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258. H. Api t z sch  und F. Metzger :  Zur Kenntniss der 
Reduction der Ketone. 

[Mittbeilong aus dem Pharm.-cbem. Inst i tut  der Universitat Erlangen.] 

(Eingeg. am 12.April 1904; mitgeth. in  der S i t zungvon  Hrn. W. Marckmald; 

Die bei der Reduction von Ketonen entstehenden Verbindungen 
sind bekanntlich je  nach der Art  des Ketons und des angewandten 
Reductionsmittels verschieden, und meistens fiihren diese Reductionen 
nicht zu einheitlichen Producten. So ist aiich die Ausbeute an Des- 
oxybenzoin aus Benzoyn n w h  dem Verfahren von W a c h t e r ' )  [in 
neuerer Zeit verbessert VOII S t o b b e  2)]  mittels Zink und alkoholischer 
Salzsaure nicht besonders gut, weil nebenbei reichliche Mengen von 
Hydrobenzoln entstehen. 

Ein Versuch, das  Zink durch Zina zu ersetzen und Benzoi 'n  in 
alkoholisch-salzsaurer L6sung rnit der berechneten Menge Zinncblorkr 
(1 Mol.) zum Desoxybenzoyn zu reduciren, hatte das iiberraschende 
Resultat, dass das Benzoin quantitativ in H y d r o b e n z o i n  iibergefiihrt 
wurde. D a  im allgemeinen zur Reduction der Ketone zu secundaren 
Alkoholen alkalische Reductionsniittel Anwendung finden, wobei haufig 
die Bildung von Pinakonen beobachtet wird, so erschien es von theore- 
tischem wie praktischem Interesse zu untersuchen, ob das genannte 
Reductionsrnittel, das ja v'egen seiner werthvollen Eigenschaften, wie 
LZislichkeit in Alkohol u. a., vielfach Verwendung fiudet, in gleicher 
Weise auch auf andere Ketone einwirken wurde. 

Das  Ergebniss dieser Untersuchuug sei im Folgenden kurz mit- 
getheilt 9. 

Die Versuche erstreckten sich ausser anf Benzoin auf einige seiner 
Homologen und Derivate, auf einige Diketone und h6hermolekulare 
hionoketone und auf Aceton, als dem einfachsten Keton. Srhliesslich 
wmden die Versuchc noch ausgedehnt auf Chinone. 

Es hat sich nun gezeigt, dass mit Ausnahme des Cuminoi'ns die 
untersuchten hochmolekularen Ketorialkohole und Diketone bei ge- 
niigender Menge Zinnsalz und alkoholischer Salzsainre ausschliesslich 
zu secundjiren Alkoholen reducirt werden. Methyl- und Aethyl-Benzoi'n 
sowie Benzoi'nanilid werden bei niederer Ternperatur nicht reducirt, 
bei hiiherer Temperstur gespalten und das entstandene Benzoin zu 
Hydrobenzoin reducir t. 

1) Diese Berichte 28, 1728 [1892]. 2, Diese Berichte 33, :+11 [lYOZ]. 
3) Vergl. F r a n z  Metzger ,  Z u r  Kenntniss der Reduction der Ketone. 

Inaug.-Dissert. I. Theil, Erlangen 1904. 
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Die untersuchten rein - aromatischen und gemischt-arornatischen 
Ketone, auch das  ungesattigte Benzalacetophenon I), wurden von dem 
Reductionsmittel iiberhaupt nicht angegriffen, wahrend bei Aceton ausser 
Reduction noch Condensation eingetreten war. Die untersuchten Chi- 
none verhielten sich wie gegen schweflige Slure: Chinon und Phen- 
anthrenchinon wurden zu Hydrochinonen reducirt, dagegen nicht 
Anthrachinon. 

E x p e r  i m e n  t e l l  e r ‘I‘ h e i 1. 

Eine L6sung von 20 g Benzoi ‘n  in 200 ccm Alkohol wurde mit 
21.2 g Zinnsalz (1 Mot.) wid 60 ccm Salzsaure vom spec. Gewicht 1.17 
ungefahr eine halbe Stunde bis zur Entfarbung auf dem Wasserbade 
erwarmt. Beim Erkalten erstarrte die LBsung zu einem Brei von 
Krystallen, die sich nach dem Auswaschen rnit verdiinntem Alkohol 
als reines, inactives Hydrobenzoi’o a) vom Schmp. 134O erwiesen. Eines 
der isorneren Hydrobenzoi‘oe wurde nicht nachgewiesen. Die Ausbente 
hetrug 20 g = 99.7 pCt. der Theorie. 

Ein grosser Ueherschass an Zinnchloriir und Salzsaure anderte 
nichts an dem Resultat, eine weitere Reduction fand nicht statt. 

