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69. C. Harries und G. Busse:  Ueber Reduction 
einiger ungesattigter eromatischer Ketone und ihre Ueberfuhrung 

in Cumarenderivate. 
[Aus dem I. Berliner Universitstb-Laboratorium.] 

(Vorgetragen in der Sitaung von C. Harries.) 
Im Heft 2 S. 233 dieses Jahrgangs der Berichte haben die Herren 

v o n  K o s t a n e c k i  uiid B a b l i c h  eine Arbeit iiber das Condensations- 
product von Salicylaldehyd rnit Acetophenon ver6ffentlicht uiid ange- 
kiindigt, dass sie weitere Condensationsversuche von Ketonen rnit 
Salicylaldehyd in Angriff ZII nehmen beabsichtigen. 

Den Herren ist offenbar entgangen, dass wir bereits, wie eine 
kurze Mittbeilung von uns besagt'), im Anfang des vorigen Jahres  
das Studium der Condensationsproducte von Retonen mit Salicylaldehyd 
und deren Rediictionsproducte unternommen haben. 

Wir haben inzwischen unsere Untersuchung fortgesetzt ond ge- 
funden, dass bei der Reduction rnit Natriumamalgam von solchen 
ungesattigten Verbindungen, welche man aus Salicylaldehyd und 
aliphatischen Ketonen diirch Condensation erhllt , die doppelte Bin- 
dung derselben durch Addition von Wasserstoff aufgehoben wird, 
wahrend die Ketongruppe dadurch unverandert bleibt. 
H O  . CsH4. C H  : CH . COCH3 + 2 W = HO . C ~ H I .  CH2.CHa .COCH3. 

Letztere wird erst durch ganz energische Reductionsmittel, wie 
Zinkstaub rind starke wassrjg - alkoholische Salzsaure , nach mehr- 
tagigem Sieden redocirt, wie schon in der ersten Mittheilnng ange- 
geben wurde. 

Die Herren W. Y. M i l l e r  und R h o d e 2 )  haben iibrigens, wie 
wir noch nnchtriiglich festgestellt haben, bereits bei dPr Reduction des 
Metanitrobenzalacetons die gleicbe Beobachtung geniacht , auch bier 
wird nur die doppelte Bindung aufgehoben. 

Andere Resultate liefrrt das a m  Salicylaldehyd rind Acetophenon 
entstehende Condensationsproduct. Bei diesem ist die Ketongruppe, 
wohl in Folge des acidificirenden Einflusses des benachbarten Phenyl- 
kerns, ebenso labil wie die doppelte Bindung. Das  Product, welches 
man rnit Natriumamalgam erh l l t ,  ist durch Addition von 4 Atomen 
Wasserstoff entstanden. 

H O . C c H q . C H : C H . C O C f i H 5  + 4 H  
= H O  . CsHp. CHa . CHa . C H O H .  CsH5. 

Pinakonahnliche Zwischenproducte sind weder bei den Ketonen 
d1.r ersten, noch bei denen der letzteren Gattung bemerkt worden, 
vielmehr verlaufen die Operationen beinahe quantitativ. 

1) Diese Berichte 28, 501. 2) Uiese Berichte 23, 1886. 



E x p e r i m e n t  e l l e r  T h r i l .  
o - P r o p )  l c a n i a r k e t o r i ,  OHCsH4CH: CHC0CgH.i. 

10 g Salicylaldeh~d wrrden in 28 g IOprocentiger Natronlauge 
gelost u n d  darauf abwrchselnd niit im Ganzrn 10 g Mrthylpropylketou 
un, l  50 ccm derselben Natronlauge versetzt; man fiillt mit Wasser bis 
.lo() ccm a d  und lasst das Game 8 Tage stehen. D a m  saurr t  mail 
nrit Salzsaure d n  uud krystallisirt den Niederschlag zuerst ails h t '  u s e m  
Krnzol und nachher mehrmals ails rerdiinnteni Alkohol um. Die 
Ausbeute betrug 32 g Rohproduct aiis 40 g Salicylaldehyd. 

