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wiirden niit 10 ccm verd. Aiiimoniaklosung in absol. Alkohol erwarmt ui:d 
abfiltriert. Aus derii Filtrat schieden sich nach dem Erkalten gelbe Wadehi 
ans ; aus Benzol umkrystallisiert, hatten sie den Schmelzpunkt 152- 15.1". 
1,iislich in Alkohol und Benzin. 

C2,111,0 ,S2 .  Iler. PIT 7.8. Gef .  .TS 8.4 

2 - A t  h o x  y - 7 - n i t r o  - 9 -a in i n  o - a c r i d  in.  
z g der vorher genannten Verbindung wurden in 10 ccm mit A in in o n i a k 

gesattigtetn Alkohol 3 Stdn. auf 125 -1300 erwarint, Die erhaltenen roten 
Nadelii wurden abgetrennt, mit Benzol ausgewaschen und aus Nitro-bend 
umkrj,stallisiert. Schmp. ~ b e r  3 0 0 ~ .  Wenig loslich in Alkohol, Benzol. 
unliislich in Ligroin, beini Erwarmen loslich in Nitro-benzol und I'isessig. 

C&13035*3. Ber. S 14,s. Gef. S 14 5. 

181. N. D. Z e l i n s k y ,  Kurt Packendor f f  und L. L e d e r -  
P a c k e nd o r f : Ober die selektive katalytische Reduktion von 

Ketonen. 
[:Ins (1. Organ. La1,orat. t i .  Chem. Iiistituts d. Uiiiversitht Mosknu.] 

(Iiitigegaiigen am 30. Mai 19.33.) 

Uei der A c e t j - l i e r u n g  v o n  U e n z i n - F r a k t i o n e n  nach P r i e d e l  
1111 d C r a f t s  entstehen Gemische von gesiittigten und ungesattigten cycli- 
schen Ketonen l ) ,  die bei tier katal>-tischen Hydrierung in der Kalte gesattigtt- 
Ketone liefern 2) .  

Als zii diesein %week ein Ihtalysator 1-erwendet wurcle, der aus 10-1)i-o~. 
platinierter A4ktivkohle bestand, und deni z u  Beginn der Hydrierung cine 
I'alladiuiiiclilorid-T,~surig zugesetzt wurde (urn die Aktivitiit des Katalysatnrs 
zn  steigern) , erhielt nian neben vollstiindig hydrierten Ketonen einen are- 
iiiatischen Kohlenwassers tof  f 3). I k s e s  iiberraschende Resultat gal] 
1-eranlassimg, uns eingeliender init der k a t a l y t i s c h e n  I i e d n k t i o n  voii 
Ice t o lien un t e r n o r  in ale n 1) r ti ck - iin d 'l'e m p e  r a t  u r -Ve r h a1 t n isse  n 
zii befassen, obwohl die iihnliche Reduktion eines aroniatischen Ketons 
bei ISOO in Gegenwart von Platin-Kohlc schon bei eineni friiheren Vei-such 
beobachtet worden war. So Borinte nnter diesen Bedingungeti aus reiiieiii 
Ace t o p h e n o n  B t h  y l-  b e n  zol  neben unatigegriffeneni Iieton erhalten werden. 
llieser Versuch bezweckte die 1)arstellung reinen Hexahydr  o -  a c e t o p h e  - 
11 n 11 s , dessen Konstanten wir init den jenigen dts atis Grd61.- Vraktionen 
bzw. BUS synthetisch dargestelltem Hexihydro - acetophenon 4, vergleichen 
wollten. Die Hydrierung erfolgte aber zuniichst an der Carbonylgruppe, und 
erst bei wiederholter Reduktion entstand ails A~t!iyl-benzol das kernhydrierte 
H e  s a h y d r  o - a t  h y 1 ben  z o 1. 



-11s wir dann zur Hydrierung von Ketonen unter X'orinalbedingunger. 
init deni oben erwahnten Katalysator iibergingen, zeigte es sich sogleich, 
dal3 bei sehr grol3er Hydrierungs-Geschwindigkeit Ketone \'om Typus des 
Acetophenons, also dieses selbst und seine Homologen, niit 1,eichtigkeit 
und quantitativ in die entsprechenden Kohlenmasserstoffe iibergehen. 1-n- 
angegriffen blieb die Carbonylgruppe bei isocyclischen Ketonen , wie C p c 1 o - 
p e n t a n o n  und C y c l o h e x a n o n ,  bei alicyclischen Ketonen, wie H e s a -  
h y d r o - a c e t o p h e n o n  und dessen Homologen, und bei Ketonen, deren 
Carbonylgruppe voni Henzolring durch niindestens eine Methylengruppe 
getrennt war. 

