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0 ber die Anwendung von Magnesium und Methyl- 
alkohol a19 Reduktionsmittel; 

von L. Zechmeister und P. Rom. 

[Aus dem Chemirrchen Institut der Universitat PBce, Ungar~].~) 

(Eingelaufen am 17. Desember 1928.) 

Als Beitrag zn den praparativen Anwendnngsmbglich- 
keiten des Magnesiums, die sich nenerdings vermehren 7, 
teilten wir vor einiger Zeit Versnche mit, uber die Reduk- 
tion von Nitrokorpern mit Hilfe von Magnesium nnd Sal- 
miaklos~ng.~)  Gleichzeitig wnrde in Anssicht gestellt, die 
Verwertnng des ans absolutem oder wasserarmem Methyl- 
alkohol durch das Metal1 entwickelten Wasserstoffs') zn 
untersnchen. Blankes Magnesinmband, auf die methylalko- 
holische Losnng des zu rednzierenden Kbrpers einwirkend, 
stellt in der Tat  ein sanberes, in der Handhabnng ange- 
nehmes Reagens dar, das allerdings in 2-6fachem Uber- 
schuS eingefiihrt werden mud. Die Abgrenznng seines 
Snwendungsgebietes so11 dnrch die vorliegende Srbeit  ge- 
fiirdert werden. R i r  rednzierten znnLchst Vertreter von 
solchen Korperklassen, anf welche die Wirkung von Lhn- 
lichen Mitteln bereits erprobt ist, nLmlich aromatische nnd 

I) Teilweise vorgelegt in der Sitzung der 111. Klaaae der Ungar. 
Akademie der Wissenschaften, am 4. Juni 1928. 

') Vgl. u. a. J. F. S p e n c e r ,  B.41, 2302 (1908); B. M e e r w e i n  
u. R. S c h m i d t ,  A. 444, 221 (1925); J. v. B r a u n ,  a. K i r s c h b a u m ,  
G. L e m k e ,  B. 64, 610 (1921); W, 3541 (1922); 66, 1562 (1923); 
H. G i l m a n  u. F. S c h u l z e ,  C. 1927, 11, 2275; V. C e r c h e e ,  Bull. 
soc. chim. [4] 43, 762 (1928); A. T e r e n t j e w  u. A. R u b i n e t e i n ,  C. 
1928, 11, 745 und zahlreiche Angaben bei R. S t o e r m e r ,  Handb. d. 
biol. Arbeitsmeth. Abt. I, Teil 2, S. 220-466 (1925). 

B. 69, 867 (1926). 
') E. S s a r v a n y ,  B.30, 806 (1897); N. B j e r r u m  u. L. Z e c h -  

m e i s t e r ,  B. 66, 894 (1923). 
Annnlen der Chemle 468. Band. 9 
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fettaromatische Ketone, ferner Halogen-, Nitro- und Halogen- 
nitro-benzole. 

R e d u k t i o n  von  Ke tonen .  
Benzophenon liefert mi t  Magnesium und Methylalkohol 

reines Benzhydrol, in einer 90-proc. Ausbeute so glatt, daS 
die Reaktion zur Uarstellung des Hydrols im Schulerlabora- 
torinm geeignet ist. Buch 1,3-Diphenylaceton verhalt sich 
ahnlich und ergibt in der gleichen Ausbeute das ent- 
sprechende Carbinol C,H,.CH,.CHOH. CH, .C,H,. 

Weitaus uneinheitlicher als diese rein aromatischen 
Ketone setzt sich Acetophenon um. Das Hauptprodukt ist 
zwar anch hier das entsprechende Hydrol, es bilden sicb 
aber auch Pinakon und htiher molekulare Produkte, 80 da6 
nur 45Proc. der berechneten Menge an Methyl-phenyl-carbinol 
und 11 Proc. an Acetophenon-Pinakon rein isoliert werden 
konnten, wiihrend ein Drittel des Materials in harzartigem 
Zustand zuruckblieb. Die gleiche, maBige Busbeute an 
Hydrol zeigte sich auch bei der Reduktion von p-Methoxy- 
acetophenon. Aus o - B r o m -  acetophenon wird das Halogen 
restlos abgespalten und die Verbindung der Hauptsache 
nach zu Methyl-phenylcarbinol reduziert (Reinansbeute 
68 Proc.). 

Dee skizzierte Ergebnis sei hier nur mit wenigen Angaben der 
ausgedehnten Literatur verglichen. Bei der Rrduktion von Bmto- 
phenon ist Benzhydrol, als Hauptprodukt, such mit Hilft, von Nutrium- 
amylat I), Calcium und Arhylelkohol*), ferner von Mugnesiumamnlgam 
und Weingrist erhalten worden. Im letzteren Falle enteteht daneben 
etwas Diphenylmethan, das b r i  Anwendung von Nntrium und Methyl- 
alkohol, oder, nach A K l a g e s  und P. Al l endor f f ' ) ,  von Nxtrium 
und Athylalkohol fast quantitativ gvbildet wird, - eine Ekaktion, 
die wir mit Magnesium und Holzgeist nicht verwirklichen konnten. 
AuchdaavonJ.  B o e s e k e n  und W. D. Cohens) inverdunntemAlkoho1 
angewandte Aluminiumamalgam wirkt merklich verschieden von 
unserem Reagens, indem es neben dem Hydrol auch vie1 (e. B. 
32 Proc.) Benzpinakon ergibt. Sowohl die Hydrol- als auch die Di- 

0. D i e l a  u. R. R h o d i u a ,  B. 45, 1072 (1909). 
') Ch. M a r s c h a l k ,  B. 43, 641 (19148). 
3 J. B G e s e k e n  u. W.D. C o h e n ,  C. 1916, I, 1375. 
') B. 31, 998 (1898). 
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phenylmethan-Stufe laEt sich nach F. S t r a u s  und H. G r i n d e l ' )  hei 
der katrlytischen Hydrierung in Gegenwart von Palladium festhalten, 
wahreiid es A. S k i  t a  gelang, Benzoplienon in Dodekahydro-diphenyl- 
methan umzuwandeln.') 

