
Bei der Reduktion nach P a a l - S k i t a  erhielten wir in g e r i q e n  
Mengen ein in Atber, Ligroin, Benzol schwer iiisiiches, weil3es Neben- 
produkt. Es schmilzt bei 165--166O, ist geschmacklos und zeigt in 
saurer  Losung keine Fiuorescenz’). 

G e n  I ,  Organisches Laboratoriurn der Unioersitiit. 

238. Elrik Clemmeneen: Reduktion von Ketonen und 
Alahyden su den entspcechenden Kohlenwaaserstoflbn unter 

Anwendung von amalgamiertem &ink und Sales&ure. 
(Eingegangen am 28. Februar 1913.) 

K l a g e s  und A l l e n d o r f f 2 )  haben gezeigt, daB rein aromatische 
Ketone bei der Behandlung mit Nntrium und absolutem Alkohol die 
entsprechenden gesittigten Kohlenwaeserstoffe liefern, dalj aber bei 
sromatisch-aliphatischen Ketonen eine analoge Reduktion nicht eintritt. 

I. Fe t t - a r  o m a  t i s c  h e K e t o n e. 
Wie bereits bekannt ist, ergeben Ketone der in der  Uberscbrift 

Bezeichneten Art  bei der Einwirkung von reduzierenden Mitteln, wie 
z. B. Zink + Sauren, Natriumamalgam, Natrium + Alhohol u. dergl., 
entweder Pinakone oder sekundare Alkohole bezw. ein Gemisch von 
Verbindungen beider Kategorien. Auch bei anhaltendem Kochen mit 
Zink und Salzsaure nerden am ihnen keine Kohlenwasserstoffe p- 
wonnen. Wenn man aber, wie ich fand, das Z i n k  zuvor durch Ein- 
tnuchen in eine verdunute Sublimat-Liisung a m a l g a m i  e r t ,  so laat  sicli 
dessen reduzierende Kraft soweit steigern, dalj beim Erbitzen mit 

’) Nachschr i f t :  Wahrend der nachstehende Artikel im Druck wai, 
vurde ich aufillig auf eine Arbeit von H. C. Biddle  (B. 45, 526 [1912]) 
aulmerksam, deren rechtzeitige Kenntnis uns einige Versuche hitte erspareii 
kdnnen. Die Mitteilung beschiiftigt sich mit der Umlageruog von Cinchonin 
,und Chinin in ihre giftigen Isomeren: Cinchotoxin und Chinotoxin und schliellt 
rnit dem Satze: .Die Umsthde, untcr welchea Cinchotoxin und Chinotoxiu 
sich darstellen lassen, erm6glichen sicher die Bildung dieser giftigen Substan- 
zen im menschlichen KBrper, wkhrend der Verwendung von Cinchonin uncl 
Cliinin als Heilmittel, und sie gestatten somit eine verstbdliche Begrimdung 
der Fglle der sogenaonten Chinin-Vergiftunga. Der oben in der Einleitung 
ausgedrkckte erste Grundgedanke ist also bereits Ton H. C. B i d d l e  ausgc- 
sprochen wordeg und ich kann nur bedauern, daB ich dessen Verdienet bci 
der  Znsammenstellung dieser Publikation nicht gebiihrend und rechtzeitig 
hervorheben konute. A .  I<. 

_____. 

*) B. 31, 998 [1898]. 
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f e i t - a r o m a t i s c h e n .  K e t o n e n  unter Zusatz von S a l z s a u r e  nun- 
mebr mit allergrofiter Leichtigkeit im Sinne der Gleichung: 

Umwandluug in die zugeh~rigen K o h l e n w a s s e r s t o f f e  eintritt. Das 
neue Verfabren liefert die Aryl-paraffine mit ausgezeichneter hus-  
lerite und ohne dab  hie durch gleichzeitig entstandene Nebenprodukte 
verunreinigt erscheinen. Auch i n  der Ausfuhrung gestaltet es sicb 
auflerordentlich eiofach. 

