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stoff auch durch Verreiben mit Sodaliisung und Unikrystallisieren aus  
vie1 Nitrobenzol reinigen. Im Aussehen unteracheidet er sich nur  
wenig von gewohnlicbem Indigo, seine Liislichkeit ist allgernein ge- 
ringer als bei diesem. Die Farbungen auf Wolle sind den mit Indigo 
crhaltenen sehr abnlich; sie werden aber beim Rehandeln mit SHure 
etwas rotsticbiger und sind weniger lebhaft. 

N (ISo, 743 mm). 
0.1350 g Sbst.: 0.3744 g CO,, 0.0546 g HaO. - 0.1500 g Sbst.: 16.7 CCIII 

C Z ~ H ~ O ~ N I .  Ber. C 75.64, H 4.50, N 12.61. 
Get n 75.62, D 4.52, D 12.7i. 

Bei der Ausfiihrung der vorstehend beschriebenen Versuche bin 
ich von den HHrn. Dr. R o l l h i i u s e r  und Dr. M e n g e l  in wirksam- 
ster Weise unterstiitzt worden. 

97. Erik Clemmeneen: dber eine allgemeine Methode zur 
Reduktdon der Oarbonylgruppe in Aldehyden und Ketonen 

zur Methylengruppe. (III. Mittellung.) 
(Eingegangen am 13. Januar 1914.) 

I n  zwei voraufgegangenen Abhandlungen ') habc ich gezeigt, daW 
sich aliphatische Aldehyde und Ketone, ferner auch aliphatiscb-aro- 
matische Ketone durch Behandeln mit amalgamiertem Zink + Salz- 
saure in die entsprechenden Koblenwasserstoffe verwandeln lassen, 
und daW man auf dem gleichen Wege aus Oxy-aldehyden und ali- 
phatisch-aromatischen Oxy-ketonen die zugeh6rigen Phenole gewinnen 
kann. 

Inzwischen habe ich das Verfahren bei andren Klassen von Ke- 
tonen erprobt und dabei, wie aus der nachstehenden Mitteilung her- 
vorgeht, gefunden, daI3 auch in diesen Faillen der Ersatz von CO 
durch CHI ohne irgend welche Schwierigkeiten vor sich gebt. 

R e d  11 k t i  o n d e s ~ymat. D i b e n  z y I - a c e  t on  s B i s- [@- p h e n y I -  
i i  t h  yl]-nr e t  h a n ,  C6 Hs. CHZ .CHa . C o .  CH2 .CHo. CS H5 -+ (CcHs. CH? 

])as K e t o n  war aus dern Calciumsalz der HydrozirntsHure dar- 
gestrllt worden nod siedete unter 747 mm Druck bei 354-3560. 

25 g Keton, 150 g arnalgamiertes Zink und 300 ccrn rohe Salz- 
siiure wurden in einem rnit RuclifluBkiihler verbundenen Kolben so 

z u 

. CHz) CHa (CH, . CHs . Cs H5). 

1) B. 46, 193i [1913]; 47, 51 [1914]. 
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hoch erhitzt, daW eine starke Wasserstoff-Entwicklung einsetzte, durch 
welche die beiden Flussigkeitsscbiehten im Kolben gut durch einander 
aemischt wurden. Unter hiiufigem NachflieBenlassen kleiner Mengen 
roher Saure durch den Kiihler wurde das Kochen dann noch 6 Stunden 
im Gange erhalten. SchlieBlich wurde das Reaktionsprodukt, das a h  
schwach gelbliche Schicht auf der Losung schwamm, abgehoben, aus- 
gewaschen, getrocknet und destilliert. Die Hauptmenge ging hierbei 
zwischen 326--3300 iiber. Als diese Fraktion dann noch einmal 
destilliert wurde, ergab sich als konstsnter Sdp. 326-327O (747 mm). 

Die Ausbeute a n  reinem Kohlenwasserstoff betrug 18 g, die un- 
gefiihr 76 O/O der Theorie entsprechen. 