Die Urnsetzung dee Acetophenons verliiuft mit manchem Reduk- 
tionsmittel schwieriger und weniger einheitlich, ale die dee Benzo- 
phenons. So erbielten A. K l a g e s  und P. A l l e n d o r f f  (a. a. 0.) das 
Methyl-phenylcarbinol nur in einer Auabeute von etwa 40 Proc., nebst 
einem hochsiudenden ole. Mit  Aluminiumamalgam entsteht in sehr 
schlechter Auabeute das Pinakon.') Endlich wurde von J. v. B r a u n  
und G. K o c h e n d o r f e r festgestellt '), daE Acetophenon bei der Ein- 
wirkung von Wasserstoff, unter Druck, in Gegenwart von Nickel, zur 
Hiilfte unverlndert bleiht und im iibrigen daa Bydrol ergibt. 

Als Beispiele fur ungesiittigte Ketone rednzierten wir 
Benzal- nnd Bi6enzat-ace~on C,H, .CH:CH. CO. CH3 bzw. 
C,H,.CH: CH.CO.CH: CH.C,H, und beobachteten, daO auber 
drr Umwandlung des Carbonyls auch die Absattigung der 
Doppelbindungen erfolgt. Die Reinausbente an Benzyl- 
isopropylalkohol CaH, .CH,.CH,.CHOH.CH, betrng 77 Proc., 
die an der yymmetrischen Dibenzylverbindnng C,H, .CH, . 
CII,.CHOB.CH,.CH,.C,H, rund 70 Proc. 

Das Reagens fuhrt also hier eu einem Ergebnis, das auch unter 
energischen Bedingungen erzielt wurde, z. B. durch Einwirknng von 
Waaserstoff unter D r ~ c k . ~ )  Hingegen eetzt sich Benzaluceton bei der 
katalytischen Hydrierung, in Gegrnwart von Palladium, lediglich in 
Benzyl-aceton urn [F. S t r n u s  und H. Grindele) ,  R. Stoermer7)]  
und mit Natriumamdgam haben C. H a r r i e s  und G. E s c h e n b a c h  
das gleiche Redaktionsprodukt erhaltens); es wird von einem dimeren, 
bei der Anwendung von Aluminiumamalgnm vorwiegend entatehenden 
Diketon begleitet. 

Magnesium nnd Methylalkohol weisen, nach dem Ge- 

') A. 439, 276, und ewar 301 (1924). 
') B. 48. 1486, 1685 (1915). 

W. D. C o h e n ,  C. 1919, 111, 160. 
') B. M, 2172 (1923.) 

J. v. B r a u n  u. G. K o c h e n d o r f e r ,  B. 66, 2172 (1923). 
A. 439, 276, und ewar 302 (1924); vgl. aber auch K. F r e n d e n -  

7) Vgl. R. S t o e r m e r ,  a. a. O., S. 916 (1925); sowie auch A. Kauf-  
berg,  B. 63, 1426 (1920). 

mann und R. Radosevib ,  B. 49, 676 (1916). 
B. 29, 380 (1896). 

9. 
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sagten, immerhin gewisse individnelle Ziige als Reduktions- 
mittel auf nnd diirften bei weiteren Ketonen von Nntzen sein. 

E i  n w i r  k u  n g a u f  H a1 o g e  n v e  r b in  dun  gen. 
Aliphatisch gebundenes Halogen wird durch Magnesium 

nnd Methylalkohol aus zahlreichen Verbindungen entfernt, 
doch sollen hieriiber erst  spater nahere Angaben folgen. 
In dieser Mitteilnng wird, a d e r  der erwiihnten Enthalo- 
genisierung von m-Bromacetopheoon, nnr der Spezialfall 
des Benzophenonchlorids C,H, . CCl, . C,H, beschrieben, das 
gar  nicht reduziert wird, sondern die Chloratome, s ta t t  mit 
Wasserstoff, mit Methoxyl austanscht. Es bildet sich Ui- 
methoxy-diphenylmethan C,H,C(OCH,),C,H,, das bekannt- 
lich dnrch Einwirkung von Natrium-methylat bzw. -azid 
nnd Holzgeist, j a  von Methanol allein auf das Chlorid 
entsteht.') 

