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

[Aus dem Chemischen Institut tier Kijnigl. Unircl-aitiit Berlin.] 

(Eingegangen om 12. Mirz  1909.) 

Bei der Untersuchung des Cholesterins’) u-urde beobnchtet, dali  
dieses durch Behandlung niit Natriuni und Aniylnlkohol in tlasselbe 
Prodnkt iibergeht, welches bei der Einwirltung einer amylalkoholi- 
schen Liisung yon Nxtriumaniylat entsteht. I)a sich indessen beini 
Cholcsterin die Yrage nicht entscheiden Mit ,  ob in beiden Fallen eine 
It e ti ti k t i o n  oder eiiie unter der Wirkung des Natriumamglats vor  
bich geliende Urn l a g e r u  n g stattfindet, so wurde an einigen einfachen 
13eispielen gepriift, ob eine Losting von N:~triurnaniylat energische Re- 
tluktionswirkungeu auszuiiben vrrmag ’). 

Bereits die znhlreichen Beobachtuugen G II e r be  t s ‘j; lassen Yer- 
iiiuten, da13 diese Frage in bejaheudem Sinne zu entscheitlen ist. 
G u e  r b e  t hat  gezeigt, dnU beim Kochen einer Natririmaniylatlosiiii~ 
riue Isnge Zeit anhnltende Entwicklung von Wasserstoff vor sicb geht, 
iind wir kiinnen diese Angabe :INS eigener Erfnhrung bestltigen. Als  
iqu iva len t  fiir den abgespa1ter.e~ M’asserstoff lindet man bei der  Aiif- 
arbeitung des Reaktionsprodukts eine recht erhebliche blenge von 
I s o v n l e r i a n s 5 u r e  und nocli andere Verbindungen. l?s soll heiite 
nicht unsere Aufgabe sein, Clem Mechanismus dieser eigentiimliclreu 
Reaktion nachzuspiireii, um so weniger, als bereits G u e r b e  t eine 
ilufkliiriing dafiir gegeben bat, die nicht unwnhrscheinlich ist. 

Unsere Reduktionsversuche mit Natriuniamylat beziehen sich zu- 
iiiichst nuf einige Substanzen, die keinen Sauerstoff enthalten oder bei 
tleneii sich die Reduktion nicht an der sauerstoffhaltigen Gruppe ab- 
spielt. Es wurden gewihlt:  B e n  z n l -  a n i l  i n , CgH.5. CH: N .  CtiH5, A z o -  
h e n  2.01, C6H5 . N :  N .  c6 II5 und Z i nit s a u r e ,  C&, . CH: CH. COOH. In 
allen drei Fallen verliiuft die l-:eduktion recht glatt; Henzalanilin gelit 
i n  guteu Ausbeute in B e n z y l - a . n i l i n  iiber. 

Szobenzol ist bereits nach einigen blinuten viillig reduziert; das 
IIauptprodnkt ist unter diesen Bedirigungen I I y d r n z o  b e n z o l .  AulJer- 

Diese Berichte 39, 884 :1906:; 40, 2637 [1907] ( A .  Windaus ) .  
2; Dalj anch Natriummethylat und -athylat bisweilen fiir Keduktionen 

beniitzt werden kiinnen, ist allgexein bekannt. Es handelt sich aber hierhei 
nicht um cigentlichc Hydrierungen. In  der vorliegenden Uitteiluug soll da- 
gegen gerade gezeigt merden, daS eine Losung von Bmyht genm so gut ds  
hydriercndes Agens verwendet werden kann wie Natriuni und .4mylalkohol. 

L: Conipt. rend. 128, 511, 1002 [!899]. 
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tlem aber findet sich noch eine stark bnsisclie Verbindung vor, (lie, 
wie die Untersuchung gezeigt hat, itlentisch niit I s o a m y l - a n i l i n  ist: 

Man wird die Ihtstehung dieses letzteren Produkts so deuten 
tliirfen, daf3 tier (lurch die reduzierentle Wirkung des Amylats inter- 
mediiir gehildete I s o v a l e r a l d e h y d  sich mit den1 bei der weiteren lie- 
clulctiiin des IIydrnzobenzols entstehenden A n i l i n  zu  einer S c h i  f f -  
schen Base kondensiert, die dann ganz analog v i e  Benzalanilin hy-  
tlrieit wirtl. 

Bei lange fortgesetzter Redilktion erhiilt inan iiherhnnpt niir 1,o- 
nmylnn i l in  nls Reduktionsprodukt. Auch die Zimtsiiure wird leiclit 
u i i d  sehr glatt reduziert uuter Bildiing von Hyt l roz in i t s : '  'i u re .  