Diese selektive Hydrieriing gestattet es, wie ein I'ersuch zeigte, a r o  ma-  
t i s c h e  K e t o n e  von  cycl iscl ien bzw. v o n  K e t o n e n  rnit n i c h t  zuni 
R e  n z o l r i n g  K -  s t a n  d ige r C a r b o n  y lg r  u p  pe zii t Ten n e n , allerdings 
unter Verzicht auf die hydrierbaren Ketone, die in die entsprechenden Kohleii- 
wasserstoffe iibergehen. Diese Methode kann unter Urnstanden bei tier 
L-ntersuchung von natiirlichen l.:rdiii-Kohlenmasserstoffen grol3e Bedeutung 
erlangen. 

Die Vermutung, da13 die Anhaufung sogenannter negativer Gruppen 
in der Nachbarschaft zur Carbonylgruppe die Reduzierbarkeit eines solchen 
Carbonyls begiinstigen wiirde, konnte nicht bestatigt werden, denn €3 e n  z o  - 
p henon wird nicht lipdriert; inoglich ist allerdings, da13 gerade dieses Iceton 
irisofern eine Ausnahiiie-Stellung eirinnitnnit, als liier zwei Remolreste ail  
ciner Carbonylgruppe haf ten. Ihgegen konnte gezeigt werden, daLJ die 
Hydrierung der Carbonylgruppe fiber den sekundaren Alkohol hinweg ziir 
Methylengruppe fortschreitet : Ein init Benzoin  angesetzter Keduktions- 
versucli, der friihzeitig abgebrochen wurde, ergab, neben syr72nc. D i p  hen?-1 - 
at11 an,  erliebliche Mengeri H y d r o  - h e n  z o  in. Hydricrt iiian letzteres f i i r  
sich weiter, so geht es vollstandig in Diphenyl-atlian iiber. 1: en  z i l  isird 
ebeiifalls sehr leicht zu Diphenyl-atlian hydrieit. 

-11s Ikispiel cines p-Iliketons wurde I3enzoyl-aceton li?-driert. 1)ieses 
gab ausschlieBlich 13 e n  z y 1 - ace t o n. 

\Yeitere 1-ersnche, insbesondere die ~7nter~uchuri:: von P o  1 ?' 1; e to r i  e II , 

\verden ztirzeit ausgefihrt. 

Beschreibung der Verruche, 
Saintlick r-ersuche wni-den so ausgefiihrt, daD das ZLI untersuchenck 

Iceton in eineni iiiit Schliffen und Quecksilber-Versehid versehenen Gef2.L; 
niit dein Katalysator in Alkoliol als Losungsmittel kraftig durcligeriilirt 
wurde. 1)as Keton wurde in die Apparatur eingebracht, nachdem alis 
letzterer die Luft diircli Wasserstoff vollstandig verdrangt war. Als Kata- 
lysator w i d e  lo-proz. platinierte Rktivkolile verwendet, die durch Zusatz 
von alkohol. E'alladiunichlorid-liisung zu Beginn des ITersuches aktivier-t 
worden war. Die als Katal?-sator rerwendete Platin-Kohle wurde vor jeden: 
Versuch sorgfaltig zerrieben. huf das Messen des Wasserstoff-Tierbrauc~i~~ 
wurde bei sanitlichen Versuchen verzichtet. Die Hydrierungs-Geschwindigkeit 
wurde behelfsnid3ig durch Zahlen der durch einen Hlasen-Zahler perlendell 
Gasblasen in der Zeit-sinheit bestininit. 

j o  g A c e t o p h e n o n ,  in IOO ccni Methanol gelost, wurden niit I g pla- 
tinierter &Aile und 4 ccm Palladiuiiiclilorid-I,iisun,o (= 0.1 g Pd) liydriert. 
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I)ie Hydrierung verlief anfarigs sehr rasch, hiirte aber nach 24 Stdn. vollstandig 
auf. Nachdein der Katalysator abfiltriert war, wurde das LGsungsmittel 
an einein Dephlegmator abdestilliert. Nach dem Trocknen iiber Natriuni 
siedete der Kohlenwasserstoff bei 133.5-134.5' (730 mm); dyi = 0.S74; 
tb,'?" = 1.4952; es handelte sich deinnach um :dLthyl-benzol. 

platinierter Kohle und z ccni Palladiumchlorid-Liisung hydriert ; sie ergahen 
nach IS-stdg. Versuchsdauer ein Produkt, das, wie oben aufgearbeitet, bei 
1h2" (755 mm) siedete; dqo = 0.8626; 7??;'' = 1.4951; demnach lag T i - A t h y -  
t o l u o l  vor. 