Die Rednktion der einfachen Halogenbenrole ergab fol- 
gendes: Chlorbenzol wird durch Magnesium nnd Methyl- 
alkohol nicht angegriffen, Brombenzol spaltet unter den 
angewaqten  Bedingungen ziemlich leicht, in einem Aus- 
maDe von rund 60 Proc. Halogen ab, wahrend Jodbenzol, 
ferner a-Brom- oder u-Chlornaphtalin glatt und quantitativ 
ihr Halogen abgeben. Es entstehen immer die einfachen 
Kohlenwasserstoffe; eine Bildnng von z. B. Diphenyl wurde 
bisher nicht beobachtet.3 

R e d u k t i o n  von N i t r o b e n z o l  und d e r  Ni t ro to lno le .  
So einfach die Rednktion von Nitrobenzol erscheinen 

mag, so verwickelt sind die Vorgange, die sich dabei ab- 
spielen. Mit einem, dem unseren nahestehenden Reagens, 
namlich mi t  Calcium in Methyl- oder Athylalkohol, haben 

l) Mackenzie ,  Jonm. &em. soc. 69, 987 (1896); 0. Schroeter,  
B. 42, 2842 (1909); F. Straus u. 0. Ecker ,  B.39, 8005 (1906); 
F. Straus u. H. Blankenhorn,  A. 416, 252 (1917). 

*) Vollig anders verliiuft die von J. v. Bra u n , G. E i r 8 c h b a u m 
und 0. Lemke (a. a. 0.) angewandte Dehalogenisierung mit Magnesium 
in Ather, bei der durch Abspaltung benachbarter Bromatome eina 
Doppelbindung entsteht 
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sich bereits F. M. P e r k i n  und L. P r a t t  vergeblich be- 
miiht, die Umsetzung einheitlich zu leiten. Es  konnten 
nicht uber 21 Proc. Azoxybenzol gefaflt werden.') Ahnlich 
verlaufen Reduktionsversuche nach dem Salmiakverfahren.B) 

Die Einwirkung von Magnesium und Methylalkohol 
labt bei der unten beschriebenen Arbeitsweise einen Teil 
des Nitrobenzols unverandert und fiihrt zur gleichzeitigen 
Bildung von AZOXY-, Azo-, Hydrazo-benzol und Anilin; bei 
niedriger Versuchstemperatnr ist auch Phenylhydroxylamin 
nachweisbar.3) Etwa des gesamten Materials gehen in 
ein Gernisch von Azo- nnd Azoxykorper uber. Verwandelt 
man die Azoxykomponente durch Erhitzen mit Eisen- oder 
Magnesiumpnlver in Azobenzol, so betragt die Ansbente an 
letzterem rund 70 Proc. Uer Versuch kann aber auch so 
geleitet werden, daD ein namhafter Teil des Nitrobenzols 
unverandert bleibt; verjagt man dasselbe mit Wasserdampf, 
80 wird der Azokorper mitgerissen und derRiickstand er- 
gibt reines Azoxybenzol (25 Proc. d. Th.), wahrend aus dem 
Destillat Azobenzol gewonnen werden kann. 

Weitleinheitlicher verlauft die Reduktion der flitrotoluole. 
Es bleibt zwar in der Regel auch hier etwas Ausgangs- 
material unverandert nu13 in den Mutterlangen sind Amin 
und Hydroxylaminderivat nachweisbar, doch waltet die 
dzoxystufe derart vor, daI3 es leicht gelingt, 0-, m- bzw. 
p-Nitrotoluol in einer Ausbeute von 57, 70 bzw. 61 Proc. 
in reine L)imethylazoxybenzole umzuwandeln. Die wahren 
husbenten mussen hoher sein, da die Reinigung mit Ver- 
lusten verbunden ist. 

Red  u k t io  n vo n H a1 ogen-  n i  t r o b enzol  en. 
Unterwirft man Chlor- bzw. Brom-nitrobenzole der Ein- 

wirkung von Magnesium und Methanol, so ist die vorwie- 
gend entstehende Azoxyverbindung leicht fabbar. Das 
Verfahren, das hier von praparativem Nutzen sein kann, 

l) Journ. chem. SOC. 96, 159 (1909). 
') B. 69, 867 (1926). 
3 Vgl. hierzu die Arbeiten von E. Bamberger ,  E.B.: B. 87, 

1347, 1548 (1894); 33, 3623, 3642 (1900). 
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fuhrte zu den nachstehenden Reinausbeuten. Es ergibt 
sich angenahert das gleiche Bild, als wenn das Metal1 in 
Salmiak angewandt wird. 

Mit M g  + CH,OH 
in Proc. 

60 

- I! 
2,2'-Dichlor-aeoxybenzol 
8,3'- I ~ 80 
4, 4'- 9 )  81 
2,2'-Dibrom-azoxybenzo1 

Reinauabeuten a n  A z o x y v e r b i n d u n g e n  (in Proc. d. Th.): 

Mit Mg + NH,CI1) 
in Proc. 

57 
90 
81 
30 

Der Gang der Umsetzung wird also durch die Stellung 
des Halogens beeinfluflt. Am wenigsten glatt  verlLuft sie 
bei o-Halogenverbindungen, die in  der Regel ein bliges 
Rohprodukt liefern, das erst  nach Abblasen der fliichtigen 
Bestandteile erstarrt. Ungiinstig werden die Ausbeuten 
anch durch den im vorigen Abschnitt erwahnten Angriff 
des Reagens auf aromatisch gebundenes Halogen beeinflubt. 
Nach verlaufener Umsetzung haben wir i n  allen Mutter- 
laugen ionogenes Chlor oder Brom gefunden, besonders vie1 
bei o-Derivaten. Es wird so Material der Hanptreaktion 
entzogen und auflerdem gehen die Verluste beim Reinigen 
der Ealogen-azoxykorper iiber das iibliche Ma6 hinaus. 