0.1 113 g Sbst.: 0.3710 g CO,, 0.0908 g H10. 
C ~ ~ H Z O  Bw. C 90.99, H 9.01. 

Gef. 3 90.91, 3 9.07. 

1)au B i s - [ B - p h e n y l - a t h y l l - m e t h a n  (a,& - D i p h e n y l - n -  
p e n t a n )  findet sich in der Literatur bisher nicht beschrieben; es ist 
eirie forb- und geruchlose Fliissigkeit, wird von Wasser nicht auf- 
genommen, lost sich aber  in ungefahr 6 Tln. kalten Alkohols und 
ist i n  andren organischen Solvenzien leicht Iiislich. 

R e d  u k t i o 11 d e s p- 0 x y - b e  u z o p h e  n o n s  z u p - B e n z y 1- p h en o 1 ,  

25 g Keton vom Schmp. 134O wurden genau in derselben Weise, 
wie eben beschrieben, reduziert. Das Ausgangsmaterial verwandelte 
sich hierbei bald i n  ein riitliches 01, das aber rasch heller wurde 
und am SchluS der Reaktion eine nur noch hellgelbe Schicht bildete. 
Beim Stehen erstarrte diese Schicht zu einer zwar krystallinischen, 
aber noch etwss weicbeu Masse. Letztere wurde in  einer ziemlich 
reichlichen Menge siedenden Wassers aufgenommen, aus  welchem sie 
sich dann in feinen, seidengliinzenden Nadeln wieder abschied. Der  
Schmp. 83 -840 dieser Nadeln veriinderte sich bei nochmaligem Um- 
liisen aus Wasser nicht, niir wurden hierbei nunmehr schneeweioe, 
lange, dunne Nadeln erhalten. Die Ausheute entsprach praktisch der 
theoretischen. 

HO .Cs H,. CO . C6 Hs - + HO .C6 HI. CH2. CsHs. 

R e d u k t i o n  d e s  I n d n n o n s - ( 1 )  z u  H y d r i n d e n ,  
cS H , / ~ ~ = C H ,  --f cs H~ /CH2 , c H a , ~ ~ n .  -. 

‘CO ’ 
10 B; bei 400 schmelzendes or-Hydrindon und 100 g amalgamiertes 

Zink wurden mit soviel verdunnter SalzsLure (1 Vol. roher Siiure 
+ 2 Vol. Wasser) iibergossen, da13 das Zink vollig von der Sliure 
iiberdeckt war, und das Gemisch dann in der gewohnten Weise an1 
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RiickfIuSkiihler erhitzt. Hierbei setzte bald eine so beftige Reaktioo 
ein, d& die Wlirmequelle entfernt werden muBte. Als die Reaktion 
wieder gemliBigter zu verlaufen begann, wurde von neuem erwarrnt 
und das  Erhitzen dann zunacbst 1 Stunde unter Hinzulugen kleiner 
Mengen Saure von der obigen Stiirke und scbliefllich nocb 2 Stunden 
linter EinflieBenlassen von unverduunter S5ure fortgesetzt. Nach Ablauf 
dieser Zeit wurde der  Kubler umgelegt, der Kohlenwasserstoff ab- 
destilliert und das  Kondensat mit Kocbsalz gesiittigt. Das Reaktionu- 
produkt sammelte sich hierbei an der OberIIache der L8sung als farh- 
lose Scbicht an, die getrocknet und dann destilliert wurde. Unter 
742 mm Druck ging hierbei alles zwischen 176-176.50 als farbloses, 
stark lichtbrechendes Liquidum iiber, das im Geruch tauscbend iin 
Athyl-benzol erinnerte. Die Ausbeute stellte sich auf 8 g, entsprecbend 
ungefiibr 90 O/O der Tbeorie. Im Gegensatz zu den sich in der Lite- 
ratur findenden Angaben wies diese Probe von Hydrinden aucb nach 
6 Monate langem Stehen nicbt die geringsten Merkmale eingetretener 
Polymerisation ad. 