IO g synthetisches H e x a h y d r o - a c e t o p h e n o n  wurden in j o  cc171 
Methanol niit 0.5 g Pt-Kohle und 2 ccm Pd-Losung angesetzt. Nach 20 Mil?. 
hiirte die Wasserstoff-Aufnahme ganz auf (der Wasserstoff wurde nur zur 
Keduktion des Palladiums verbraucht), und der Versuch wurde unter- 
brochen. Das Keton wurde u n v e r a n d e r t  zuriickgewonnen. 

5 g A c e t o p h e n o n  und j g H e s a h y d r o - a c e t o p h e n o n  wurden \vie 
oben in 50 ccin Methanol zur Hydrierung angesetzt. Nach 3 Stdn. war die 
Wasserstoff-Aufnahme beendet. Das voni Katalysator befreite Filtrat 
wurde mit einem iTberschul3 an Semicarbazid-Chlorhydrat und Natriiiiii- 
acetat versetzt und nach dem Verdiinnen mit der doppelten Menge Wasser 
uber Nacht stehen gelassen. Der Niederschlag wurde mit Miasser genaschen 
und dann getrocknet, hiernach iiiit Ather ausgewaschen und nochmals 
getrocknet. Ausbeute an Hesahydro - acetophenon - Semicarbazon 6.9 j g ,  
ber. 7.14 g. Deinnach war die Trennuiig des Hexahydro-acetophenons voni 
Alcetophenon quantitativ gelungen ; letzteres wurde zu khyl-benzol re- 
duziert. 

C y c l o p e n t a n o n ,  C y c l o h e s a n o n  und B e n z y l - a c e t o n ,  unter deli 
gleichen Versuchs-Bedingungen zur Hydrierung angesetzt, wurden n i ch  t 
11 y d r ie r  t. B e n z a l -  ace  t o n  wurde bis zu Benz  y l -  ace t o n  reduziert. E e n z o  - 
p h e n o n  blieb v o 11 s t a n d  i g un  a n  ge g r i f f e n. 

5 g Benzi l  wurden unter denselben Bedingungen in j o  ccin Methancd 
zur Hydrierung angesetzt. Die sehr lebhafte Wasserstoff-Aufnahnie war 
nach 2 Stdn. beendet. Nach einer weiteren Stunde wurde der \7ersuch 
unterbroclien und die vom Katalysator abfiltrierte LGsung zur Krystallisation 
gebracht. Nach z-maligem Umkrystallisieren schmolz das ganz reine Produkt 
bei j3O; es war symm. D i p h e n y l - a t h a n .  

j g B e n z o i n ,  wie oben hydriert, nahmen sehr rasch Wasserstoff aui. 
Xach 3 Stdn. wurde aufgearbeitet. Es resultierte D i p h e n y l - a t h a n  vom 
Schmp. 53'. Als ein Versuch init 5 g Benzoin  jedoch schon nach 1.5 Stdn. 
abgebrochen wurde, lieBen sich, neben IXphenyl-athan, 2 g H y d r o - b e n z o i n  
isolieren, das scharf bei 137' schmolz. Mit Benzoin gemischt, starke Schmelz- 
punkts-Depression. 5 g H y d r o - b e n z o i n  wurden in 5 Stdn. vollstandig 
zu D i p h e n y l - a t h a n  (Schmp. 53O) reduziert. 

2 g B e n z o y l - a c e t o n  gaben nach 2-stdg. Hydrieren B e n z y l - n c e t o n ,  
das als S e i n i c a r b a z o n  (Schmp. 45O) identifiziert wurde. Der Misch- 
Schmp. init einer Probe Benzyl-aceton-Semicarbazon, die auf andereiii IVege 
dargestellt worden war, ergab keine Depression. 

2 j  g p - M e t h y l - a c e t o p h e n o n  wurden in j o  ccm Methanol iiiit 0.5 