Schliefllich sei noch erwahnt, dab wlhrend der Reak- 
tion vorubergehend schiine dunkelrote, noch nicht naher 
nntersuchte Farbstoffe auftreten, sofern Nitrogruppe nnd 
Halogen benachbart sind (beobachtet bei der Rednktion 
von o-Chlor- nnd o-Brom-nitrobenzol, sowie von 2,5-Dibrom- 
1-nitrobenzol). 

Die Durchfuhrung der unten mitgeteilten Versuche 
wurde durch Zuwendungen aus dem Ungar. Naturwissen- 
schaftlichen Landesfonds erleichtert. 

') B. 69, 867 (1926.) 
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Versuche. 
I. R e d n k t i o n  e i n i g e r  K e t o n e .  

Benzophenon. Zu einer Losnng von 9,l g Keton in 
200 ccm wasserfreiem Methylalkohol wird nnter RiickflnS 
Magnesium gefugt (4,55 g Mg-Band, 0,2 mm dick, frisch 
geschmirgelt, in 1 cm lange Stiicke zerschnitten) nnd die 
bald lebhaft werdende Reaktion durch Wasserkiihlung ge- 
mafligt. I)as Metall verschwindet innerhalb 2 Stunden nnd 
es entsteht eine klare Losnng, die dnrch Uestillation vom 
Holsgeist befreit wird. Nun fiigten wir nnter Riihren Eis- 
wasser zu, sodann 80-proc. Essigsaure l), bis znr schwach 
sawen Reaktion. Die letzten Anteile des Magnesinmhydr- 
oxyds gehen am U'asserbade i n  Losong nnd es kommt ein 
farbloses 01 znm Vorschein, das beim Abkiihlen erstarrt  
Das sehr reine Rohprodukt (9,0 g = 98 Proc. d. Th.) schmolz 
bei 64O. I m  Vaknum getrocknet und an8 Ligroin umkry- 
stallisiert, lieferte es 8,2 g schneeweifler Nadeln (Reinaus- 
bente 89 Proc., Schmelzpunkt und Mischschmelzp. 67,5O). Das 
Benrhydrol gab mit Schwefelsaure die bekannte Rotfirbung. 

0,1534 g Subst.: 0,4758 g CO,, 0,0908 g H,O. 
C,,H,,O Ber. C 84,75 H 6,57 

Gef. ,, 84,59 9 ,  6962 - 
Anhangsweise sei vermerkt, da6 die Darstellung von Benehydrol 

noch einfacher und fast quantitativ nach der Sulmiakincthoh verliiuft. 
Eine Liisung von 18,2 g Phenon in 0,5 Liter kliuflichem Weingeist 
wurde mit 200 ccm einer geaiittigten Chlorammonliisnng und dann 
mit 7,s g Mg versetzt. Das Metall geht in 1 Stunde in Losung, wenn 
man gegen SchluS durch Erwlrmen nachhilft. Wird nun der Alkohol 
verjagt, so krystallisiert das Hydro1 aus (Schmelep. 64-65O). Die ge- 
trocknete Substane ergab, aus Ligroin umkrystallisiert, 18 g reines 
Benzhydrol (Schmelzpunkt und Miechschmelzp. 689. 

1,3-Diphnylaceton. 6 g Keton (Schmelzp. 309 in 150ccm 
Methylalkohol, 3,9 g Magnesium. Die Umsetzung n b m t  
1-2 Stunden in Ansprnch. Die durch Abdampfen des 
Rolzgeistes und Ansauern mit Essigstiure wie oben erhd- 
tene Fliissigkeit ist ausgeathert worden, woranf der mit 

*) Die Anwendung von Saksaure ist ungiinstig und fiihrtzu un- 
reinen, iiligen Priiparaten. 
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Bicarbonat entsauerte nnd dann getrocknete Ather einen 
oligen Riickstand hinterlieb. Der letztere ergibt bei der 
Vaknumdestillation zuweilen einen geringen, gelben Vor- 
lauf (1-2 Tropfen) und geht dann innerhalb zweier Grade 
iiber (Siedep.,, -- 198--9O, korr.); etwa ein halbes Gramm 
Harz bleibt im Kolben zuriick. Ausbeute nach zweimaligem 
Rektifizieren 5,4 g BibenzyZcar6inoZ, also 89 Proc. d. Th.') 

0,1995 g Subst.: 0,6183 g cog, 0,1395 g B,O. 
Cl,Hl,O Ber. C 84,85 H 7,60 

Gef. ,, 84,52 ,, 7 8 2 .  
Acetophenon. Die methylalkoholifiche Losung (24,O g 

in  400 ccm) wnrde in vier Portionen, insgesamt mi t  29,2g 
Magnesium versetzt. Die Reaktion verlauft lebhaft, so dab 
zeitweise stark gekuhlt werden muS. Wie bei dem vor- 
stehenden Praparat  , haben wir die essigsanre Losnng mit 
Ather geschiittelt, der 23 g Snbstanz aufnahm und, nach- 
dem der Auszng entsanert und getrocknet worden, ein 
dickes 01 hinterlieb. Bus demselben gingeu bei der Va- 
kuumdestillation (Badtemperatur 155O, Druck 15 mm) zu- 
nLchst Methylphenylcasbiiiol iiber. Ausbeute nach erfolgtem 
Rektifizieren 11,l g, also 45,5 Proc., Siedep.,,, = 204O (korr.). 