Nicht minder rnsch verlaiift die Reduktion bei sauerstofEhaltigen 
Korpern, wie I n d i g o ,  A n t h r a c h i n o n  und R e n z o p  h e n o n .  Indigo 
geht fast nugenblicklich in Fin gelbes Produkt iiber, das a n  der Luft 
schnell Indigo zuriicltbilclet. Arich Anthrnchinon wird sofort veriindrrt. 
J% entsteht eine Substanz, die g1eichf:ills an der Luft wieder Sailer- 
stoff absorbiert, cnd sich i n  (Ins Aiisgangsmaterid zuriickverwandelt. 
Sie ist zweifellos identisch niit dem zuerst von G r n e  be  und L i e b c r -  
m a n  n ') heobachteten 0 s a n  t 11 r a n  01: 

HC . OH 
/\/\/\ 

Endlich fiihrt die Reduktioti des Benzophenons ohne Schwierig- 
keit Zuni B e n z h y d r o l .  

hlan darf nach diesen Ergebnissen nicht darnn zweifeln, da13 eine 
1,ijsung von Natriumamylat als energisches Reduktionsmittel verwendet 
werden kann. Wir wagen vorlzufig nicbt z u  entscheiden, ob ninn in 
nllen Fallen die bisher iibliche Reduktionsmethode nlit Natrium und 
Arnylalkohol durch dieses Verfahren ersetzen kann, hnlten es aber 
nach den bisherigen Erfahrungen nicht fiir ausgeschlossen. 

Bs ist bekannt, da13 man hiiufig mit Natrium und Aniylalkohol 
Keduktionseffekte erzielt, die mit A t h  ylalkohol ausbleiben. Man hat 
(lies wohl in der Regel auf die hohere Versuchstenrperatur bei Yer- 
wendung von Amylnlkohol zuruckgefiihrt. Nach den Resultaten cler 
vorliegenden Untersuchung sehien es uns  indessen nicht iiberfliissig, 
cliese Vermutung auch experimentell. zii priifen. Wir haben zu  diesem 
Zweck vetschiedene Reduktionsversuche mit Natriumiithylat im ](in- 

') Ann. d. Chem. 160, 127 [1971!. 
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schlufirohr bei et\rn 130-150° xngestellt, also bei der Teiiiperatiir 
einer siedeuden Aniylatlo~uug. 

Alleiu eine Reduktioiiswirkung hat sicli in keiueni der unter- 
sucbhteu Pi l le  gezeigt. Anderrrseits liBt sich die lleduktion tler 
Benzophenons ziiiii Benzhydrol xiit Nntriuniarnylat bereits bei etw:i 
9 C . O  tlurchfiihrcn. Hiernuch scheint i i u s  (lie nlte Anschnuung Y O U  tleri 
Uriacheii tler giiustigen Kedu:ctions\~irkung eines Geniisches von N:I- 
triuni uiid Aniylalkohol uurichtig ZII seiri. 

Niclit die Iiiihere ‘I’eiuper:ttiir wird ini wesentlichen diesen Nc- 
driktionsrerlnrif giinstig be+inilus>en, sonclern es diirfte sich i i i n  eiiip 
andere Art der V\’nsserscolfiibertrng[in~ Iinndeln, \vie sie (lurch die 
eigennrtige iincl bei Gegeuwart eines retiuzierbaren dtoffes leicht i ind 
g h t t  verlnufentle %erset.ziing des Nntrium;iniylats veriirs:wht wircl. 

c b e r  weitere BeobncLtuiigeu, die bei dieseu l ~ e a k t i o ~ ~ e u  geniaclt 
\rorden sind, sol1 deriinichst berichtet werdrn, u n d  wir bitten, U I I ~  

diews (Gebiet fiir einige Zeit reserviereu z u  wolleii. 

It e d  11 k t i  11 11 v o n 13 e n  z n 1- a n i I i n .  
Xu eir?er lebliaft sietleuden Lijsting voii 35 g Natriuni iu 350 cciii 

Amylnlkoliol ’) (Sclp. 129-132O) fugt mxii eiue IieiIJe AiiFliisuug r o i l  
15 g 13enzalanilin i n  50 CCIII Aniylalkohol hinzu. Man beobacltet 
hierbei ein lebliaftes Auf\vnlleu uud Aufperleu tles Re:iktionsgeriiisclies 
und ansclllir~deud dnran eine nocli etwn eine hallie Strinde nnlialteutlr 
(2 :. se ii t \r i  cli I u n g. 