Als DZinko: rerwendet inan am besten das inr Handel vorkommende 
sehr billige, voluminose, granulierte Metall, das man bebufs Amal- 
gamierung etwa 1 Stunde bei gewiibnlicher Temperarur in einer 5-pro- 
zentigen wLBrigen Losnng von Quecksilbercl~lorid verweilen lB5t. Nacb 
Verlauf dieser Zeit gieflt man die uberstehende Flussigkeit ab und 
gibt dann, ohne das hietall zuvor auszuwaschen oder zii trocknen, 
direkt das 211 redrizierende Keton sowie rohe Salzsaure binzu. Das 
Gemisch wird in einem Kolben am RuckfluOkiihler soweit erwarmt, 
daI3 sich eine flotte Wasserstoff-Entwicklung bemerkbar macht. S e h r  
wesentlich fur den glatten Verlauf der Reaktion ist es  namlich, d a b  
die beiden Flussigkeitsschichten im Kolben durch das entweicheode 
Gas gut durcheinander gemischt werden, und man gibt deshalb VOD 

Zeit zu Zeit durch den Kuhler hindurch noch kleine Mengen neuer  
Salzsaure hinzu, um die Gasentwicklung nicht erlabmen zu lassen. 

Weno die Reduktion beendet ist,  schwimmt der entstandene 
Kohlenwasserstoff als farblose Flussigkeit auf der wii5rigen Schicbt; 
yon der letztcren wird e r  entweder mittels eines Scheidetrichters oder 
- was manchmnl vorteilhafter ist - durch Abdestillieren getrennt, 
wobei man den Kuhler umlegt. Der mit den Wasserdiimplen uber- 
Kegangene Koblenwasserstoff wird abgehoben und getrocknet. Die 
Starke der fiir die Reduktion Ferwendeten Saure ist von einigem 
EinfluB auf die Ausbeute ond die z u r  Vollendung der Reduktion er- 
rorderliohe i e i t  ; von wesentlichem Vorteil ist es  ferner, einen reich- 
lichen GberschuB an  Zink zu nehmen. 

R . C O . R  + 2Hs = R .  CHs .R’ + Ho 0 

R e  d u k t i  o n d e s Met  h y 1-p b e n y 1 - k e t o n s z u A t  h y 1- b e  n z o 1. 
400 g granuliertes Zink wurden mit 800 ccm einer 5-prozentigen wiilrigen 

Sublimat-Lisung I Stunde in Bertihrung gelassen; dann go8 man die L6sung ab 
iind gab 100 g Acetophenon (Sdp. 201O) hinzu. Hierauf ftigte man soviel 
einer durcli Verdannen yon 1 TI. der rohen Stinre mit 2 Tln. Wasser her- 
gebteliten Salzsjiure hinzu, daS das Ziuk von der Shire bedeckt wurde, und 
erwkmte clas Ganze dann 6 Stunden, wobei man haulig kleine Mengen der 
gleichen Siure nachflielen liel. Das A t h p l - b e n z o l ,  das nach beendeter 
Eiowirkuog auf der sauren Flussigkeit als Earbloze Schicht schwamm, wurde  
obdestilliert, ron den) Kondensat getrennt uod gt:trocknet. 



Die Ausbeute betrug 7 0 g  an zwischen 135O und 136Osiedendern 
Kohlenwasserstoff, entsprach also ungeflhr 80 O l 0  der Theorie. Sie ist 
i n  diesem Fall geringer als bei anderen Ketonen, weil gleicbzeitig ge- 
wisse Mengen hnrziger Nebenprodukte entstehen; letztere Erscheinung 
ist zweifellos darauf zuruckzufubren, daB die Reduktion des Aceto- 
phenons znnlchst nur bis zum S t y r o l  geht, welch letzteres d a m  seioer- 
aeits noch 2 Atome Wasserstoff aufnimmt, gleichzeitig aber in be- 
atimmtem Umfange Zersetzung erleidet. 