0,1278 g Subst.: 0,9672 g CO,, 0,0968 g H.0. 
C,Hl,O Ber. C 78,62 H 8,26 

Gef. ,, 78,36 ), 8,48. 
Nun wurde die Temperatur des Bades auf 240° ge- 

steigert. Aus der gelben, viscosen Mafise destillierte jetzt 
ein ziemlich diinnflussiges 01, das in  der Vorlage grobten- 
teils zu farblosen Nadeln erstarrte. Das Gemisch wurde 
in wenig heiSem Benzol gelost nnd mit Ligroin versetzt, 
worauf 2,55 g Acetophenon-Pinakon in reinem Zustand aus- 
krystallisierten. Ausbeute rund 11 Proc., Schmelzp. 124' 
(korr.). 

0,1514 g Snbst.: 0,4400 g CO,, 0,1046 g H,O. 
Cl,Hl,O, Ber. C 79,29 H 7,49 

Gef. ,, 79,26 i t  7173 - 
Im Deetillierkolben blieb eine colophoniumartige Masse euruck. 

1) Daretellung rnit Hilfe von Natrium: V. B o g d a n o w s k a ,  B.25, 
1271 (1892). Siedep. 327'. 
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o-Bromacetophmon. 7,96 g Bromverbindung (aus 60-proc. Al- 
kohol umkrystallisiert, Schmelep. 50°), 300 ccm Methylalkohol, 11,67 g 
Magnesium. Die sturmisch reagierende Flussigkeit muB stark gekuhlt 
werden. Nach Vejagen des Methanols, Verseteen rnit Wasser und 
Ansauern mit Essigeaure, wurde ausgeathert. Der entsauerte und ge- 
trocknete Auseug hinterlieS ein farbloses 61, das aus einem Bade von 
150-160° bei 15 mm Druck groBtenteils iiberging und im Vakuum 
rektifiziert wurde. Ausbeute 3,s g Methyl-phenylcarbinol, also 68 Proc. 
d. Th. Siedepunkt bei Atmosphiirendruck 204O (korr.). 

0,1396 g Subst: 0,3726 g CO,, 0,0962 g -0. 
C,H,,O Ber. C 78,62 H 8,26 

Get. ,, 78,41 ,I 8,31 
Bei der Steigernng der Badtemperatur bin eu 300° ging nichta 

mehr iiber. In  der easigsauren, ausgeltherten Hauptlosung haben wir 
das ionisierte Halogen nach Volhard  titriert. Gef. 100,6 Proc. des 
ursprunglich vorhandenen Broms. Die Abspaltung des Halogens ist 
also quantitativ. 

o-Bromacetophenon wird nach J. V. B a c k e s ,  R. W. W e s t  und 
M. A. W h i t e l e y  durch Jodkalium und Essigelure nur EU Aceto- 
phenon reduziert') und auch die Einwirkung von Zinkstaub und Essig- 
saure auf 3,4-Dioxy-6-methyl-o-chloracetophenon beschrbkt sich auf 
den Ersatz des Halogens durch Wasserstoff.') 

p-Mefhozy-acetophenon. 6 g Keton, 200 ccm Methylalkohol, 5,84 g 
Magnesium (in drei Portionen, unter standiger Kiihlung der Fliinsigkeit 
eingefiihrt). Aufarbeitung wie oben. Bei der Destillation ging das 
Carbinol aus einem Bade von 170-200°, unter 17 mm Druck iiber. 
Ausbeute, an rektifieiertem Hydro1 2,85 g (47 Proc. d. Th.). Siede- 
punkt,,, = etwa 310, (korr.). Schwach nach Anis riechendes 61, daa 
mi t  konz. Schwefelsaure eine wochenlang bestiiudige Rotfkbung gibt. 
Enteteht als Nebenprodukt der katalytischen Hydriernng von p-Me- 
thoryacetophenon *) und wurde auch anf anderem Wege erhalten.') 

0,1456 g Subst.: 0,3778 g CO,, 0,1036 g H,O. 
C,H,,O, Ber. C 71,OO H 7,96 

Gef. ,, 70,77 f ,  7995 * 

15,4 g Benzalaceton (Schmelzp. 41-42O), 
400 ccm Methanol, 15,3 g Magnesium. Die Reaktion wird 
durch Kiihlen gemabigt. Aufarbeitang wie oben. Bei der 

Der Destillationsruckstand enthalt etwae Pinakon. 
Benzulaceton. 

I) Journ. chem. BOC. 119, 359 (1921). 
9 )  H. v. K r a n n i c h f e l d t ,  B.48, 4020 (1913). 
s, F. S t r a u s  u. H. G r i n d e l ,  A.439, 276, n. zwar 299 (1924). 
3 B. 36, 3592 (1903). 
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.Vaknnmdestillation des Atherriickstandes ging ein farbloses, 
ziemlich dickes, nicht unangenehm riechendes 01  iiber, das 
rektifiziert wnrde (12,2 g). (Badtemperatur lMO, Siede- 
punkt,, = 123-124O, Siedep.,,, = 238, (korr.). Ausbente 
77 Proc. Der Korper ist Benzyl-isopropylalhohol; e r  wnrde be- 
reits von A. K l a g e s  ans Benzylaceton C,H, .CH,.CH, .CO.CH, 
mit Natrium nnd Slkohol erhalten.') 

