
Ein betriichtlicher Thril drs  Ausgangsmaterials bleibt unverandert 
oder wird zu dem entsprechenden Hydrochinon reducirt, ein anderer 
Theil geht in amorphe, mfliichtige Siiuren oder in dampffliichtige Phe- 
nole oder sonstige Stoffe iiber. Da die Versuche ziir Bufklgrung dieser 
verschiedenen K6rper I oraussichtlicli noch geraume Zeit in Anspruch 
nehmen werden, haben wir u n s  zur vorlaufigen Veriiffentlichung der 
bisherigen Resultate entschlossen - in der Erwartung, die Unter- 
suchung iiber die Einwirkurig von Magnesiumalk ylhalnlden auf Chinone 
und Chinoi'de ncrch einipe Zeit ungestort fortsetzen zu konnen I). 

Analgt. - chenrisches Laboratorium des eidgcniise. Poly- 
technicuni~. 

Zi i  r ich .  

296. A u g u s t  Klages :  Synthesen von Benzolkohlenwasserstoffen 
durch Reduction sauerstoffhaltiger Reste. (I.) 

(Eingegangen am 11. Mai l!JO3.) 

Der Aufbau aromatischer Kohlenwaserstoffe aus drrn Benaol 
und seinen Hotnologen erfolgt irn Wesent lichen nach zwei Methoden. 

1 .  D i r e c t ,  d u r c h  E i n f i i h r u n g  v o n  K o h l e n w a s s e r s t o f f r e s -  
t e n  i n  d a s  B e n z o l :  nach der Methode von F i t t i g  und von F r i e d e l -  
C r a f t s ;  durch Condensationsvorgange zwischen Alkoholen, Aldehydeu 
rind Renzolkohlenwasserstoffen; durch Addition ungesattigter Kohlen- 
wasserstoffe an Henzole; durch Einwirkung von Zinkalkylen auf halo- 
gensubstituirte Benzole; und 

2. i n d i r e c t ,  d u r c h  E i n f i i h r u n g  s a u e r s t o f f h a l t i g e r  R e s t e  
i n  d e n  R e n r o l k e r n  u n d  R e d u c t i o n  d e r s r l b e n .  

Wahrend die sub 1) ekizzirten Reactiorien, insbesondere die ron  
F i t t i g  untl F r i e d  e l - C r a f t s  eingehend studirt warden sind und fort- 
wahrend diircli nenes Material ergiinzt werdro, ist die zweite Methode ') 
nur  in vereinzelten Fallen zur Herstellung von Henzolkolilenwassrr- 
stoffen benutzt warden. 

1) Hr. Prof. W e r n e r  theilt uns mit, dass er die Einwirkiine Ton Mag- 
nesiummetbIljodid auf Phenanthrcnchinon bereits untersucht hat. 

2) Gelegentlich hat man das Auftreten gesiittigtcv Kohlenwasserstoffe 
auch bei der Reduction aromatischer Aldehyde, Carbinole und Ketone beob- 
achtet. Dime Berichte 10, 1473 [1877]; 12 ,  434 [1S i9 ] :  Jahresber. lS(i7,  
346; A n n .  t l .  Chem. 194, 307: 192, 2 4 .  



A l s  Rediictii namiitrl dirnte roimiegend die J o d w a s s e r s t o f f -  
s i i u ~ e ' ) ,  die mit rothem Phosphor bei erhiihter Temperatur zur An- 
wendung gelaiigte. C l a u s z )  ersetite sie durch ein Gemiech von J o d ,  
rothem Phosphor und wenig Was-rr, mit dern er feitarornatische Ke- 
tone tagelang unter Riickfluss kochte. Die Ausbeuten bliebeu aber  
trotzdeni scblechte, sodass die Redaction der Ketone durch Jodwasser- 
stoffsiiure p r a k  t i s c h  nur fiir die Dais tdlung von Diphenylmethanen in 
Uetracht kommt. Die schlechteii Erfolge riihren, wie mir scheiut, 
daher, dass die als erste Phase der Reduction entstehenden secun- 
diiren Carbinole ZUI' Stjrolbildung im Sinne der Gleichung 