Die Richtigkeit dieser Auffassung muBte sich leicht dadurch er- 
weisen lassen, daB man nur soviel Salzsaure anwendete, als fur die 
Umwandlung des Acetophenons in Atbyl- benzol nicht ausreichen 
konnte; das  so erhaltene Reduktionsprodukt erwies sich dann t a t s h h -  
lich in der Hauptmenge ale S t y r o l ,  das bei 140-141O siedete, die 
Dichte 0,906 bei 20° b e d ,  Permanganat-Losung schon in der Kiilte 
rntflirbte und sich beim Stehen in eine glasige, stark lichtbrechende 
Itlause verwandelte. 

Es kann hiernach nicht mehr zweifelhaft sein, daB sich die Re- 
duktion des Acetophenons mit amnlgamiertem Zink + Salzsaure i n  den 
folgenden beiden Phasen vollziebt : 

1. 
2. CgHs.CH:CH2+Ho = C E H ~ . C H I . C H J .  

CsH,.CO.CHs + Ha = CsHs.CH:CH? + H , O ;  

R e d u k t i o n  d e s  A t h y l - p h e n y l - k e t o n s  zu n - P r o p y l - b e n z o l .  
25 g des bei 213-215O aiadenden Propiophenons  wurden mit 100 g 

amalgiertem Zink vermischt, nnd dann wurde in der iiblichen Weise Salzsirure 
(gleiche Teile rohe S u r e  und Wasser) hinzugegebeu. Nachdem 5 Minuten er- 
wiirmt worden war, trat eine lebhnfte Reaktion cin, worauf das Erhitzen unter 
hitufigem NrrchflieBenlassen weiterer Mengen der S h r e  noch 4 Stunden fort- 
pesetzt wurde. I n  diesem Fall wurden 20 g Kohlenwasserstoff (nngefiihr 9Oo/0 
tier Theorie) geaonnen, der zwischen l55O und 160° siedete, also n - P r o p y  1- 
Isenzol war. 

Red u k t ion d es Pr  op y 1 -p  h e n  y 1 - ke t on  s z u 7r- B 11 t y 1 - b en z 01. 
25 K einer zwischen 218O und 222O iibergegangenen Probe des B u t y r o -  

1 1  henons  wurden in genao derselben Weise mit amalgiertem Zink und Salz- 
skure behandelt. Hierbei .resultierten 20 g n - B  u ty l -benzol  vom Sdp. 
180- 1850, die einer Ausbeute von 88'/0 der Theorie entsprechen. 

R e d u k t i o n  des  Methyl -benzyl -ke tons  z u  n - P r o p y l - b e n z o l .  
Zu 200 g amalgiertem Zink wurden 50 g P h e n y l - a c e t o n  vom Sdp. 

P I 1 *  und 200 ccm SalzsLnre (gleiche Teile rohe SZIure und Wasser) binzu- 
pcgehen; das Game wurde 8 Stunden unter hitufjgem Zufiigen von unver 
diinnter roher Sslzsiiure im Sieden erhalten. Es hatten sich dann 40 g 
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n - P r o p y l - b e n z o l  - ungefihr der Theorie - gebildet, die konstant 
zwischen 157-1 580 iiberdestillierten. 

Urnwandlung d e s  M c t h y l - [ , 8 - p h e n y l - i t h y l ] - k e t o n s  
i n  n -Buty l -henzol .  

Das bei 234O siedende Benzyl -ace ton  wurde in ganz der gleicben 
Weise wie das im voranstehenden Abschnitt behandelte Keton reduziert. 
Das resultierende n - B u t y l - b e n z o l  zeigte den konstanton Sdp. 1830 untl 
wurde mit praktisch der theoretischen Ausbeute erhalten. 

Wie man aus dem Voranstehenden entnehmen kann, werden Athyl- 
phenyl-keton und Methyl-benzyl-keton zu n-Propyl-benzol, Propyl- 
pbenyl-keton und hlethyl-phenHthy1-keton zu n-Butyl-benzol reduziert. 
und zwar mit ungefahr der gleichen Leichtigkeit. F u r  die Auswahl 
des fiir die Reduktion zu verwendenden Materials fallt es jedoch ins  
Gewicht, daB sich das Methyl-benzyl-keton und das Methyl-phenathyl- 
keton vie1 bequemer herstellen und auch rnit Hilfe ihrer Bisulfit-Ver- 
bindungen leichter absolut rein gewinuen lassen, a19 das Athyl-pheuyl- 
keton und das Propyl-phenyl-keton, die man nur durch fraktionierte 
nestillation reinigen kann. 