0,1034g Subst.: 0,3020 g CO,, 0,0847 g H,O. 
C,,H,,O Ber. C 79,94 H 9,40 

Gef. ,, 79,65 9 ,  9,17 * 

Dibenraluceton. 18,72 g Keton (Schmelzp. 112O), 500 ccm 
Methylalkohol, 17,52 g Magnesium. Das Metall verschwand 
in 2 Stnnden. Die vom Holzgeist durch Abdampfen be- 
freite Fliissigkeit schied beim Ansauern mit 80-proc. Essig- 
saure eine olige Masse aus, die in Ather ging. Die Lthe- 
rische Losnng wurde von einem suspendierten, krystallini- 
schen Korper durch Filtration befreit a) nnd eingedampft. 
Der dickfliissige Ruckstand lieferte bei der Vakunmdestil- 
lation ein farbloses 61 (Siedep.,, = 219O, Badtemperatur 250'). 
Ausbeute 13,55 g (= 71 Proc.). Das Praparlrt zeigte die 
richtige Zusammensetzung, doch enthielt es noch eine Spur 
Keton, das die Krystallisation hinderte. Nach Entfernung 
desselben, durch Schiitteln der alkoholischen Losnng mi t  
konz. Natrinmbisulfit, wnrde ausgeathert nnd der Ather- 
riickstand im Vakuum rektifiziert. Das Uestillat erstarrte 
nun leicht im Eisschrank zu schneeweifien Nadeln. Schmelz- 
punkt 42-44O. Bibenzyl-isopropylalhool wnrde bereits au8 
Dibenzyl-aceton bereitet.,) 

*) B. 37, 2313 (1904); vgl. auch H. H. S c h l u b a c h  u. H. Miedel ,  
B. 67, 1682 (1924), sowie die Zitate dea theoretischen Teiles. 

') Am Filter blieb 0,5 g einer in den meisten Solvenzieu unlos- 
lichen Subetanz zuriick. Sie wurde in heifkm Pyridin geltist, mit 
Holzgeist gefallt und bildete dann farblose, eeidenglanzende, verfikte 
Nadeln vom Schmelzp. 279O (korr.). 

0,1296 g Subat.: 0,4086 g CO,, 0,0806 g H,O. 

*) W. B o r s c h e  n, J. W o l l e m a n n ,  B. 46,3713(1912); F. S t r a u s  
U. H. Q r i n d e l  erhielten ibn in nutergeordneten Mengen aus Dibenzal- 
aceton. A. 439, 305 (1924). 

aef. c 85,98 H 6$6. 
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0,1901 g Subst.: 0,5926 g CO,, 0,1389 g H,O. - 0,2773 g Subst.: 
0,8638g CO,, 0,2027 g H,O. 

Cl,H,,O Ber. C 84,94 H 8,39 
Oef. ,, 86,02, 84,95 ,, 8,18, 8,18. 

11. H a  1 o g e  n h a1 t i g e  V e r b  i n d n n g e  n. 
Benxophmonchlwid. 4,74 g Chlorid, 200 ccm abs. Metbplalkohol, 

2,92 g Magnesium. Die Fliissigkeit wurde nach beendeter Reaktion 
in Wamer gegossen, mit Eesigeaure angeailnert nnd daa anekrystalli- 
eierte Beneophenon-dimethylacetal abgesaugt. Ergebnia: BUS Ligroin 
echieden sich 3,9 g farbloser Nadeln ab; Ausbeute 85,5 Proc., Schrnele- 
punkt und Mischschrnelzp. 107,5O (korr.). Das gleiche Resultat wurde 
durch Anwendung einer fertigen Magnesium-methylat-Lijsung ertie1t.I) 

0,1508 g Subst.: 0,4350 g CO,, 0,0992 g H,O. 
c* 8 H, 80, Ber. C 'i8,90 H 7,07 

Gef. ,, 78,67 11 7,36. 
Jodbenzol. Zu einer Losnng von 40,8 g Jodbenzol in  

500 ccm Methanol wurden nnter stlndiger, starker Kuhlnng, 
innerhalb 4 Stunden, in 6 Portionen, 29,2 g Magnesium ge- 
fugt. Kegen der Fliichtigkeit des Reduktionsproduktes 
war der RiickfluDkiihler mit einem doppelt gebogenen Glas- 
rohr versehen, das nnter gekuhltem Methylalkohol endete. 
Der letztere wnrde nach abgelaufener Umsetznng mit der 
Hauptlosung vereinigt nnd so lange destilliert, bis eine Probe 
der  ubergehenden Fliissigkeit beim Versetzen mit Wasser 
klar blieb. Das Destillat haben wir in Wasser gegossen, 
die Oberschicht abgehoben, getrocknet nnd wiederholt sorg- 
faltig rektifiziert. Erhalten z. B. 11,0 g Benzol, also 70Proc. 
d. Th. (Schmelzp. 5,4O, Siedep. 80,5O.) 

DaB die Umseteung so g u t  wie quantitativ iet, geht aun folgen- 
der Brstimmung hervor: Die nach Vertreiben der fltichtigen Produkte 
euriickgebliebene Masse wurde in Essigeaure geltist, filtriert und ein 
aliquoter Teil der Losung mit Salpeterslure versetzt. Bei der Titrie- 
rung nach Vol  hard') gefunden: 98 Proc. des urspriinglichen Jod- 
gehaltee in ionogener Form. 

