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wurden mit 10 ccm verd. Ammoniaklosung in absol. Alkohol erwidrmt und
abfiltriert. Aus dem Filtrat schieden sich nach dem Erkalten gelbe Nadeln
aus; aus Benzol umkrystallisiert, hatten sie den Schmelzpunkt 152—153%
Loslich in Alkohol und Benzin.

CyH(O,N,. Ber. N 7.8. Gef. N 8.4.

2-Athoxy-7-nitro-g-amino-acridin.

2 g der vorher genannten Verbindung wurden in 1occm mit Ammoniak
gesittigtem Alkohol 3 Stdn. auf 125-—130° erwdarmt. Die erhaltenen roten
Nadeln wurden abgetrennt, mit Benzol ausgewaschen und aus Nitro-benzol
umkrystallisiert. Schmp. iiber 300°. Wenig 16slich in Alkohol, Benzol,
unloslich in Ligroin, beim FErwirnien 16slich in Nitro-benzol und Tisessig.

CsH 303N, Ber. N 14.8. Gef. N 14.5.

181. N. D. Zelinsky, Kurt Packendorff und L. Leder-
Packendorf: Uber die selektive katalytische Reduktion von
Ketonen.

FAus d. Organ. Laborat. d. Chem. Instituts d. Universitit Moskau.]
(Lilngegangen am 2o. Mai 1933.)

Bei der Acetylierung von Benzin-Fraktionen nach Friedel
und Crafts entstehen Gemische von gesittigten und ungesittigten cyecli-
schen Ketonenl), die bei der katalytischen Hydrierung in der Kilte gesittigte
Ketone liefern?).

Als zu diesem Zweck ein Katalysator verwendet wurde, der aus 10-proz.
platinierter Aktivkohle bestand, und dem zu Beginn der Hydrierung eine
Palladiumchlorid-1.Oosung zugesetzt wurde (um die Aktivitat des Katalysators
zu steigern), erhielt man neben vollstindig hydrierten Ketonen einen aro-
matischen Kohlenwasserstoff3). Dieses iiberraschende Resultat gab
Veranlassung, uns eingehender mit der katalytischen Reduktion von
Ketonen unter normalen Druck- und Temperatur-Verhdltnissen
zu befassen, obwohl die idlinliche Reduktion eines aromatischen Ketous
bei 180° in Gegenwart von Platin-Kolile schon bei einem fritheren Versuch
beobachtet worden war. So konnte unter diesen Bedingungen aus reineni
AcetophenonAthyl-benzolneben unangegriffenen: Keton erhalten werden.
Dieser Versuch bezweckte die Darstellung reinen Hexahydro-acetophe-
nons, dessen Konstanten wir mit denjenigen des aus KErdél-Fraktionen
bzw. aus synthetisch dargestelltemn Hexahydro - acetophenon?) vergleichien
wollten. Die Hydrierung erfolgte aber zundchst an der Carbonylgruppe, und
erst bei wiederholter Reduktion entstand aus Athyl-benzol das kermhydrierte
Hexahvdro-dthylbenzol

1) Jourw. Russ. phys.-chem. Ges. 30, 331 {18931, 81, 402 [1890!, 34, 636 Tino2’;
vergl. lierzu Nenitzescu u. Jonescu, A. 491, 189—208 19317 Ilopf, B. 64 2739,
69, 482 [1932); Unger, B. 635, 467 {1932].

%) Zelinsky u. Tarassowa, B. 63, 1239 1932 .

%) Verwendet wurde ein Benzin (Maikop-Benzin), das von wromatischen RKollen-
wasserstoffen nicht befreit worden war.