R e d u k t i o n  d e s  B e n z o i n s  z u  D i b e n z y l ,  
cs&. C H  (OH). co . CsH5 --t Cs&. c&. CHI. C&. 

Als 25 g Benzoin LSchmp. 130°), 100 g amalgamiertes Zink und 
400 ccm Salzsiiure (1 : 1) mit einander erwjirmt wurden, setzte nach 
kurzer Zeit eine ziemlich heftige Reaktion ein, und die Substanz 
wurde flussig. Das Erhitzen wurde dann unter so baufigem Nacb- 
geben kleiner Mengen unverdunnter rober Saure noch 5 Stunden hin- 
durcb fortgesetzt, daB stiindig eine energiscbe Entwicklung von Wasser- 
stoff und dementsprecbeud eine gute Durchmischung der beiden 
Scbichten eintrat. Zum ScbluD wurde die Fliissigkeit vom Zink ab- 
gegossen uod das  Reaktionsprodukt, das  als nabezu farblose Schicht 
obenauf schwamm und beim Abkiihlen zu einem Krystallkuchen er- 
starrte, ausgewascben, getrocknet und destilliert. Die Hauptfraktion 
siedete bierbei zwischen 280-285O iiber und erstarrte zu einer scbnee- 
weil3en Masse groBer Krystalle. Diese destillierten unter 758 m m  
Druck bei 281-282O und schmolzen bei 50-52O bezw. nach dem 
Umkrystallisieren aus Alkohol scharf bei 52O. Die Ausbeute an 
n , f i - D i p h e n y l - 5 t h a n  betrug 18 g, d. h. etwa 84 O/O der Theorie. 

R e d u k t i o n  d e s  B e n z i l s  zu D i b e n z y l ,  
CsHs .co.co. CsH5 --t CsH5. CHa .CHI .CsHs. 

25 g Benzil vom Schmp. 9 4 O  wurden i n  gaoz der  gleicben Weise, 
wie eben beschrieben, reduziert und lieferten hierbei praktisch die 



theoretische Ausbeute a n  Iiihenzyl vom Schmp. 52O und dem Sdp. 
281-252O (758 mm). 

R e d  11 k t i  o n d e s A n  t h r a c h i u n n s z u A n t h r ace  n - d i h yd r i d  - 9.10, 

100 g amalgarniertes %ink wurden niit soviel roher Salzsiiure 
iibergossen, daI3 das Metall vollig von der S a m e  iiberdeckt erschien, 
und dann 10 g Anthrachinon, die mit SalzsHure zu einer diinnen Paste 
angerieben waren, binzugegeben. Beim ErwZirmen erschienen inner- 
h d b  weuiger Minuten Oltropfen im Kiihler, die anzeigten, daS die 
Reduktion begonnen hatte. In den oberen Teilen des Kiihlers er- 
starrten die Tropfen zu einer weiIjen, krystallinischen Masse. Das 
Kochen wurde dann unter hHufigem NachflieIjenlassen roher Saure. 
noch einige Stunden im Gang erhalten und hiernach das  Reak- 
tionsprodukt, das  sich im Kubler nngesammelt hatte, herausge- 
spiilt und in warmem Alkohol aufgenommen. Beirn Stehen dieser 
Liisung schied es sich in glanzenden, schneeweiben, breiten, flachen 
Nadelu wieder aus, die bei 104-106° fliissig wurden. Nach den1 
Umlosen BUS Alkohol zeigte das  entstandene i n s - A n t h r a c e n  - d i b y d r i d  
den scharfen Schrnp. 106--107°. 

Die Mutterlaugen lieferten beim Einengeu noch kleine Mengen 
des gleichen Kohlenwasserstoffs, enthielten daneben aber einen tiefer 
schmelzenden, in Alkohol leichter loslichen Korper, der wahrschein- 
lich mit A n t h r a c e n - h e x a h y d r i d  (s. u.) identisch war und wohl 
zweifellos infolge weitergehender Reduktion DUS dem Anthracen-di- 
bydrid entstanden sein diirfte. 