Kach 18-stiindigein Erbitzen \rid das Amylnt nocli heiIJ \or-  
sichtig niit Wnsser zerbetzt, die ain)-~alkoholische Schicht abgehobeii. 
niit wasserfreirni Natriumwlfat getrocknet nncl der fraktionierteri 
1~)estillation untenrorfeu. Hie vou 250-310° iibergehende Frnktioii 
wirtl niit iiberschiissiger, verdiiunter Salzssure rersetzt, wobei alsbaltl 
das Hydrochlorid des B e n z y l - a n i l i u  s i n  reichliclier hfenge :iuskr)- 
stdlisiert. Die tl;iraus durch Alkali nbgescliiedeue freie Base wurtle 
diircli deli SvIInrelz- und Sietlepunkt (31O resp. 305”) als reines 
Henzylniiiliu identifiziert. 

l l i n  Versuch, Benzalanilin tinter iihnlic.hen Bedingungen durcli 
Natriuiniithylat zu retluziereri: ergab eiri viillig negatives Resultat. 

Die Ausbeute betriigt etwa 11 g. 

1: e d ti k t i  o n v o  11 A z o 1) e n z o I .  
1. V e r s u c h s d n i i e r  5 b l i n u t e n .  60 g Nntriuiii werden i i i  

600 cclii siedendem Ainyla lkohul  gelost und al3d:inu 25 g Azobenzol 
i i i  50 cc n i  A ni y la 1 k oh o 1 hi u z uge f ii g t. Un t e r le b 11 after (3 asep tw ic k 1 u n g 

I) Uic nngegebenc Xlengc Mctall bcdnrf & t i  ihrw I.osung et\ \a 3 Sttln. 
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wirtl die tieirote Fliissigkeit hereits in etwn 5 Miuiiten entfiirbt. Dir  
Reaktionsfliijsigkeit wird hierauf sofort durch Wnsser zerset.zt, div 
a~ii)lalkoliolisclie Schiclit getrockuet und in1 Vakuuin die Hauptmengr 
cles Anivlnlkohols nbdestilliert. Aus dein Ruckstand lassen sich iso- 
Iiereri: 1 4  g I I y t i r n z n b e n z o l  (Schnip. 130°), 3 g Azol)enzol, ferner 
etwa 2 g einer stark b:isischrn Substanz, die niit I s o a m  y l - a n i l i i i  
identiscli ist, uiitl vori der eirigehender in1 ukchsten Versuch berichtet 
wird. 1~:ndlicli geliugt es  ohiie Schwierigkeit, auch die Anwesenlieit 
kleiner Mengeri voii A i n i l i  n uachzuweiseii. 

2 .  V e r 3 i i c I i s d a u e r  19 S t d n .  Wird tler gleiche Versuch niit 
deusel1)en Jlc.ngerirerhHltiiisJen xngestellt, nber die Versuchszeit a i i f  

I!) Stdn. niisgetlelint, so sintl die Ergebnisse weseutlich nndere. lCi 
1iiDt sicli weade;. Azo- noch 1Iytlr:izobenzol beobarhten, dagegen erhiilt 
ni:iii eine reichliche (Jiiantitiit (17 g) des I)ei kurzeni Iieduzirreii nur i i i  

s eh r  geringen Meiigen entstehenden Isonr i iyI  - : i n i l i n s ,  dessen Siedr- 
piinkt entsprecl-ientl den Angaben von S p a d y  ') bei 246-247" br- 
ollaclitet w u r d ~ .  ZIII .  sivlieren Itleiitifizierting wurdr die Analysr 
tf I I  rchge f u  h r t. 

0.1537 Sbst.: 0.4680 if W., 0.1521 g H20 - 0 .19 i2  g Sbst.: 14.5 ccnr 
h' (ISo, 764 iiirn). 

C,,H,;S. Her. C 80.95, I1 10.4, N S.6. 
Gcf. )) so.40, )) 10.7, .u 8.5. 

Auch (lie z i i r  weiteren (;harakterisierung d:irgestellten S d z e  er- 
wiesen sich a l s  itlentisch niit. den i n  tler 1,iternttir hereits besclirir- 
Iwnen. 