Der Korper ist lijslich in organischen Losungsmitteln ausser 
tiproi'n, rtwas losh!h i n  warmeni Wasser. 1 ccm siedender Alkohol 
1o9t 1 g Substanz. Der  Schmelzpunkt liegt bri 116O. 

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz. Ber. fur ClaH1~02. 
Procentc. C 75.79, H 7.37. 

Gef. )) )) 75.72, 75.32, x 7.53, 7.29. 

P h e n y l h y d r a z o n ,  OHC6HqCH:CH. C :  N . N H C F , H ~ .  
C3 Hi 

2 g o Propylcumarketon wrrden in G ccm 96procentigcm Alkohol 
ge16st und mit der Iwrechneten Menge 1.2 g Phenylhydrazin, qelijst in 
6 ccm 50proceotiger Essigsiiure, versrtzt. Nach kurzein Erwarmen 
auf dem W a s s e r h d  scheidrt sich das RPactionsproduct heim Abkiihlen 
iir kleinen grlben Piisnien a b ,  welche mehrfach aus Alkohol um- 
krystallisirt den Schmelzpuirkt 1190 brsitzrn. 

1 ccm Alkohol liist i n  der SiedehitJp 1 g Substanz, auch die 
anderri Liisungsmittel , ausser Ligroi'n und Wasser, nehmrn dieselbe 
leicht auf .  

Ber. fur Ci8 HaoNz 0. 

Ausbeute 1.9 g. 

Analyse der im Vacuum getrockneten Substau. 
Procente: C 77.14, H 7.14, N 10.00. 

Gef. )) )) 77.30, >) 7.31, )) 9.87. 

P r o p  y 1 d i h y d r o -  o - c u m a r k  e t o n , c6 

20 g Propyl-o-cumarketon werden in einer Stopselflasche in 
Wasser suspendirt urid unter kraftigem Schutteln langsam 250 g 
3 proc. Natriumamalgam eingetragen. Die Reduction verlauft genau 
wie beim Methyl-o ciimarketon'), der reducirte Korper fallt hingegen 
beim Ansiiuern der alkalischen Losung gleich als weisse Krystall- 
masse beinahe quantitativ ans. Der  Schnielzpunkt liegt nach mehr- 
fachem Umkrpstallisiren aus  Alkohol bri 74-75O. 

Die Substanz lost sich leicht i n  den gewohnlicheri organischen 
Losungsmittrln ausser Ligroi'ii, schwer in heisseni Wasser. 1 ccnr 
Alkohol lost in der Siedehitze 1 g Substanz. 

1) C. Harr ies ,  diese Berichte 24, 3183. 

CH2 . CHg CO Cy Hi. 
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Analyse der i m  Vacuum getrockneten Substanz. Ber. fur ClzH~~02.  
Procente: C 75.00, H 5.33. 

Gef. n n 74.73, )) 5.43. 

P h e n y l h y d r a z o n ,  OHCcHpCH2 . C H 2 .  C :  N . N H C 6 H 5 .  

c, H? 
2 g Propyldihydrocumarketon werden in G ccm Alkohol geliist 

uud mil der berechneten Menge 1.15 g Phenylhydrazin, gelost in 6 ccm 
50proc. Essigsaure, rersetzt. Die Liisung trubt sich sofort und als- 
bald scheidet sich die neue Verbindung als dicker Krystallbrei ab. 
Nach einmaligem Umkrystallisiren aus 96procent. Alkohol bildet er 
rhombische Tafeln vom Schrnelzpunkt 149-1500. Die Ansbeute be- 
tragt uber 80 pCt. der Theorie, es wurden 2.4 g statt 2.7 g erhalten. 

7.8 Theile heisser Alkohol lijsen 1 g Substanz; unliislich ist sie 
nur in Ligroin und Wasser. 

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz. Ber. fur  CIS HazN20. 
Procente: C 76.60, H 7.80, N 9.93. 