Will man die Bildung dieses Nebenproduktes vermeiden, so empfiehlt 
sich die Durchfiihrong der Keduktion in folgender, ctwas niodifizierter Form : 
Das Zink, die Salzsiure und das Anthrachinon werden in den Kolben gebracht 
irnd letzterer dann mit einem abwgrts gerichtcten Kiihler verbunden, so dall 
das Reaktionsprodukt in dem gleichen M a e ,  wie es entsteht, abdestillieren 
kann. Erhitzte man nunmchr das Gemisch, so ging drrs Anthraccn-dihydrid 
mit den sich bildenden Wasserdampfen iiber und erstarrte in1 Kiihler zu ciner 
krystallinischen Masse; durch stetes Nachtropfenlassen von Sinre in den 
Kolberl lieB sich leicht dafiir Sorge tragen, d d  immer das gleiche Vo- 
lumen Fliissigkeit in dem GefZI3 vorhanden war. Auf diese Weise wurden 
R U ~  5 g Anthrachinon 3.5 g meAnthracen-dihydrid gewounen, tlas bereits nacli 
eiomaligem Umkrystallisieren aus Alkohol einen scharfeu Schmelzpunkt von 
106-107O aufwies und in seiner Menge einer Ausbeute von ungefRhr 81 “,a 

der Theorie entsprach. Im Gegensatz zu den Literatur-Angaben lie13 die 
alkoholische L6suug meines Anthracen-dihydrids auch nicht die geringsten 
\nzeichen von Fluorescene erkennen. 
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R e d  u k t i o n  d e s  A I iz ar  i n s. z u A n t h r a c e  n -  h e x  a h y d r id , 

S c h i i t z e n  b e r g e r ' )  hat beobachtet, daO Purpurin bei der He- 
handlung mit Zinnchlorur i n  alkalischer Losung das Yurpuroxaothin 
liefert, und L i e b e r m a n 1 1 3  farid. da13 Alizarin unter den gleichen 
Bedingungen zum Teil in ein Monooxy-anthrachinon, im ubrigen aber  
in ein Wasserstoff-Additimsprodukt iibergeht. Dies schien bereits 
darauf hinzuweisen, daO die Phenol-Gruppen in Oxy-anthrachinonen 
sich recht leicht reduzieren lieBen, und dementsprechend stand nicht 
zu erwarten, daB bei der Behandlung des Alizarins mit anialgarniertern 
Zink und SalzsHure ausschlierjlich eine Reduktion der CO-Gruppen 
eintreten wurde, vielmehr muate es fiir weit wahrscheinlicher 
gelten, daW die lteduktion zum ms-Anthracen-dihydrid fiibren wiirde. 
I n  Wirklichkeit gebt aber die Reduktion uoch weiter, und man erbalt 
ein Anthracen-hexahydrid. 

5 g Alizarin wrirderi in eioem mit abwiirts gerichtetem Kiihler 
verbundenen Kolben in genau derselben Weise, wie weiter oben beim 
Anthrachioon beschrieben, behandelt. Schou nach wenigen Minuten 
zeigten sich dltropfen im Kuhler, die in dessen untereu Teilen zu 
einer krystallinischen, vom Quecksilber schwach grau g e f t b t e n  
Masse erstnrrten. Letztere wurden in kleinen Mengen warmen Alko- 
hols aufgenommen ; beim Stehen der Losung fielen dann geringe 
Mengen eines krystallisierten Stoffes aus, die nach wiederholtem Um- 
lbsen aus Alkohol bei 105--106° schmolzen und sich mit dem schon 
erwiihnten A n  t h  ra c e n  - d i  h y d r i d  - 9.10 identifizierenlieBen. Das Filtrat 
wurde mit Wasser ausgefiillt, und der  so gewonnene weiOe, krystalli- 
nische Niederschlag in siedendem 50-proz. Alkohol wieder gelbst. A u s  
diesem Solvent3 schiedeu sich dann scbneeweiae, gliinzende, flache 
Nadeln ab, die bei 60-62" scbmolzen und aus eineni A n t h r a c e n -  
h e  x a  h y d r  id  bestanden. 