0.2167 g Sbst.: 0.6248 g GO*, 0.1308 g HaO. 
C M H I ~ O , .  Bw. (j 78.51, H 6.54. 

Gef. )) 78.64, )) 6.75. 
5 g Anisoi‘n (in einer Ausbeute von 57.5 pet.  aus Bnisaldehyd 

durch Condensation rnit Cyankalium nach S t i e r l i n  j) erhalten), 30 ccm 
Alkohol, 10 ccm concentrirter Salzsaure und 4 g Zinnsalz (1 Mol.) 
wurden 3 Stdn. arif dem Wasserbade erhitzt. Beim Abkiihlen schieden 
sich 5 g einer weissen Substanz vom Scbmp. 1090 ab, die mit Schwe- 
felsaure keine Purpurfarbung gab (charakt. fiir Anisoi’n) und sich voll- 
standig in  Aether 16ste. Sie bestand aus I s o h y d r a n i s o f n ,  was eine 
Verbrennung bestatigte. Ausbeute 99.7 pCt. 

ClsHlsOa. 
0.2184 g Sbst.: 0.5629 g COa, 0.1342 g 8 2 0 .  

Ber. C 70.07, H 6.56. 
Gef. )) 70.30, * 6.71. 

Ein Ueberschuss an Ziunealz und Salzsaure bewirkte keine weitere 
Reduction. 

I) Vergl. hierzu: H a r r i e s ,  Reduction cler ungesiittigten Ketone, Ann. (1. 
Chem. 330, 212 [1904]. 

a) Der Schmelzpunkt des inactisen Hydrohenzoins wurde in Ueberein- 
stimmung mit F o r s t  und Zincke u. a. (Ann. d. Chem. 182, 254 [1876]) bei 
1340 gefunden, wihrend C. Paal  (diese Beriehte 16, 637 [1853]) denselben arif 
135 0 verlegt. 

3, Diese Borichte 21, 377 [lSSS]. 
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Cuminoin mit Zinnchlorur und alkoholischer Salzsiiure zu reduciren, 
gelang nicht. Selbst nach 9-stundigern Roclien und Erhitzen auf 1200 im 
Rohr wurde dasselbe unverandert wiodergcwonnen. Die Darstellung des Cu- 
minoins nach B 6 s1 e r  I) gelang erst nach verschiedenen fehlgeschlagenen Ver- 
suchen bei Auwendung reinster Ausgang>matcrialien, dock konnten die An- 
gaben Biisler's iiber cine Aujbeute von 40 - 45 pCt. in Uebereinstinimung 
mit Widmann a )  nicht bestatigt nerden. Aus 30 g Cuminol wurden 8 g 
Cuminoin vom Schmp. 99.50 (corr.) criialten. 

Das naeh E. F,ische~-3) dargestellte M e t h y l -  bezw. A e t h y l - B e n z o i n  
CsH5.CO.CB(OCH3). C6H5 bezw. CtjHj.CO.CB(OC2H5). C6H5 sowie das 
nach Voigt  4, dargestellte Benzoinani l id ,  C~H~,CO.CHINHC~HS).C~B~, 
wurden selbst iru Rohr bei 120" nicht rqducirt, bei 1400 wurden sie gespalten 
nnd dafi entstandene Benzoin qusntitaiiv zu Hydrobenzoin Tom Schmp. 1340 
redueirt. 

Beim R e n z i l  lag die hliiglichkeit vor, j e  nach der Menge des 
angewandten Reductionsmittels zu verschiedenen KBrpern zu gelangen. 
Mit 1 Mol. Zinnsalz war Heiizoin, rnit 2 Mol. entweder HydrobenzoYn 
oder Desoxybenzoin, mit 3 und mehr Mol. Zinnsalz der secundiire 
Al kohol C g  HS . CH (OH). CHt . CS 13s bezw. Dibenzyl zu erwarten. Die 
Reduction zu Benzoi'n verlief nicht quantit,ativ, Benzil blieb zum Theil 
unverandert, mit 2 oder mehr kfol. Zinnchloriir aber  wurde unter 
allen Urnstanden das Renzil qiiimtitativ in H p d r o b e n z o i ' n  vom 
Schmp. 134" iibergefehrt. 

A n i s i l  entspric'nt in seinem Verhalten genau dem Renzil. Aus 
2 g Anisil wurden mit einer 2 Mol. entsprechenden Menge Zinnsalz 
und 4 Mol. alknholischer SalzsLure 2.05 g = 99 pCt. I s o h y d r a n i s o i n  
vom Schmp. I100 erhalten. 

Benierkenswerth ist, dass die Reduction von Benzoin und Aniso'in schon 
bei liEngerein Stehen in der Italte qumtitativ verkuft, mahrend die Ueber- 
fiihrurrg des Benzils und des Anisils in den entsprechendcn secundlren 91- 
kohol ein langeres Erhitzen auf dern \\'userbade erfordert. 