Red u!i t ion d es Met h y 1 - a - n a p h t h y  1 - ke to  u s  z u a - -i t h y 1 -nap  h h t a1 in .  
20 g des Ketona vom Sdp. 293-2960 wurden mit 80 g imalgiertem Zink 

+ Salzsaure (1 TI. der rohen Siure und 2 Tle. Wasser) 4 Stunden hindurch 
behandelt. Erhalten wurden 10 g a - . q t h y l - n s p  h t h a l i n ,  das zwischen 
250° und 2550 iiberdestillierte. Die Ausbeute betrug in diesem Fall mithin 
nur 5 5 O / o  der Theorie, wird sich aber zweifellos durch Variieren der Ver- 
suchsbedingungen wohl wesentlich verbessern laasen. 

11. A r o m a t i  s c  h e A l d r  h yde .  

R e d u k t i o n  d e s  B e n z a l d e h p d s  z u  Toluo!. 
In Anbetracht der bekaunten Empfiudlichkeit aromatischer Alde- 

h)de gegen warme Mineralsauren erscheint die neue Methode fur diese 
Klasse von Verbindungen nicht besooders geeignet. Um zu probiercu, 
ob  sich uberhaupt eine Reduktion erzielen liefie, wurden 150 ccni 
roLer Salzsaure mit 200 g anialganiiertem Zink in einem Kolben er- 
mHrmt und, sobald die Wasserstoff-Entwiclilung begann, 50 g Benzal- 
dehyd durch den RuckfluBkuhler hindurch eingetropft. Nachdem so 
dir  Gesamtmenge des Aldehydes hinzugegeben worden war. wurde 
das Gemisch tinter haufigern NachflieDenlassen von roher SalzsHure 
noch 2 Stunden in1 Sieden erhalten; dann wurde der Inhalt des 
Kolbens rnit Wasser verdhnnt und das Renktionsprodukt abdestilliert. 
Hierbei liel3en sich 20 g T o l u o l  - ungefahr 46 O i 0  der theoretisch 
z u  erwartenden Ausbeute - aiifiamnieln, die bei l lO-ll lo siedeten. 
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IU. A l i p h a t i s c h e  K e t o n e .  
Abgesehen von den neueren katalytischen Methoden, scheint d a s  

von K r a f t  angegebene Verfahren - Behandeln des Ketons mit Phos- 
phorpentnchlorid und Reduzieren des sich hierhei bildenden Dichlorids 
rnit konzentrierter Jodwasserstoffsaure + Phosphor im peschlossenen 
Kobr - der einzige Weg geblieben zu seio, auf welchem man von 
den h6heren Gliedern der Ketonreibe CnHZnO zu den entsprechenden 
Grenzkohlenwasserstoffen gelangt ist. 

Es schien deshalb empfehlensaert, das auf der Verwendung von 
amalgamiertem Zink beruhende Verfahren zur Reduktion auch auf d i e m  
Gruppe von Ketonen zu hbertragen. Tatsiichlich trat die erwartete 
Iieduktion zu den zugehiirigen pgeshttigten Kohlenwasserstoffen aucb 
ein, sie erforderte aber erheblich mehr Zeit als bei den fett-aroma- 
tischen Ketonen. Ferner schien es  von Vorteil zu aein, wahrend d e r  
Keduktion das  Zink 'e in  oder zweimal zu erneuern, denn bei geniigend 
laoger Dauer der Einwirkung waren die Ausbeuten vortrefflich und 
;tuch die Produkte von grofler Reinheit. 