0.1044 g Sbst.: 0.3491 g CO2, 0.0843 g HsO. 
Cl4Hl6. Ber. C 91.23, H 8.77. 

Gel. * 91.20, * 8.97. 

Die Ausbeute an Hexahydrid stellte sich auf 2.8 g, entsprechenJ 
etwa 73 O l 0  der Theorie. Der  Kohlenwasserstoff ist unloslich in Wasser, 
dagegen recht leicht lbslich in kaltem und sehr leicht loslich in heiDeni 
Alkohol. Aus diesem Solvens krystallisiert e r  in groben, diinnen, 
manchmal etwas pekrlimmten, schimmernden Tafeln, die bei 60-61O 
fliissig werden. 

I )  B1. [I] 4, 12 [1864]. 9, B. 8, 975 [1875]. 
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R c d u k t i o n d e s y - A c e t y 1 - n - p r o p y 1 a1 k o b 0 1 s zu 9 1  -A m y 1 a1 k oh  o 1, 

25 g des nach L i  p p  ') dargestellten Ketonalkohols wurden rnit 
150 g arnalgarniertem Ziuk und 400 ccrn verdiinnter Salzsaure (1 :2) in 
der gewohnten Weise em RuckfluBkuhler eralrrnt .  Die Flussigkeit triibte 
sich hierbei bald und schied ein farbloses 6 1  ab. Das Erhitzen wurde 
unter Nachgeben kleiner Mengeu verdiinnter Siiure zunachst 2 Stuu- 
den und dann unter Einflielienlassen unverdunnter SHure noch 3 
Stunden fortgesetzt. Der  entstandene Amylalkohol wurde abdestilliert 
ond das Kondensat mit Kochsalz gesiittigt. Hierhei hob sich das 
Produkt als farblose Schicht im Gewicht von 1% g ab, die dann ge- 
trocknet und destilliert Fverden konnte. Beim Destillieren Ring 
praktisch alles zwischen 135-140O uber, und zwar die Hauptmenge 
zwischeb 137-138O. Bei der Rektifikation siedete diese Fraktioo 
konstaut zwischen 137O und 137.5O (758 mm). Die Ausbeute an reinem 
n-hmylalkohol ergab sich zu ungefZihr 7O0/0 der Theorie. 

CHs. CO. CH2 .CH,. CII,. OH -* CHa .CHs .C& .CHo .CHs. OH. 

Das A c e t x t  zeigte den konstauten Sdp. 147-148O (744 mm). 

R e d  ii k t i  o n d e s p -  D i k e t o - b  e x  a m  e t h y I e n  s z u H e x  a m  e t h y 1 e n . 
CH2. C I L  . CHa 
CIL .CHI. CIlr 

. .  CHa.CO.CH2 
CHa . CO . CHz 

f .  

Ihs ( ;yc lohexandion-(1 .4)  wurde nach den Angaben VOD. 

B a e y e r  ?) dargestellt und schmolz nach dem Umkrystallisieren aus  
Alkohol bei 780. 10 g desselben wurden mit 7 0  g amalgamiertern 
Zink und 200 ccm Salzsaiire (1 : 1) wie ublich erwHrmt. Das Ketoo ging 
unter Einsetzen einer ziemlicb starken Reaktion in Liisung, und es 
schied sich ein farbloses 0 1  ab, wodurch das  Eintrcten der Reduktion 
angezeigt wurde. Ungliicklicherweise lieB sich jedoch nicht vermeiden, 
daB der sich bildende, niedrig siedende Kohlenwasserstoff von dem an- 
baltend starken Strom von Wasserstoff, der aus dem Kiihler entwich, 
mi t  fortgerissen wurde und so verloren ging. Die geringe Menge, 
die uoch im Kolben zuriickgeblieben war, wurde abdestilliert und ge- 
trocknet. Das Produkt (Sdp. 78-85O) wurde nach einznder mit kon- 
zentrierter SchwefelsHure, konzentrierter SalpetersIure, Wasser und 
Natriumcarbonat behandelt und zeigte dann einen Kochpunkt von 
ungefiihr 80O. D a  keine 
und sich im Kolben auch 
alles darauf hinzudeuten, 
tion des Cyclohexandions 