.CHJ.CI-In. K + . C H : C H . R  

nrigen, und die voriibergehend auftr etenden Styrole zii Producten 
polymerisirt werden, aus denen die normalen ICohlenwasserstoffe nicht 
nirhr entstehen - dacs nridererseirs aber aiich die Jodidr  der Carbi- 
nole durch Jodwasserstoff schwer reducirbar sind. Ich schliesse dies 
aus der erwahnten glatten Ueberfuhrbarkeit der Renzophenone, bei 
denen eine Styrolbildung ausgeschlossen iet, in Derivate des Dipbe- 
nylmethans, dann aber auch aus Beobachtungen, die ich bei der Re- 
duction fettaromatischer Ketone iind Carbinole 3) gemacht habe. Es 
wurden bei diesen Versuchen sehr oft hochsiedende Verbindungen, 
oft G emische von Carbinnlen, Jodiden und Kohlenwasserstoffen er- 
halten, aus denen sich durch Fractioniren iiber Natrium schlechter- 
dings nichts heraiisholen liess. - Unter Umstiinden wirkt aber die 
Jodwawerstoffsaure direct spaltend ein, wie das z. B. bei den n i e d e r e n  
Retonen der Mesitylenreihe:'), CbH2(CH:& CO.CH:{ = ChHs(CH& 
+ CH:j.COOH, bekannt ist. C l a u s 5 )  iiiid spater J a n u a s c h 6 )  haben 
drshalb versucht, die Reductionswilkung drr Jodwasserstoffsiiure durch 
die des Schwefelwasserstofls zu ersetzen - sie erhitzten die Ketone 
mit coticentrirtem Schnefelammonium nuf Teniperatiiren lais zu 280' 

hnben aber damit :tuch nur Yereinzelt Erfrttge erLielt. 
Natriutnamalgaiil, Zink und Alkali, %ink und Eisessig bewirkeu 

im Allgemeinen keine Snuerstoflentziehung. sonderii fiihren Aldehj de 
und Ketone in Carbinole ubw. Tragt man die Carbinole nach dem 

I )  Dime Beriehte 7, 1624 118741; 12, 2.300 [1879]; 1 I ,  1990 [1S7S]; 14, 

a) Jouro. fur prakt. Chem. [.2] 46, 190: 41, 409. 
9 Diese Berichte 35, 566,  2256 [1902]. 
') W i g n e r ,  Dissertation, Heidelberg 1897; dieso Brrichtr. :L5, 225s 

J, Journ. fiir prakt. Chem. [3] 43, 535. 
9 . Jannasch  und W i g n e r ,  I. c. 

1646 [1881]: 16, 16S2 [1883]: Ann. ch. phys. [6] G, 177: 1, 516. 

[ 19021. 
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Vorgange A. von Baeye r ' s  in E i e e s s i g - J o d w a s s e r s t o f f  ein und 
behandelt die entstehenden Jodide 'direct rnit Zinkstaub, so erfolgt 
entweder eine Verkettung zweier Kohlenstoffreste l) durch Entnahme 
von Jod: 

2 C g  Hs . CHJ  . CHs -- --+ Cs Hs . (CH3) CH . CH (CHs). Cg H5 + J, 
oder in normaler Weise die Reduction zu Kohlenwasserstofl'ena): 

CHJ 0. C g  Hc . CH J. CH3 ----+ CH3 0. Cs Ha. CH2 .CHs 
(CgH&CJ.CH3 + (CaH&CH.CHa. 

In welchen Fallen die eine oder die andere Reaction eiutritt, ist 
der Gegenstand einer Untersuchuug, die mich zur Zeit beschlftigt. 
Dass auch noch andere Producte *) durch Kohlenstoffverkettung lbei 
dieser Reaction entstehen kiinnen, habe ich vor Kurzem gezeigt. 