Ein iihnlich auegefiihrter Versuch mit Brombenzol (31,4 g in 

l) 1st der Methylalkohol feucht, so enktehen natnrlich andere 
Produkte, darunter Benzhydrol (Schmelzp. 68 ") und &nzpinokon(Schmek- 
punkt 19l0, korr.). (Ber. C 85,20, H 6,06. Gef. C 85,14, H 6,44.) 

a) Der Eisenahm sol1 erst nsch gutem Abaitzen des Jodsilbera 
rugefugt werden, da eonst Jod in Freiheit geaetet werden kann. 
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500 ccm CH,OH, 18,25 g Mg) bewies, d d  hier nur etwa 60Proc.  des 
Ausgangsprpduktes dehalogenisiert wurden. Der Best blieb unver- 
iindert. 

a-Brom-naphtalin. Diese Reduktion vollzieht sich besonders glatt. 
4,14 g a-Brom-naphtalin in 100 ccm Methylalkohol, 2,92 g Magnesium. 
Schon wahrend der Gaeentwicklung erschienen gliineende Tafeln. Die 
mit 80-proc. Essigsaure angesauerte und von kleinen Verunreinigungen 
filtrierte Flussigkeit wurde in vie1 Wasser gegossen und das reichlich 
auakrystallisierte Naphtaliu abgesaugt. Ausbeute 2,45 g = 96 Proc. 
d. Th., Schmelzp. 80,5O (korr.). Das farblose Rohprodukt haben wir 
ohue jede Reinigung analysiert: (C 93,50, H 6,56 anstatt C 93,?1, 
H 6,SO). 

In  der Mutterlauge durch Titration gefunden: IOO,? Proc. des ge 
samten Broms, in ionogener Form. 

Ahnlich verhiilt sich auch a-Chlornaplrtalin. 

Diphenyl war in keinem Falle nachweisbar. 

111. R e d u k t i o n  von  N i t r o b e n z o l  und  d e r  N i t r o -  

Nitrobenzol. Von vielen Versnchen seien nur zwei ty- 
pische mitgeteilt. a) 6,15 g Nitrobenzol, 110 ccm Methanol, 
6 g Magnesium. Nach Ablauf der durch Kiihlen gemaSigten 
Reaktion wurde die Flussigkeit in Rasser  gegossen und 
mit Essigsaure angesauert. Die abgeschiedene gelbe Sub- 
stanz ergab nach zweimaligem Umkrystallisieren aus 
Weingeist 1,25 g (27,5 Proc. d. Th.) reines Arobenrol vom 
Schmelzp. 67 O. Bei einigen Parallelversuchen wurde das 
Rohprodukt nicht umkrystallisiert, sonderu getrockoet nnd 
mit Eisen- (oder Magnesium-) Palver destilliert; erhalten j e  
3,2 g Arobenrol (70Proc.). (Ber. N 15,38. Gef. N 15,39.) 

b) 24,6 g Nitrobenzol, 600 ccm Methylalkohol nnd 10,95 g 
Mg (also weit weniger, wie beim vorstehenden Versach). Das 
olige Rohprodukt wurde rnit Wasserdampf behandelt, worauf 
der abgekiihlte Riickstand krystallisierte. Einmal aus Holz- 
geist nmkrystallisiert: 8,O g (24,5 Proc. d. Th.) Azoxybenzol; 
Schmelzp. 36O. (Ber. N 14,14. 

Das mit Dampf iibergetriebene Nitrobenzol war orangegelb und 
echied gelbe Nadeln' des Azobenzols ab. (Ein lihnliches Verhalten 
wird auch bei der Reduktion der Nitrotoluole beobachtet.) 

a) 384 g 0-Nitro~oluol, 750 ccrn Methanol, SO,? g Magnesium. Die 
Umsetzung wurde in den ersten 2 Stunden durch Riihlung gemuigt  
und dann durch eiustiindiges Rochen am Wasserbade vervollstiindigt. 

t 01  uol e. 

Gef. N 14,22.) 
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Die von dem Alkohol befreite Masse veraetzten wir rnit etwa 200 ccm 
Wssser und dann mit 250 ccm konz. Salzsiiure. Dse ausgeschiedene, 
orangegelbe Rohprodukt (21,6 g, Schmelzp. 40') lieferte beim Um- 
kryetabieren aus Ligroin 18,0 g reines 2, 2- Dimethyl-azozybenxol 
vom Schmelzp. 59O. Ausbeute 57 Proc. (Ber. N 12,39. Gef. N 12,59.) 

Die Mutterlauge gibt starbe Chlorkalkreaktion; zuweilen ist auch 
Tolylhydroxylamin anwesend. Verwendet man weniger Metall als an- 
gegeben, so bleibt vie1 Nitrotoluol unverandert 

b) 10,96 g m-Nitrotoluol, 600 ccm Methylalkohol, 8,76 g Magnesium. 
Verfahren wie oben. Bus dem Rohprodukt wurden 2 g Nitrotoluol mit 
Dampf abgeblseen und hierauf der Ruckstand aus Weingeist um- 
krystallisiert. Ergebnis: 6,2 g 3, 3-Dimethyl-asozybenxol; Schmek- 
punkt 38-39O. - Ein groflerer Ansatz, mit 3 4 4  g o-Nitrotoluol lieferte 
22,O g reines Produkt Auebeuten: 69-69,5 Proc. d. Th. (Ber. N 12,39, 
Gef. N 12,48). 

