163. Otto Diels und Richard Rhodius: Uber Reduktionen
mit Natriumamylat.

[Aus dem Chemischen Institut der Konigl. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 12. Mirz 1909))

Bei der Untersuchung des Cholesterins!) wurde becbachtet, dal}
dieses durch Bebandlung mit Natrium und Amylalkohol in dasselbe
Produkt iibergeht, welches bei der Einwirkung einer amylalkcoholi-
schen Losung von Natriumamylat entstebt. Da sich indessen beim
Cholesterin die Irage nicht entscheiden Iifit, ob in beiden Féllen eine
Reduktion oder eine unter der Wirkung des Natriumamylats vor
sich gehende Umlagerung stattfindet, so wurde an einigen einfachen
Beispielen gepriift, ob eine Losung von Natriumamylat energische Re-
duktionswirkungen auszuiiben vermag?).

Bereits die zahlreichen Beobachtungen Guerbets® lassen ver-
muten, daB diese Frage in bejahendem Sinne zu entscheiden ist.
Guerbet hat gezeigt, dall beim Kochen einer Natriumamylatlésung
eine lange Zeit anhaltende Entwicklung von Wasserstoft vor sich geht,
und wir kiénnen diese Angabe aus eigener Lrfahrung bestitigen. Als
Aquivalent fiir den abgespalteren Wasserstoff findet man bei der Auf-
arbeitung des Reaktionsprodukts eine recbt erhebliche Menge von
Isovaleriansidure und noch andere Verbindungen. FEs soll beute
nicht unsere Aufgabe sein, dem Mechanismus dieser eigentiimliclhen
Reaktion nachzuspiiren, um so weniger, als bereits Guerbet eine
Aufklirung dafiir gegeben hat, die nicht unwahrscheinlich ist.

Unsere Reduktionsversuche mit Natriumamylat beziehen sich zu-
niichst auf einige Substanzen, die keinen Sauerstoff enthalten oder bei
denen sich die Reduktion nicht an der sauerstoffhaltigen Gruppe ab-
spielt. Es wurden gewihlt: Benzal-anilin, C¢Hs.CH:N.CsHs, Azo-
benzol, C¢Hs . N:N.CsH;s und Zimtsédure, CeHy,.CH:CH.COOH. In
allen drei Fillen verliuft die Beduktion recht glatt; Benzalanilin geht
in guter Ausbeute in Benzyl-anilin iber.

Azobenzol ist bereits nach einigen Minuten vollig reduziert; das
Hauptprodukt ist unter diesen Bedingungen Hydrazobenzol. AuBer-

» Diese Berichte 89, 884 71906 ; 40, 2637 [1907] (A. Windaus).
% DaB auch Natriummethylat und -dthylat bisweilen fir Reduktionen
beniitzt werden konnen, ist allgemein bekannt. Es handelt sicb aber hierbei
nicht um cigentliche Hydrierungen. In der vorliegenden Mitteilung soll da-
gegen gerade gezeigt werden, dal eine Losung von Amylat genau so gut als
hydrierendes Agens verwendet werden kann wie Natrium und Amylalkohol.
% Compt. rend. 128, 511, 1002 [1899).
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dem aber findet sich noch eipe stark basische Verbinduog vor, die,
wie die Untersuchung gezeigt hat, identisch mit Isoamyl-anilin ist:
CoH . N:N. CoH— 3 O N R e .

Man wird die Entstehung dieses letzteren Produkts so deuten
diirfen, daf} der durch die reduzierende Wirkung des Amylats inter-
mediir gebildete Isovaleraldehyd sich mit dem bei der weiteren Re-
duktion des IHydrazobenzols entstehenden Anilin zu einer Schiff-
schen Base kondensiert, die dann ganz analog wie Benzalanilin hy-
driert wird.

Bei lange fortgesetzter Reduktion erhiilt man iiberhaupt nur Iso-
amylanilin als Reduktionsprodukt. Auch die Zimtsiiure wird leicht
und sehr glatt reduziert unter Bildung von Hydrozimtséure.

Nicht minder rasch verliuft die Reduktion bei sauerstoffhaltigen
KKérpern, wie Indigo, Anthrachinop und Benzophenon. Indigo
geht fast augenblicklich in ein gelbes Produkt iiber, das an der Luit
schnell Indigo zuriickbildet. Auch Anthrachinon wird sofort veriindert.
Iis entsteht eine Substanz, die gleichfalls an der Luft wieder Sauer-
stoff absorbiert und sich in das Ausgangsmaterial zuriickverwandelt.
Sie ist zweifellos identisch mit dem zuerst von Graebe und Lieber-
mann') beobachteten Oxanthranol:

HC.OH

e
Cco

Endlich fiihrt die Reduktion des Benzophenons ohne Schwierig-
ket zum Benzhydrol.