R e d u k t i o n  d e s  M e t h y l - n - n o n y l - k e t o n s  zu n- U n d e c a n .  
Zu 300 g amalgamiertem Zink wurden 50 g M e t h y l - n - n o n y l -  

k e t o n  (Sdp. 224-2260) und 300 ccm Salzsaure (gleiche Teile rohe 
Saure und Wasser) hinzugegeben, und dann wurde 24 Stunden unter 
haufigem Zufiigen von unverdunnter roher Salzsiiure gekocht. D e r  
als farblose Schicht auf der sauren Fliissigkeit schwimmende Kohlen- 
wasserstofl wurde mit Wasser ausgewaschen und dann getrocknet. 
So lieBen sich 40 g eines bei 193-195O siedenden Produktes vom 
spez. Gew. 0.741 bei 200 geminnen, das durch diese Eigenschaften 
als reines n - U n d e c a n  charakterisiert erscheint, denn Kraft ' )  ha t  
fiir diesen Kohlenwasserstoff den Sdp. 194.5O und die Dichte 0.7412 
bei 200 angegeben. 

R e d  u k t i  o n d e s Met  h y 1- n- h e p t a d e c y 1 - k e t on  s z u n-No n ad ecan ,  
Das zu dep Versuchen verwendete Keton wurde aus Alkohol 

umkrystallisiert und zeigte dann den Schmp. 54--55O, der sich aucb  
bei weiterem Umlosen nicht anderte. 

50 g amalgamiertes Zink, 10 g Keton und 50 ccm roher Salzsauro wurdea 
unter Eintropfenlassen weiterer Mengen roher Salzsgurc in  einem Kolben er- 
hitzt. Nach 12-stiindigem Kochen wurde die Fliissigkeit vom Zink abgc- 
gosscn und dann abgekbhlt. Hierbei erstarrte die obcnauf schwimmende 

I) B. 16, 1697 LlSSZ]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 118 
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Scbicht; sie wurde abgenommen und noch einmal mit 50 g frisch amalgamiertem 
Zink und 50 ccm Salzs&ure 12 Stunden lang erhitzt. SchlieBlich wurde die 
Operation nochmals wiederbolt. wobei man durch Zugeben von roher Salz- 
siiure dafhr Sorge trug, daB die ganze Zeit eine lebhafte Entwicklung von 
Wasserstoif zu beobachten war, welche die beiden Flhssigkeitsschichten gut 
durch einander niischte. 

Nach beendeter Reduktion bildete der entstandene Kohlenwasser- 
stoft eine farblose Scliicht, die beim Abkuhlen zu einer schneeweiben, 
paraffin-abnlichen Masse erstarrte. Der  Schmelzpunkt des Produktes 
wurde zu 30-31°, der Siedepunkt'unter 730 mm'Druck zu 3200 und 
das  spez. Gew. bei 32' z u  0.780 ermittelt. F u r  reines n - N o n a d e c a n  
hat K r a f t l )  den Schmp. 329 den Sdp.,GO 330' und die Dichte 0.7774 
bei 32O angegeben. Die Ausbeute war praktisch gleich der berech- 
neteri. Der  Kohlenwasserstoff ist in siedendem Alkohol leicht loslich, 
wird aber von kaltem Alkohol nur in kleinen Mengen aufgenommeo ; 
in Ather lost e r  sich ebenfalls leicht. Als er  bei seiner Schmelz- 
temperatur mit konzentrierter Schwefelsiiure geschuttelt wurde, fiirbte 
sich diese nur schwach, und der Kohlenwasserstoff sammelte sich uber 
der Saure a19 wasserklare Schicht an. 

R e d u k t i o n  d e s  S t e a r o n s  z u  n - P e n t a t r i a k o n t a n .  

Das D i  -n- h e p t a d  e c y 1 k e t o n  wnrde nach der gebriuchlichen 
Methode von K i p p i n g a )  dargestellt, und scbmolz nacb dem Umliisen 
aus Alkohol bei 860, wHbrend K i p p i n g  880 angibt. 