2 g C u m i n i l ,  nach W i d m a n u s )  durch Oxydation von Cuminoi'n 
mittels einer Chromsaure-Eisessig-Lijsung von bekanntem Gehalt dar- 
geatellt (Ausbeute 82 pCt., Schmp. 84O), wurden mit 4 g Zinnsalz, 
8 ccm Salzsaure und 30 ccm Alkohol 4 Stunden am Riickflusskiihler 
zum Sieden erhitzt. Die niit Wasser ausgefiillte Substanz reducirte 
F e h l i n g ' s c h e  LBsung und gab mit alkoholischer Iialilauge eine rio- 
lette Farbung (charakteristiscli f i r  Cuminoi'n). Eiri Theil der Substanz 
schmolz bereits bei 58", deal Scliruelzpunkt des D e s o x y c u m i n o i ' n s ,  

1) Dtese Berichte 14, 327 [1881j. 
a) Diese Berichte 14, GO8 [1881]. 
4) Journ. fur prakt. Ciiem. 121 34, 2 [18SG]. 
j) Dieso Berichte 14, 60.' [l8Sl]. 

3, Diese Berichte 2G, 2412 [1893]. 



1679 

der Rest bei 99.50 ( C u m i n o i ' n ) .  Auf die Reindarstellung der beiden 
Cornponenten musstc: wegen Mangels an Material und wegen ihrer 
gleichen Lijslichkeitsverhaltnisse verzichtet werden. 

Vcrsuche, Acetophenon, Benzophenon, Desoxpbenzoln, Dibenxylketon, 
Benzylacetophenon und Bemalacetophenon mit Zinnsalz und alkoholischer 
Salzs5ure zu reduciren, schlugen fehl. Selbst das letztgenannte Keton wurde 
trotz seines ungesattigten Charakters nicht veriindert. 

30 g A c e t o n  wurden rnit 77.6 g Zinnchloriir und 90 g Salzsaure 
in methylalkoholischer Lijsung 3 Stunden am Riickflusskiihler auf dem 
Wasserbade erhitzt. Nach Neutralisation der dunkelgefiirbten Reacti- 
oiisfliissigkeit mil festem Kaliumcarbonat wurde rnit Wasserdampf 
destillirt? wobei M e t h y l  - und I s  o p r o  p y 1 - A  1 k o h o l  iibergingen, die, 
dem Geruch nach zu urtheilen, mil M e s i t y l o x y d  verunreiuigt waren. 
Auf eine Reindarstellung des Isopropylalkohols wurde verzichtet. 

C h i n o n  nnd P h e n a n t h r e n c h i n o n  wurden VOII Zinnchloriir und 
alkoholischer Salzsgure leicht in die H y d r o c h i n o n e  iibergefiihrt, 
wdhrend A n t h r a c h i n o n  nicht angegriffen wurde. Das  Phenanthren- 
chinon wurde wegen seiner grossen Zersetzlichkeit nicht rein dargestellt. 

2.5 g Chinon in 20 ccm Alkohol wurden mit einer Liisung van 
6 g Zinnsalz in 10 ccm alkoholischer Salzsaure versetzt, wobei inner- 
lialb weniger Minuten Entfarbung eintrat. Das  rnit Aether extrahirte 
Hydrochinon wurde auf Zusatz r o n  etwas Thierkohle aus Wasser um- 
kr ystallisirt rein erhalten. Ausbeute a n  reinem Hydrochinon 2.48 g 
= 97.3 pCt. der Theorie. Schrnp. 1 No. 

259. Ju l ius  S c h m i d t  und A. S a a g e r :  
Ueber ein O x y d a t i o n s p r o d u c t  des 17-Toluylendiamins. 

[Vorliiufige Mittheilung.] 
(Eingegangen am 22. April 1904.) 

Die in dem soeben ausgegebenen Ilefte dieser ,Berichtea auf 
Seite 1494 erschienene Mittheilung voii R. W i l l s t a t t e r  und E. 
. \ layer  Biiber Ctiinondiirnid(( reranlasst uns, schon jetzt fiber eine 
noch keineswegs abgeschlossene Untersnchung zu berichten. Der  
Zweck derselberi ist, Chinondiimide und Cbinonmonirnide, die als 
hlattersubstanzen nichtiger Farbstoffe besonderes Interesse verdienen, 
ddrch Oxydation ron einfacheri I'aradiaminen darzustellen I).  Die 
diesbeztqlichen Versiiche wurden von A Saag  e r  irn Somniersemester 

*) Uebsr die Oxydation von 2.6-Dibrom p-phenylendiamin mit Brom be- 
riisbteten in neuester Zeit L o r i n g  J a c k s o n  und Calhane. Nan vergl. 
hmer. chem. Journ.  51, 209; Centralhl. 1'304 [I], 1073. 