Gef. )) x 76.59, >) 7.95, )) 9.93. 
Die Ketongriippe des 0- Propyldihydrocumarketons ist wie die- 

jrnige des 0- Metbyldihydrocumarketons gegen alkalische Reductions- 
miittel wie Natriumamalgarn bestandig. Dnrch Zink und alkoholische 
Salesaure wird aber nicht der zugeh8rig.e secundare Alkobol, sondern 
gleich dessen Anhydrid erzeugt. 

CH2 CH2 
/’ /’ ‘CH2 

+ 2 H  = I  , \ C H 2  
CH OH C3 H7 / CO C3 H7 I 

O H  O H  

0 
10 g Propyldihydroc~~rnarketoci werden in 150 ccm Alkohol gelost, 

dam 30 g Zinkstaub utid 40 ccm rauchende Salzsaure gegeben und 
da- Ganze unter mehrmaliger Erneuerung des Zinkstaubs ( je  10 g) 
a n ( ]  der Salesarire (je 15 g) 34 Stunden am Riickflusskiihler in] Sieden 
erhdten. Hierauf wird alkalisch gemacht, rnit Aether ausgeschuttelt 
ond das nach dem Verjagen des Aethers zuriickbleibende Oel durch 
nestillation mit Waxserdampf gereinigt. Die mit Wasserdampf iiber- 
getriebene Fliissigkeit wird ausgeathert und nach dem Verdunsten des 
Aethers fractionirt. Ausbeute G g. Siedepunkt 254-257O bei 760 m m  
Druck. Der  Kiirper ist wie das Methyldihydrocumaran ein wasser- 
helles, stark lichtbrechendes Liquidum von 0.9940 spec. Gewicht. Der 
Geruch ist angenphm cumarinartig. Die Substanz wird ron allen 
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LGsungsmitteln leicht, auch von heissem Wasser, iiicht von Alkalien 
aiifgenommen und liefert mit concentrirter Schwefelsaure eine schiin 
rothe Farbung. 

Ber. fur 
CiaHi60. 

Analyse des zweimal fractionirten Productes, Sdp. 855 - '257O. 

Procente: C 51.8'2, H 9.09. 
Gef. x >) 81.62, )) 9.03. 

o - P h e n y l c u m a r k e t o n ,  OHCgHlCH : CHCOCgHg. 
Wir haben bei der Coridensation von Salicylaldehyd mit Aceto- 

phenon nicht so starke Natronlauge, wie die Herren v. K o s t a n e c k i  
and B a b l i c h  angeweridet rind in Folge dessen nur ein Product 
rrhalten. 50 g Salicylaldehyd werdeii in 140 g loprocentiger Natron- 
lauge gelost und :nit in1 ganzen 50 g Acetophenon, in 100 ccm Alko- 
hol, sowie '200 ccrn derselben Natronlauge abwechselnd versetzt, so- 
dann wird mit Wasser und so vie1 Alkohol, dass eine klare rothe 
Losung entsteht, auf 2 L anfgefiillt. Nacb achttlgigem Stehen sauert 
man mit verdiinnter Salzsiiiire vorsicbtig an ,  filtrirt den entstehenden 
Niederschlag ab ond krystnllisirt i h n  ails heissern Benzol urn. Eine 
weitere Portion daron kann r i i i i i i  noch gewinnen, wenn man das Fil- 
t ra t  ausathert, den Aethrr verdnnstet, f i n d  das riickstandige Oel mit 
Kalilauge versetzt. Dabei erstarrt es ZII eiiiern festen Brei des 
Kaliumsalzes. Dieses wild auf Thorrtellern getrocknet und liefert 
jetzt beim Ansauern ebenfalls das krystallisirte Product. 