Es wurde genau i n  der gleichen Weise, wie das im voraulgehendeu 
Beispiel bchandelte Keton reduziert und lieferte das n - P e n  t a t r i a -  
k o n t a n  in nahezu tbeoretiscber Menge i n  Form einer farbloaeii 
Flussigkeitsscbicht, die zu einer schneeweiflen krystnlliniecben Masw 
voni Schmp. 72-73O erstarrte. Reim Umkrystallieren aus warmeni 
Alkohol schied sicb der Kohlenwasserstoff in gliinzenden Schuppeii 
ab, die nach dern Trocknen scharf bei 73O schmolzen. KraEt3)  hat 
fiir das Pentatriakontan als Schmp. 74.7' angegeben; durch wieder- 
holtea Umkrystallisieren war der von mir beobachtete Verflussiguuge- 
punkt jedoch nicht weiter in die Hohe zu treiben. \'on kalter kon- 
zentrierter Schwefelsaure wurde der Kohlenwasserstoff nicbt Im ge- 
ringsten angegriffen, wahrend beim 8-stiindigen Erwarmeu mit der 
Saure auf 70° eine geringe Farbung der  SBure wahrzunehmen war. 
Durch Verdunnen rnit Wasser worde das n-Pentatriakontan oll- 
kommen weiB und mit dem Schmp. 73O zuruckgewonnen. 

I) B. 16, 1701 [lS82]. 
3! B. 15, 1715 [lS82]. 

2, Soc. 67, 538 [1890]. 
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1V. A l i p  h a t i s c h e  A l d e h y d e .  
R e d u k t i o n  d e s  d n a n t h a l d e h y d s  z u  n - H e p t a n .  

Zu 300 g amalgamiertem Zink und 50 g o n a n t h a l d e h y d  wurde soviel 
Sslzsirure (gleiche Teile roher SBure und Wasser) hinzugefiigt, d d  das Zint 
vbllig mit Flhigkei t  iiberdeckt war, und dann unter haufigem Nschgeben 
weiterer Mengen von verdiinnter Saure 4 Stunden erwirmt. Nach Ablauf 
dieser Zeit wurde unverdiinnte Saure verwendet nnd das Kochen noch 
2 Stunden hiodurch fortgesetzt. Das Reaktionsprodukt schwamm als farblose 
Schicht auf der sauren Fliissigkeit; ea wurde abdestilliert, mit Bisulfit-Lbsung 
geschiittelt, gewaschen und getrocknet. 

Erhalten wurden 32 g Ti-Heptan,  die unter 741 mm Druck 
konstant bei 96O ubergiogeu. Die Ausbeute entsprach mithio ungeflhr 
72010 der Theorie. 

D a  die beschriebene Metlode aufierordeotlich sicher arbeitet uod 
i n  ihrer Anwendung hochst bequem iat, durfte ihr voraussichtlich eine 
groBe Bedeutung fur praparative Zwecke zukommen. Ich babe des- 
halb ihre Anwendbarkeit auch bei soderen Gruppen von Verbindungen, 
z. B. bei aromatischen Ketonen, Oxyketonen, Diketonen, ungestittigteu 
Sauren usw., erprobt und hoffe, uber das Ergebnis dieser Versucbe 
spater berichten zu kijnnen. 

Laboratorien von P a r k e  D a v i s  di Co., Februar 1913. 

284. Jean Piocard: fZber Farben aweiter Ordnung und iiber 
holo- und meri-chinoide Salze. 

[Aas dem Cheni. Labor. der kgl. Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 23. Mai 1913.) 

I. Z u r  T h e o r i e  u n d  N o m e n k l a t u r  d e r  mor i -ch inoiden  S a l z r .  
Sowohl 11-Chinon-diimonium-Chlorhydrat a h  p-Pbenylendiamin 

sind f a r b l o s .  Gibt man die Losung der  beiden Korper zujammeo, 
so bildet sich eine intensive Farbung. Es hat eine Vereiniguog der 
beiden Molekiile stattgefunden. Diese chinbydron-artige Verbindung 
IaBt sich mit gewobolichen Valenzen nicbt formulieren’), und die Be- 
obachtung der leichten Dissoziierbarkeit beim AnsPuern verlaogt eine 
besondere Art von Bindung. Die Molekule sind rnit Partial- oder 
Nebenvalenzen verbunden. R. W i l l s t a t t e r  und J. P i c c a r d  haberl 

’) Die friiher vurgeschlagenen Formeln wiirdcn esterartigeu Verhindu tigeu 

~ 

critsprechen. 
118’ 