Man darf nach diesen Ergebnissen nicht daran zweifeln, daf} eine
Losung von Natriumamylat als energisches Reduktionsmittel verwendet
werden kaon. Wir wagen vorliufig nicht zu entscheiden, ob man in
allen Féllen die bisher iibliche Reduktionsmethode mit Natrium und
Amylalkobol durch dieses Verfahren ersetzen kann, halten es aber
nach den bisherigen Erfabrungen nicht fiir ausgeschlossen.

Es ist bekannt, daB man hiufig mit Natrium und Amylalkohol
Reduktionseffekte erzielt, die mit Athylalkohol ausbleiben. Man hat
dies wohl in der Regel auf die hébere Versuchstemperatur bei Ver-
wendung von Amylalkobol zuriickgefithrt. Nach den Resultaten der
vorliegenden Untersuchung sehien es ups indessen nicht iiberfliissig,
diese Vermutung auch experimentell' zu priifen. Wir haben zu diesem
Zweck verschiedene Reduktionsversuche mit Natriuméthylat im XKin-

1) Ann. d. Chem. 160, 127 [1871].



schluBrohr bei etwa 140—130° angestellt, also bei der Temperatur
einer siedenden Amylatlsung.

Allein eine Reduktionswirkung bat sich in keinem der unter-
suchten Falle gezeigt. Andererseits lifit sich die Reduktion des
Benzophenons zum Benzhydrol mit Natriumamylat bereits bel etwa
9CG® durchfiibren. Hiernach scheint uns die alte Anschauung vou den
Ursachen der giinstigen Reduktionswirkung eines (Gemisches von Na-
trium und Amylalkohol unrichtig zu sein.

Nicht die hohere Temperatur wird im wesentlichen diesen Re-
duktionsverlauf glinstiy bezinilussen, sondern es diirfte sich um eine
andere Art der Wasserstoftiibertragung handeln, wie sie durch die
eigenartige und bet Gegenwart eines reduzierbaren Stoffes leicht und
glatt verlaufende Zersetzung des Natriumamylats verursacht wird.

Uber weitere Beobachtungen, die bei diesen Reaktionen gemacht
worden sind, soll demnéchst berichtet werden, und wir bitten, uns
dieses Giebiet fiir einige Zeit reservieren zu wollen.

Reduktion von Benzal-anilin.

Zu eirver lebhalt siedenden Lésung von 35 g Natrium 1n 350 cem
Awmylalkohol ') (Sdp. 129—1329 fugt man eine heille Aullosuug von
15 g Benzalanilin in 50 cem  Amylalkohol hinzu. Man beobachtet
hierbei ein lebhaftes Aufwallen uud Aufperlen des Reuktionsgemisches
und anschlieffend daran eine nocli etwa eine halbe Stunde anhaltende
Gesentwicklung.

Nach 18-stiindigem Erhitzen wird das Amylat noch heill vor-
sichtig mit Wasser zersetzt, die amylalkoholische Schicht abgehoben.
mit wasserfreilem Natriumsulfat getrocknet und der fraktionierten
Destillation unterworfen. Die vou 250—310° iibergehende Fraktion
wird mit itberschiissiger, verdiiunter Salzsiure versetzt, wobei alsbald
das Hydrochlorid des Benzyl-anilius in reichlicher Menge auskry-
stallisiert. Die daraus durch Alkali abgeschiedene freie Base wurde
durch deu Schmelz- und Siedepunkt (31° resp. 305%) als reines
Benzylanilin identifiziert. Die Ausbeute betrigt etwa 11 g.

Kin Versuch, Benzalanilin unter iihnlichen Bedingungen durch
Natriumiithylat zu reduzieren, ergab ein vollig negatives Resultat.

Reduktion von Azobenzol.

1. Versuchsdauer 5 Minuten. 60 g Natrium werden in
600 ccm siedendem Amylalkobol geldst und alsdann 25 g Azobenzol
in 50 ccin Amylalkohol binzugefiigt. Unter lebhafter Gasentwicklung

1) Die angegebene Menge Mctall bedarf zu ihrer Losung etwa 8 Stdon.
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wird die tiefrote Fliissigkeit bereits in etwa 5 Minuten entfirbt. Die
Reaktionsiliissigkeit wird hierauf sofort durch Wasser zersetzt, die
amylalkoholische Schicht getrocknet und im Vakuum die Hauptmenge
des Amylalkohols abdestilliert. Aus dem Riickstand lassen sich iso-
lieren: 14 ¢ Hvdrazobenzol (Schmp. 130°), 3 g Azobenzol, ferner
etwa 2 g einer stark basischen Substanz, die mit Isoamyl-anilin
identisch ist, und von der eingehender im viichsten Versuch Dberichtet
wird. Fudlich gelingt es ohne Schwierigkeit, auch die Anwesenheit
kleiner Mengen vou Anilin pnachzuwelsen.