N a t r i u m  utnd A l k o h o l  fiihren arornatische Ketone in Derivate 
des Diphenylmethans iiber; fettaromatische Ketone werden zu Car 
binolen reducirt. Das A uftreten gesattigter Benzolkohlenwasserstoffe 
ist bei dieser Reaction eine secundare Erscheinung, die im Sinne des 
Schemas 

.CH(OH).CHs.R ---+ CH:CH.R --+ CH2.CHa.R 

sich vollzieht und auf die Reduction der Styrole zuriickzufiihren ist. 
Ich habe in einer Reihe von Mittheilungen 4, Methoden angegeben, 

naeh denen die Styrole in 'guter Ausbeute aus Carbinolen dargestellt 
werden kiinnen, und wiederholt an Reispielen gezeigt, welche Bedeu- 
tung den Styrolen jals Zwischenphase bei der Synthese arornatischer 
Iiohlenwasserstoffe zukommt. Da  sich die Carbinole aus den drei 
grossen Kiirperklassen , den Aldehyden, SIuren und Ketonen , ent- 
weder durch Reduction oder nach der Methode von G r i g n a r d  er- 

halten lassen und, soweit sie die Gruppe 5, R1. CH. C. OH enthalten, 
siimmtlich in S t y r o l e  iiberfiihrbar sind, so erhellt daraus zur Ge- 

niige, in welcher Reichhaltigkeit nach der Reaction R1.C:C + H2 

. .  

. .  

= R1. CH . C H  B e nz  o 1k:o h l e n  w a s 8 e r  sto ffe a u s 8 t y r o  1 e n  darge- 
stellt werden k8nnen. 

Diese Berichte 35, 2639 [1902]. 
s) Nach Versuchen der HHm. H e i l m a n n  und E p p e l s h e i m  im hiesi- 

') Diese Berichte 36, 2245, 2264, 2633, 2646, 2649 [1902]. 
5) R1 ist Aryl; die iibrigen Reste konnen Aryle, Alkyle, Wasserstoff- 

gen Institute. 3) 1. c. 

atome oder Halogene sein. 



1631 

Unter Beriicksichtigung der Ausgangsmaterialien gestaltet sich 
die  D a r s t e l l u n g  a l k y l i r t e r  [ o d e r  i n  d e r  S e i t e n k e t t e  ary- 
I i r t e r  B e n z o l e  folgendermaassen: 

Aldehyde 
CnHg n-B 0 i prim&re Carbinole 

secund. Carbinole 
tertiiire Carbinole 

aromatisch secund. Carbinole 
fettarornatisch \ tertiare Carbinole 

1 tertiare Carbinole 

''' 'I6 
CnHan - 8 0 ,  CnHan-160 

Siinre 1 :gride I CnHan-eOa 

c n  B l n - 6  

Benzolkohlenwasserstoffe 
(CnEan-fir CnHan-14) + (CHs)x. 

Auf diese Weise sind bisher folgende Reste in  das  B e n z o l  ein- 
gefiihrt wordeu: 

A l k y l i r t e  Benzole :  A r y l i r t e  Renzole:  
. CHa . CHs 
. CHs . CHs. CH, 
. CHs. CH2. CHa. CHa 
.CH(CH3).CIZa.CE3 
. CH (CH3). CHp . CHs . C& . CH (CH3) .CH (CH3). CH3 
. CH (CHa . CH3) .CBa. CEs1 
.CH (CH3).CEl1.CH(CH3).CH3 
.CH ( C ~ H S ) . \ C B ~ . C H ~ . ~ H ~  
. CH (CHs). CHa. CHa . CH ( C b ) .  CH3 

. CH (C6 H5). CH3 
.CH(C~HS).CH~.CHS 
. CH (CsH5). CHa. CHa . CH3 
. CHa . CHs . C6H5 
. CH (CB3). OHa . CsH5 

Die Reactiou laest sich ohne Schwierigkeit a u f  d i e  H o m o l o g e n  
d e s  B e u z o l s  a u a d e h n e n .  Sie liefert Producte von grosser Rein- 
heit. An Mannigfaltigkeit iibertriflt sie die gebrauchliche Fi t t ig 'sche 
und F r i e  d e l - C r a f t s ' s c h e  Sgnthese, da  als Ausgangsmaterial Alde- 
hyde, Ketone und Sauren dienen, die in  reicber Auswahl zu be- 
schaffen sind. 


