d. acetyl. 
Produkts 
in CHCIs 

49 + 52,3 
61 4- 62,4 

Aus Versuch 5 ist ersichtlich, dab aber auch bei Spuren von NKa 
(0,01 ~ die sicherlicb keinerlei EinfluB aui die Methylierung haben k6n- 
nen, die Maximalausbeute selbst bei siebenfaehem {}berschuB an CHaJ 
h6chstens 61% ist. 

Man sieht auch aus den Drehwerten yon Versueh 3 und 5, dab bei 
Gegenwart yon weniger Ammoniak als 1% keine nennenswerte Inversion 
eintritt. 

Aus den durchgefiihrteu Untersuchungen geht im Gegensatz zur bis- 
herigen Atfffassung hervor, dab die aus Na und Saccharose in fltissigem 
NI-Ia hergestellte Natrinmverbindung bei geeigneten Reinigungsmethoden 
praktisch ammoniakfrei dargestellt werden kann. 

Unter giinstigen Bedingungen kann man diese Verbindungen mit  
Methyljodid zu 60% in 1VIonomethylsaccharose umsetzen, womit bewiesen 
ist, dag das wirkliche Natriumsalz der Saccharose vorliegt. 

(Jber den Sitz des Na im Saccharosemolekiil kSnnen derzeit noch keine 
exakten Angaben gem~cht werden. 

E x p e r i m e n t e l ] e r  T e i l  

Herstellung des !Viononatriurnsucrats 

Die zur Verwendung gelangende Saccharose wurde drei Tage im Vakuum- 
exsiecator iiber l~hosphorpentoxyd getroeknet. 

Das Ammoniakgas wurde dureh Bariumoxyd durchgeleite~ und an- 
schlieBend fiber Na kondensiert. Das auf diese YVeise vol]stgndig wasserfrei 
gemachte NH3 wurde yore Na abdestiIIiert und als L6sungsmittel verwendet. 
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Die Herstellung des Mononatriumsuerates erfo]gte mit  I~Iilfe e~nes Stoelc- 
sehen K~figs in einer Apparatur bestehend aus einem 500 ml-Dreihalsrund- 
kolben mit  aufgesetztem SpezialriiekfluBkiihler, der mit  Trockeneis-Aeeton 
gekiihlt warde. 

Die Saeeharose warde in den Reaktionskolben gefiillt und mit  einem 
Magnetrfihrer geriihrt. 

Die Apparatar wurde mehrmals vollst~ndig evakuiert, mit  troekenem 
NI-I3 ausgespiilt und darm das NH3 dutch den RiiekfluBkfihler in den Kolben 
kondensiert. Sobald die Saeeharose vollstiindig gel6st war, wurde unter 
st/~ndigem Riihren dutch einen zweiten tIals des Kolbens die bereehnete Menge 
Na in kleinen Stiiekehen mittels eines an zwei Winkelstiieken angesehlossenen 
K61behens eingetragen. Die entstehende blaue F/~rbung der LSsung ver- 
sehwindet sofort wieder u n d e s  f~llt das in fliissigem NH8 unlSsliehe Mono- 
natriumsuerat  aus. Es warde 3 Stdn. naehreagieren gelassen und ansehliel3end 
das NHs abdestilliert. Es bleibt eine weige kristalline Masse zurtiek, die 
stark hygroskopiseh ist und noeh deutlieh wahrnehmbar naeh NI-I3 rieeht. 
Analyse der dargestellten Suerate in Tab. 1. 

A b t r e n n u n g  des  A m m o n i a k s  v o n  M o n o n a t r i u m s u e r a t  

In  einem grol~en W/~gegl~tsehen wurde eine gewogene Menge Mononatrium- 
suerat in einem mit Sehwefelsiiure und Phosphorpentoxyd sowie ~[tzkali 
besehiekten I~Ieizexsieeator bei versehiedenen Temperaturen behandelt. Der 
Ammoniakgehalt warde sowohl aus dem Gewiehtsverlust bereehnet als aueh 
naeh der Parnas-Methode bestimmt. Zum Vergleieh wurde Saeeharose in 
fl. NI-I3 gelSst und naeh Abdestillieren des Ammoniaks ebenso behandelt 
(sl Abb. 1). 

Dutch Extraktion yon Mononatriumsuerat mit  inerten organisehen LS- 
sungsmitteln konnte ebenfalls eine Verminderung des Ammoniakgehalts er- 
reieht werden. Das feingepulverte MonoIlatrinmsuerat wurde in einem 
Soxhlet-Extraktionsapparat mit absol. Nther 24 Stdn. extrahiert. Der Am- 
moniakgehalt betrug 0,88%. Erfolgte die Extraktion mit  Toluol, so betrug 
der Ammoniakgehalt 0,01%. 

U m s e t z u n g e n  m i t  M e t h y l j o d i d  

Mononatriumsuerat (mit 0,7% NH3) wurde mit  der st6ehiometrisehen 
Menge Methyljodid in Dimethylformamid 20 Stdn. bei 20~ gesehfittelt. 
Naeh Abfiltrieren des Natrinmjodids wurde die LSsung mit absol. Nther bis 
zur begirmenden Triibung versetzt und auskristallisieren gelassen. Es bildeten 
sieh lange, spieBige Kristalle. 

NaJ  �9 2 (CHs)2NCI{O. Bet. N 9,59, Na 7,88, J 43,5. 
Gef. N 9,96, Na 7,53, J 42,1. 

Naeh Abtrennung der Kristalle wurde die LSsung mit  absol. ~ther  ver- 
setzt. Der ausgef/illte Sirup wurde in Wasser aufgenommen und im Vak. 
eingedampft. Naeh neuerliehem Aufnehmen mit  Wasser warden die letzten 
Sparen NaJ  dutch Behandeln mit  den Ionentausehern IMAC C 12 und 
IMAC S 4 entfernt. Die L6sung warde wieder eingedampft und der ent- 
standene Sirup kurze Zeit auf 70 ~ erhitzt. AnsehlieBend wurde fiber P205 
getroeknet. Es warde eine spr6de, glasige, hygroskopisehe Masse erhalten. 
Vers. 1, 2, 3, 4 (Tab. 2). 
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Die Methoxylzahlen der Substanzen wurden naeh 17iebSck und Sohwap- 
p a t h  9 bestimmt, Tab. 2. 

Mononatriumsuera~ mit  0,01% NHa wurde in einem verschlossenen 
Bombenrohr 3 Tage mit  einem Ubersehut3 yon CH3J auf 90 ~ erhitz~. ])ann 
wurde das Methyljodid abdestilliert (Vers. 5, Tab. 2). 

Die Methylierungsprodukte aus Vers. 4 und 5 wurden mit  Essigs/ture- 
anhydrid und Pyridir~ aeetyliert ~~ Nach der fibliehen Axlfarbeitung wurde 
ein Sirup erhalten, der fiber Phospherpentoxyd getroeknet wurde (Vers. 4 
und  5, Tab. 2). 

9 F.  Vieb6ck trod A .  Schwappach,  Bet. dtsch, chem. Oes. 63, 2818 (1930); 
F. ViebSck u•d C. Breeder, 1. c. 3207. 

lo R.  Behrend und P. Roth, Ann. Chem. 331, 364 (1904@ 