2. Versuchsdauer 19 Stdn. Wird der gleiche Versuch mit
denselben Mengeunverhiltnissen angestellt, aber die Versuchszeit aut
19 Stdn, ausgedehunt, so sind die Ergebnisse wesentlich andere. Iis
it sich weder Azo- noch H)‘dr;lzobenzol beobachten, dagegen erhilt
maun eine reichliche QQuantitit (17 g) des bel kurzem Reduzieren nur in
sehr geringen Mengen entstebenden Isoamyl-anilins, dessen Siede-
punkt entsprechend den Apgaben von Spady!) bei 246—247° he-
ohachtet wurde. Zur sicheren Identifizierung wurde die Analyse
durchgeliihrt.

0.1587 g Sbst.: 0.4680 ¢ CO., 01521 g H: O — 0.1972 g Shst.: 14.5 cem
N (18°, 764 mm).

Gy Hyi N, Ber. € 80.98, H 10.4, N $.6.
Gef. » 8040, » 10.7, » 85.

Auch die zur weiteren Charakterisierung dargestellten Salze er-

wiesen sich als identisch mit den in der ILiteratur bereits beschrie-

benen.

-Reduktion von Zimtsiure.

12 g Zimtsiiure werden in eine Lésung von 30 g Natrium in
300 cem Amylalkohol eingetragen. Das hierbei zunidchst in dicken
Massen abgeschiedene Natriumsalz der Zimtsdure geht betm lingeren
Kochen so gut wie villig in Lisung. Nach 20 Stdn. wird der Ver-
such unterbrochen, das Reaktionsgemisch mit Wasser vorsichtig zer-
setzt und die alkalische Liésung mit verdiinuter Schwefelsiure ange-
sfuert. Das abgeschiedene Ol wird in Ather aulgenommen, die
Atherlosung  getrocknet, verdampft und der Riickstand destilliert.
Zowischen 175—185° pgeht die Hydrozimtsdure idber. Sie wird durch
Umkrystallisieren aus heilem Wasser gereinigt und schmilzt dann
bei 48°.

Um zu uutersuchen, ob Zimtsidure auch durch Natriumithylat re-
duziert werden kann, haben wir 2 g Zimtsdure mit einer Lésung von
5 g Natrium in 30 cem absolutem Alkolhol 3 Stdo. lang im Einschluf-

'y Diese Berichte 18, 3376 (18831
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rohr auf 150° erbitzt. Beim Verarbeiten des Reaktionsgemisches
lieBen sich indessen gegen 90°%, unverinderte Zimtsiure, aber keine
Hydrozimtsiure isolieren.

Reduktion von Benzophenon.

10 ¢ Benzophenon werden mit einer Natriumamylatlosung (aus
30 g Natrium und 300 ccm Amylalkohol) eine halbe Stunde am Riick-
fluBkihler gekocht. Das Reaktionsgemisch wird dann in der beschrie-
benen Weise verarbeitet und die amylalkoholische Losung fraktioniert
destilliert. Der bei 240° verbleibende Riickstand erstarrt beim Ab-
kiihlen krystallinisch und besteht aus fast reinem Benzhydrol. Zur
volligen Reinigung wurde es aus  Petrolither umkrystallisiert und
schmolz dann bei 68°% Die Ausbeute betrigt 8—9 g.

Zur Identifizierung des Benzhydrols wurde dieses in das bhei
41 —42° schmelzende Acetat verwandelt.

Bei diesem glatt verlaufenden Reduktionsprozefl wurde der Ver-
such gemacht, die Reaktion bei einer wesentlicb niedrigeren Tempe-
ratur, nimlich etwa 90° durcbzufiikren. Es zeigte sich, daB unter
diesen Bedingungen die Umwandlung von Benzophenon in Benzhy-
drol zwar langsamer verliuft, im dbrigen aber gleichfulls recht glatt
vonstatten geht.

Reduktion von Indigo.

‘Wird Indigo unter ganz analogen Bedingungen, wie mehrfach he-
schrieben, mit Natriumamylatlsung tehandelt, so geht die Farbe der
Lo6sung nach wenigen Augenblicken in ein Orange iiber, wiithrend sich
gleichzeitig ein gelbes Produkt abscheidet. Auch ‘dieses ist zweifellos
durch einen Reduktionsvorgang entstanden, denn an der Luft zieht es
gierig Sauerstoff an und geht wieder in Indigo iiber.

Reduktion von Anthrachinon.

Trigt man Anthrachinon in eine siedende Natriumamylatlosung
ein, so firbt es sich zunichst tief griin, gelit aber alsbald mit inten-
siv purpurroter Farbe in Losung. Wird die letztere in der iibliclien
Weise vorsichtig mit Wasser vermischt, so firbt sich die wiiBirig-al-
kalische Lésung zuniichst ebenfalls tiefrot, allein sie zersetzt sich rasch
an der Lnit unter Riickbildung von Anthrachinon. Diese und die
sonstigen [Ligeoschaften des Reduktionsprodukts deuten darauf hin,
daB es sich um Oxanthranol handelt.