I< etl ti k t i  o I I  Y o I I  Z i i n  t s ii i i  re. 
1 2  g Ziiiitsiiure weiden i i i  einr Liisung vori 30 g Nati.iiini iii 

300 ccni Amylal l ivhol  eingetragen. D:is liierbei ziinlchst i l l  dickeli 
Afassen :ibgescliiedene Nntriuriisalc der  Ziiiitsaure geht IBeiin Ijngereri 
Kocheu h o  gut \vie viillig i n  1,i)sung. Nnch 20 Stdn. wird der Ver- 
sric:li iinterbrocheu, tlxs I~eaktionsgeiiiiscI~ iiiit U'asser rorsiditig zer- 
setzt u u t l  (lie alkalische Liisuug rnit vertliiniiter Schwefelsiiurc auge- 
sKiiert. D n s  abgeschiedene bl wird in i t h e r  nufgenoninien, dir  
dtherliisiing getrocknet, verdanipft unt l  der Riickst:tnd destilliert. 
Xwischeii 175--185u geht die H y d r o z i m t s i l n r e  iiber. Sie wird drirrli 
I;mkrystnIlisieren 311s heil3eni Wnsser gereinigt uiid schinilzt danii 
bei 48". 

Uiii x u  iiiitersuchen, ob Zinitsiure auch durch Natriumiithylat re- 
tliiziert werdeii kann, hahen wir 2 g Zinitsaure mit einer L6sttng w i i  

5 g Xatririni i n  50 crni nhsoliiteni Alkoliol f3 Pttlri. lmg iiii Einsch1rif.L 
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rohr auf  1500 erhitzt. Beim \-ernrbeiten tles Reaktionsgemischrs 
lieUen sic11 intlessen gegen 90 Ol0 unrerinderte Xinitskire, nber keiiie 
Ilydrozimtsiinre isolirren. 

R e d  u k t i o  11 Y o n  I3e 11 z o p  h e n  o n .  
10 g Henzophenon wertlen mit eiiier Natriumani~latlosung (:LIIY 

YO g Nntrium nnd 300 ccm Aniylalkohol) eine halbe Stunde am Riick- 
flul3kiihler gekocht. Das Kezktionsgemisch w i d  dann in der beschrie- 
Lenen Weise rernrbeitet iind die aniylalkoholische Liisung fraktioniert 
drstilliert. Iler bei 210 verbleibende Ruckstand erstarrt beim A b- 
kiihlen krystallinisch und besteht a m  fast reinem B e n z h y t l r o l .  Z i i r  
~o l l igen  Reinigung wnrde es aus . Petroliither umkrystallisiert iiird 

schniolz dnnn bei 68O. 
Zur Identifizierung des Benzhydrals wurde diesrs in das Iiei 

41 -48O schmrlzende Acetat verwandelt. 
I3ei tliesem glatt rerlaufenden lieduktionsproze8 \v urde tler \-w- 

such geniacht, die Realition bei einer wesentlicb niedrigeren Tempe- 
r:itur, ninilich etwa 90 O, tlurchzufiitren. Es zeigte sich, daI3 unter 
diesen Bedingungen die Unrwnndlung ron Henzophenon in BenLliy- 
tlrol zwar langsnmer rerliiiift: iin iibrigen aber g1eichf;ills recht glatt 
\-oilstatten geht. 

Die Ausbeute I)etriigt 8-9 g. 

R e d u k t i o n  y o n  I n d i g o .  
Wird Indigo unter gnnz analogen Redingungen, wie mehrfwh lie- 

hchrieben, niit i\rTatriumnm~latlos~iiig t.ehandelt, so geht die Farbe der  
Losung nach wenigeii Augenblicken in ein Orange iiber, wiihrend sic11 
gleichzeitig ein gelbes Produlit abscheidet. Auch ilieses ist zweifellos 
durch einen Reduktionsvorgmg entstonden, denn an der Luft zieht e s  
gierig S:iuerstoff an iind geht wieder i n  Indigo iiber. 

R e d u k t i o n  v a n  A n t h r n c h i n o n .  
r > .  1 rdgt man Anthracbinon in eine siedende Natrium~tmylatliisi~~ig 

eiti, so firbt es sich zunachst tief griio, gelit aber alsbald rnit inten- 
siv purpnrroter Farbe in Liisung. Wird die letztere in der iiblicl~en 
\Veise vorsichtig xnit Wasser vermischt, so farbt sich die wiil3rig-al- 
knliscbe Liisung zuniichst ebenfalls tiefrot, allein sie zersetzt sich rasch 
:in der I,nft linter Jiiickbildung von Anthrachinon. Diese und die 
sonstigen Kigenschaften tles Recluktions~srotlukts tleuten daranf Iiio, 
dal3 ee sich iim O s a n t h r a n o l  handelt. 