1) Journ. Russ. phys.-cliemn. Ges. 37, 632 ‘1905 .
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Als wir dann zur Hydrierung von Ketonen unter Normalbedingungern:
mit dem oben erwihnten Katalysator {ibergingen, zeigte es sich sogleich,
dal bei sehr grofler Hydrierungs-Geschwindigkeit Ketone vom Typus des
Acetophenons, also dieses selbst und seine Homologen, mit Leichtigkeit
und quantitativ in die entsprechenden Kohlenwasserstoffe iibergehen. Un-
angegriffen blieb die Carbonylgruppe bei isocyclischen Ketonen, wie Cyclo-
pentanon und Cyclohexanon, bei alicyclischen Ketonen, wie Hexa-
hydro-acetophenon und dessen Homologen, und bei Ketonen, deren
Carbonylgruppe vom Benzolring durch mindestens eine Methylengruppe
getrennt war.

Diese selektive Hydrierung gestattet es, wie ein Versuch zeigte, aroma-
tische Ketone von cyclischen bzw. von Ketonen mit nicht zum
Benzolring «-stindiger Carbonylgruppe zu trennen, allerdings
unter Verzicht auf die hydrierbaren Ketone, die in die entsprechenden Kohlen-
wasserstoffe iibergehen. Diese Methode kann unter Umstdnden bei der
Untersuchung von natiirlichen FErdol-Kohlenwasserstoffen grofle Bedeutung
erlangen.

Die Vermutung, dall die Anhiufung sogenannter negativer Gruppen
in der Nachbarschaft zur Carbonylgruppe die Reduzierbarkeit eines solchen
Carbonyls begiinstigen wiirde, konnte nicht bestitigt werden, denn Benzo-
phenon wird nicht hvdriert; moglich ist allerdings, dal gerade dieses Keton
insofern eine Ausnahmie-Stellung einuninunt, als hier zwei Benzolreste an
einer Carbonylgruppe haften. Dagegen konnte gezeigt werden, dall die
Hydrierung der Carbonylgruppe iiber den sekundiren Alkohol hinweg zur
Methylengruppe fortschreitet: Ein mit Benzoin angesetzter Reduktions-
versuch, der friilizeitig abgebrochen wurde, ergab, neben symm. Diphenyi-
ithan, erhebliche Mengen Hydro-benzoin. Hydriert man letzteres fiir
sich weiter, so geht es vollstindig in Diphenyl-dthan iiber. Benzil wird
ebenfalls sehr leicht zu Diphenyl-athan hydriert.

Als Beispiel eines p-Diketons wurde Benzoyvli-aceton hvdriert. Dieses
gab ausschliellich Benzyl-aceton.

Weitere Versuche, insbesondere die Untersuchung von Polyketonen,
werden zurzeit ausgefiihrt.

Beschreibung der Versuche,

Samthlche Versuche wurden so ausgefiihrt, daf das zu untersuchende
Keton in einem mit Schliffen und Quecksilber-Verschluf versehenen Gefild
wit dem Katalysator in Alkoliol als ILosungsmittel kraftig durchgeriihrt
wurde. Das Keton wurde in die Apparatur eingebracht, nachdem ans
letzterer die Luft durch Wasserstoff vollstaindig verdridngt war. Als Kata-
Iysator wurde 10-proz. platinierte Aktivkohle verwendet, die durch Zusatz
von alkohol. Palladiunichlorid-Losung zu Beginn des Versuches aktiviert
worden war. Die als Katalysator verwendete Platin-Kohle wurde vor jedem
Versuch sorgfiltig zerrieben. Auf das Messen des Wasserstoff-Verbrauches
wurde bei simtlichen Versuchen verzichtet. Die Hydrierungs-Geschwindigkeit
wurde belielfsmaBig durch Zihlen der durch einen Blasen-Zaller perlenden
Gasblasen in der Zeit-Einheit bestimmt.

50 g Acetophenon, in 100 ccm Methano! geldst, wurden mit 1 g pla-
tinierter Kohle und 4 cem Palladiumchlorid-Losung (= 0.1 g Pd) hvdriert.
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Die Hydrierung verlief anfangs sehr rasch, horte aber nach 24 Stdn. vollstandig
auf. Nachdem der Katalysator abfiltriert war, wurde das LOsungsmittel
an einem Dephlegmator abdestilliert. Nach dem Trocknen iiber Natrium
siedete der Kohlenwasserstoff bei 133.5—134.5° (730 mm); d} = 0.874;
n!¥ = 1.4052; es handelte sich demnach um Athyl-benzol.