Zur Reinigung wird rnehrfach aus Berizol nrnkrystallisirt, man 
erhalt den RGrper darin i n  bellgrlbrn oder hellgriinen glansenden 
Blattchen. Der Schmelzpunkt liegt. wic: die Herren v. K o s t a n e c k i  
und B a b l i c h  angegeben habrn, bei 15:1-11.i10, dabei tritt vollige Zer- 
setzung unter stiirmischer Gasentwicklarig ein. Ausbeute 35 g von 
50 g Salicylaldehyd. 

Analyse der bei 100° getrockneten Siibstanz. Rer. fiir CIsHla 02. 
Proceute: C 80.;13, 11 3.35. 

Gef. )) I) 80.40, 7!3.95, D 536,  5.44. 

P h e n y l h y d r a z o n ,  O H C I ; H ~ C H  : CEIC:N.  N H C s H 5  

6 s  Hs 
2 g Substariz werden i:i 15 ccni Alkohol heiss gelost u n d  z u  der  

Losung 1 g Pheriylhydrazin in 6 ccni 5Oprnc. Essigsaure hinzugegeben. 
Man kocbt jetzt das Cranze a m  Rtickflosskiihler auf dem Wasserbade 
4 Stdn. rind scheidet hernach das Hydrazon durch Wasser ab. Zur Reini- 
piing wird es aus Alkohol umkrystallisirt. E s  wird vori den gewohn- 
lichen Litsungsmitteln aiisser kaltern Ligroi'n und Wasser leicht auf- 
genornmen. Die Lasungen zeigerr pine blaue Fluorescenz. D e r  
Schmelzpunkt liegt bei 136". 
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Analyse der im Vacuum getrocltncten Substanz. Ber. fur CSI His NzO. 
Procente: C 80 25, H 5.73, N 5.92. 

Gef. % )) 79.92, 5.76, )) 8.65. 

T e t r a b  r o m  p r o  d u c t  . OH Cs Ha (Brz) CH Br CH Br CO . Cb Hg. 

Im Gegensatz zu den Herren v. K o s t a n e c k i  und R a b l i c h ,  
welche angeben, dass das o - Pbenylcumarketon durch Brom gleich 
weiter verandert werde, haben wir gefunden, dass ein wohlcharakteri- 
sirtes Bromproduct erhalten werden kann,  wenn man die Substanz 
i n  Eisessig aufnimmt und in der Kalte gerade soviel in Eisessig 
gelijsten Broms hinzutropfen lasst, ale die Farbe des Broms sofort 
verschwindet. Versetzt man das Reactionsproduct mit wenig Wasser, 
so krystallisirt nach kurzer Zeit der neue Kiirper in gelblichen Nadeln 
aus. Dieselben k6nnen ails wenig warmem Eisessig umkrystallisirt 
werden und besitzen dann den Schmelzpunkt 167 - 168O. Durch 
Alkohol wird die Substanz beim Kochen zersetzt, in Wasser ist sie 
unloslich. Wir haben dieselbe, ohne sie umzukrystallisiren , fur die 
Analyse verwendet. in dem Glauben, sie wiirde dabei zersetzt werden, 
was indessen nicht der Fall ist. Daraus erklart sich, dass wir etwas 
zu wenig Brom gefunden haben. 

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz. Ber. fur C15 HIO 02 Brh. 
Proc.: C 33 21, H 1 84, Br 59.04. 

Gef. )) )) 33.20, n 2.03, )) 58.00. 

B e n z o y l v e r b i n d u n g ,  CsHgCO. 0 .  CgH4CH: CHCOCsH5. 
Dieselbe wird nach dem Verfahren von S c h o t t e n  - R a o m a n r i  

erhalten und scheidet sich als weisse Krystallmasse aus der alka- 
lischen Fliissigkeit ab. Sie ist liislich in Alkohol, Aether, unlijslich 
in Wasser. Der Schmelzpunkt liegt bei 1020. 

Analyse des in1 Vacunrn getrockneten KBrpers Ber. fur CZZ H16 03. 
Proc : C 80.48, H 4.88. 

Gef. ) )) 80.06, )) 5.10. 