._ ~ 

I )  C. 24, 1197 [1889]. 

- 
hBher siedenden Anteile vorhanden waren 
kein Keton mehr nachweiseu lieB, so scheint 
daB in Wirklichkeit sich eioe glatte Reduk- 
zum C y c l o h e x a u  vollzogeri hatte. 

a) B. 25, 1037 (18921. 
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Vorderhand hatte ich keine weiteren Mengen des Ausgangsmaterials 
zur Verfiigung. doch sol1 der Versuch spiiter noch einrnal wiederholt 
werden. Bei dieser Gelegenheit beabsichtige ich dann a i d ,  einige 
Homologe des Diketo-hexamethylens auf ihr Verhalten bei der Ke- 
diiktion z u  priifen, und zwar im besonderen solche, aus denen hnher 
siedende Kohlenwasserstoffe zu erwarten sind, und die sich schon aus 
diesem Grunde besser fur die Anwendung meiner Methode eigoen 
diirften. 

D e t r o i t ,  Mich., Dez. 1913. Laborat. yon P a r k e ,  'Davis  & Cu. 

98. J. J. Blankama: tZber 2.4.6-Trinitro-Samino-phenol. 
(Eingegangcn am 14. Februar 1913.) 

P l u r s c b e i m  erwahntl) dss  Trinitro-amino-phenol sei von rnir') 
;rls eine Verbindung vom Zersetzungspunkt ca. 240° heschrieben worden. 
Viese Angabe iat oicht ganz richtig. 

LriSt nian a1koht)lisches A4nirnouiak auf ~.~.4.6-Tetl-aiiitro-phenol eiiiwirken, 
so biltlrt sich d a ~  A i n  nioniunisale \'om S.1.6-l'rinitro-3-aniino-~lieu~l :tls 
e ine  gegen 2400 sich zersetzeudt, Vcrbindnug. Behandelt man diesc I'crbintluug 
niit Salzs&nre, so bekommt inan das ' l ' r in i t ro-amino-phenol  als eine hci 
1750 und riicht; wits 1. c. augzgcbcn ist, hei 218" fichnielzende Verbindung, 
\\.a. icti Hrn. Pl i i rscheim gesrhriclien hatte. Denselhen KBrper bekonitur 
iiiaii. wenn rnau tlas Chloratoin iiii 3- C h lo r- 2.4.6- t r i n i  t r o - p h e n  o I durcli 
XH2 ersetzt: clatlurch ist es sicher. cia8 die NHz-Gruppe sicli in der Stelliiiig 3 
befii:dct. 

Hiernus geht also deiitlich herror, da13 durch li;inwirkuug yon 
Ammoniak auf 2.3.4.6-Tetranitro-phenol dasselbe Tr in i t ro-a~ino-phen~i  
erhalten wird, wie durch Rochen yon 9.3.4.6-Tetr~nitro-anilio mit M'asser. 

0 H OR NH, 
N 0: .->''-.N 0 2  ~ ~ ? ~ ,  NO~.x~'~ . .x .N 0, 

. .-.NO, -,/.NHZ .., 

Ktl ,  Nu?.' ''\.NO... 
< - t  -_ ,.N( h 

No2 NO? N 0, 

I) B. 4'7, 116 [1914]. a R. 21, 259 [190-1]. 
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