25 g p-Methyl-acetophenon wurden in 50 ccm Methanol mit 0.5 g
platinierter Kohle und 2 cem Palladiumchlorid-Losung hydriert; sie ergaben
nach 18-stdg. Versuchsdauer ein Produkt, das, wie oben aufgearbeitet, bei
1620 (735 mm) siedete; d2® = 0.8626; nil" = 1.4951; demnach lag p-Athyl-
toluol vor.

10 g synthetisches Hexahydro-acetophenon wurden in 50 ccm
Methanol mit 0.5 g Pt-Kohle und 2 ccm Pd-Iosung angesetzt. Nach 20 Min.
horte die Wasserstoff-Aufnahme ganz auf (der Wasserstoff wurde nur zur
Reduktion des Palladiums verbraucht), und der Versuch wurde unter-
brochen. Das Keton wurde unverdndert zuriickgewonnen.

5g Acetophenon und 5g Hexahydro-acetophenon wurden wie
oben in 30 ccin Methanol zur Hydrierung angesetzt. Nach 3 Stdn. war die
Wasserstoff-Aufnahme beendet. Das vom Katalysator befreite Filtrat
wurde mit einem UberschuB an Semicarbazid-Chlorhydrat und Natrium-
acetat versetzt und nach dem Verdiinnen mit der doppelten Menge Wasser
tiber Nacht stehen gelassen. Der Niederschlag wurde mit Wasser gewaschen
und dann getrocknet, hiernach mit Ather ausgewaschen und nochmals
getrocknet. Ausbeute an Hexahydro -acetophenon - Semicarbazon 6.95 g,
ber. 7.14 g. Denmmach war die Trennung des Hexahydro-acetophenons vom
Acetophenon quantitativ gelungen; letzteres wurde zu Athyl-benzol re-
duziert.

Cyclopentanon, Cyclohexanon und Benzyl-aceton, unter den
gleichen Versuchs-Bedingungen zur Hydrierung angesetzt, wurden nicht
hydriert. Benzal-acetonwurde bis zu Benzyl-aceton reduziert. Benzo-
phenon blieb vollstindig unangegriffen.

5 g Benzil wurden unter denselben Bedingungen in 30 ccm Methanol
zur Hydrierung angesetzt. Die sehr lebhafte Wasserstoff-Aufnahme war
nach 2z Stdn. beendet. Nach einer weiteren Stunde wurde der Versuch
unterbrochen und die vom Katalysator abfiltrierte I,ésung zur Krystallisation
gebracht. Nach 2-maligem Umkrystallisieren schmolz das ganz reine Produkt
bei 53°; es war symm. Diphenyl-dthan.

5g Benzoin, wie oben hydriert, nahmen sehr rasch Wasserstoff auf.
Nach 3 Stdn. wurde aufgearbeitet. Es resultierte Diphenyl-dthan vom
Schmp. 53° Als ein Versuch mit 5 g Benzoin jedoch schon nach 1.5 Stdn.
abgebrochen wurde, lieen sich, neben Diphenyl-dthan, 2 g Hydro-benzoin
isolieren, das scharf bei 137° schmolz. Mit Benzoin gemischt, starke Schmelz-
punkts-Depression. 5g Hydro-benzoin wurden in 5 Stdn. vollstindig
zu Diphenyl-dthan (Schmp. 53% reduziert.

2 g Benzoyl-aceton gaben nach 2-stdg. Hydrieren Benzyl-aceton,
das als Semicarbazon (Schmp. 45° identifiziert wurde. Der Misch-
Schmp. mit einer Probe Benzyl-aceton-Semicarbazon, die auf anderem Wege
dargestellt worden war, ergab keine Depression.