P h e n y l d i h y d r o c u m a r a l k o h o l ,  H O .  C6H). C H s .  C H O H .  CgHg. 
Die Reduction wird i n  der angegebenen Weise bewirkt, das nach 

dem Ansauern der alkalischen Liisung ausfallende Oel wird in Aether 
aufgenommen und erstarrt alsbald nach dem Verdunsten desselben. 
Zur Reinigung liist man die Krystallmasse in heissem Kenzol und 
fallt mit Ligroi'n. 1 g Substanz lost sich in 2.3 ccm siedendem Renznl. 
Man erhiilt dann mikroskopische Nadelchen rom Schmp. 96-970. 
Ausbeute aus 10 q Phenylcumarketon 6.5 g des reducirten reinen 
Korpers. In concentrirter Schwefelsaure l&t sich derselbe mit rother 
Farbe und giebt krin Hydrazon. 

Analyse der im Vacuuni getrockneten Substanz. 
Proc.: C 78.94, H 7.02. 

Ber. fur CISHIG 0 2 .  

Gef. )) 3 79.02, 79.30, 7.26, 7.02. 
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0 
2 g Phenyldihydrocumnralkohol werden in 10 g 2 proc. rnethylal- 

koholischer Salzsaure gvliist und dann 4 Stunden auf dem Draht- 
netz am Rlckflusskiihler zuni Sieden rrhitzt. Nach dem Erkalten 
scheidet sich eine weisse Krystallmasse ab, welche atis Methylalkohol 
unikrystallisirt wird. Ausbeute 1.6 8. Der Schmelzpunkt liegt bei 
44-450. 7 ccm Alkohol riehnirn bei l bO  1 g Substanz auf. Das 
Phenyldihydrocumarari ist in den gewiihnlichen Liisungsmitteln, ausser 
Ligroi'n und Wasser, sehr leicht liislich; von Alkalien wird es nicht 
aufgenommen. Es besitzt einen angenehmen cuniarinartigen Geruch 
und giebt mit conc. SchwefrlsBure keine Farbung. 

Analyse der im Vacuum getrockneten Substanz. Ber. fur ClsHlaO. 
Proc.: C 85.71, H 6.66, 0 7.63. 

Gef. (( (( 85.47, (( 6.71, 4 7.82. 

70. C. Harries und G. Eschenbach: Ueber Reduction 
ungesattigter Ketone. 

[Aus dem I. Berliner Universitats - Laboratorium.] 
(Vorgetragen in der Sitznng vom 10. Februar von Hm. C. Harries.) 

Die Beobachtungen, welche in der vorangehenden Ahhandlung 
von H a r r i e s  und B u s s e 2 )  niedergelegt sind, daas bei der Re- 
duction des Methyl- und Propylcumarketons nicht die Ketongruppe 
angegriffen, sondern die dopprlte Bindung aufgehohen wird, gab 
Veranlassung den Versuch zii verallgemeinern, noch dazu neuer- 
dings eine derartige Untersuchung durch die hervorragenden Ar- 
beiten von T i e m a n n ,  K r u g e r  und S e n i m l e r  iiber ungesattigte 
Ketone, bei deneri haufiger Reductionen vorgenommen wurden, an allge- 
meinerem Iuteresse sehr gewonnen hatte. Es wurde deshalb das Ben- 
zylidenaceton, das am leichsten zugangliche und wohl charakterisirte un- 
gesattigte aromatische Keton bearbeitet. Die Reduction desselben mit 
Natriumamalgam in wassrig-alkoholischer L6sung ist schon von den 
Entdeckern E n g l e r  und L eis t3) ,  vorgeriommen worden. Sie erhielten 
ein bei 680 sehmelzendes Product, welches nach ihrer Meinung durch 
Aufnahme von vier Wasserstoffatomen aus dem Benzylidenaceton ent- 

I) E. F i s c h e r  und S p e i e r ,  diese Berichte 28, 3252. 
2) Und diese Berichte 28, 501. 3) Diese Berichte 6, 254. 