Fur die Mutterlaugen gilt das Obengesagte. 
c) 10,96 g p-Nitrotoluol, 600 ccm blethylalkohol, 8,76 g Magnesium. 

Nachdem dse Metall in Losung gegangen und die Flussigkeit eine 
weitere Stunde lang unter Ruckflu6 gekocht war, schieden sich beim 
Erkalten bereits reichlich hellgelbe Nadeln ab. Aufarbeitung wie be- 
schrieben. Das feste Robprodukt (8,O g) gab bei der Dampfdestil- 
lation 2 g Nitrokorper ab und lieferte, aus Ligroin-Athylalkohol um- 
krystallisiert, 5,s g reines 4, I'-Dimethyl-axozybeitxol vom Schmelzp. 70'. 
Auebeute 61 Proc. d. Th. (Gef. N 12,67.) 

IV. D a r s t e l l u n g  von Azoxyk  o r p e r n  a u s  H a l o g e n -  
n i t r o b e n z o 1 e n. l) 

2,2'-Dichlor-azozybenzol. 37,8 g o-Chlornitrobenzol in 
1500 ccm Methylalkohol, 35 g Magnesium. Die Reaktion 
wird so geleitet, daO die Flussigkeit standig siedet. 
Das Metall geht in 1-2 Stnnden in Losung, wahrend dem 
eine intensiv rote Farbe auftritt. Nach einstundigem 
Kochen auf dem M'asserbad und Verjagen des Losungs- 
mittels (wobei die Rotftirbnng in BlaBgelb umschllgt), wnrde 
die erkaltete Masse vorsichtig, in Portionen, mit etwa 
250 ccm konz. Salzsaure nnd sodann rnit 0,6 Liter Wasser 
versetzt. Das Magnesinmhydroxyd geht in  Losnng nnd 
eine aus hellgelben Nadeln bestehende Krystallmasse er- 
scheint (28 g; gef. 9,70 Proc. N),  die, aus Weingeist nm- 
krystallisiert, 19,2 g reinen Azoxykorper ergab. Ausbente 
60 Proc., Schmelzp. 56 O. 

I) Betr. Literatur vgl. B. 69, 867 (1926). 
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0,1914 g Subst: 17,90 ccm N (22 O, 751 korr. 739 mm). - 0,1498g 
Subst.: 0,1626 g AgCl (Carius). 

C,,H,O &C1, 
Ber. N 10,49 C1 26,56 Gef. N 10,52 C1 26,85. 

Bei mancheu Versuchen war daa Rohprodukt iilig, was auf einen 
Gehalt an Nitrokorper hindeutct; wird der letetere durch Dvmpf ver- 
trieben, so erstarrt der Riickstand kryetallinisch, wiihrend im Kiihler 
Krystalle der Nitroverbindung erscheinen. - Bei EU starker Kiihlung 
wahrend der Reduktion iet etwaa Hydroxylaminderivat nachweisbar. 
Amin iet in der Mutterlauge stete anwesend. Ferner haben wir bei 
manchen Versuchen BUS der Mutterlauge dee umkrystallisierten Haupt- 
produktes etwas 2,2’-Dichlor-azobeneol gewonuen (Schmelep. 137 9. 

3,3-Diclilor-azozybenzol. 6,3 g m-Chlornitrobenzol,300ccm 
Methanol, 5,84 g Magnesium. Nachdem 1etzt.eres in LSsnng 
gegangen, wurde noch 2 Stunden lang gekocht. Bereits 
die erkaltete Losung schied gelbe Nadeln ab, die sich 
nach Abdestillieren des .Alkohols und Losen des Hydroxyds 
i n  verdiinnter Salasiiure betriichtlic h vermehrten. Roh- 
produkt 4,75 g (Schmelzp. 91O). Aus Alkohol krystalli- 
siert: 4,25 (=80 g Proc. d. Th.), Schmelzp. 95,5O. 

0,1374 g Subst.: 13,OO ccm N (21°, 750 korr. 738 mm). 
Cl,H,ON,Cl, Ber. N 10,49 Gef. N 10,67. 

Die Mutterlauge enthiilt etwas Amin; Hydraeo- nnd Hydroxyl- 
amin-Korper eind nicht nachweiebar. - Die Anwendung von weniger 
Magnesium ale angegeben, lieS zu vie1 Ausgangsrnaterial unaogegriffen. 
Beispielsweise enthielt das Rohprodukt 9,92 Proc. N (ber. fur den Nitro- 
kiirper 8,89 Proc.) und die Reinruebeute sank auf 60 Proc. 

4, J’-Dichlor-arozybenzol. 3,O g Magnesium losten sich in 
2 Stunden in der methylalkoholischen Losung des p-Chlor- 
nitrobenzols anf (6,O g in 260 ccm). Eine Rotfiirbung wird 
dabei (sowie beim vorstehenden Versuch) nicht beobachtet. 
Bereits die heide Losung schied gelbe Nadeln ab. Das wie 
oben gewonnene Rohprodnkt (5,08 g; N-Gehalt 9,93 Proc.) 
wurde in wenig heidem Benzol gelost nnd mit warmem 
Weingeist versetzt. Ergebnis: 4,l g reine Azoxyverbin- 
dung vom Schmelap. 168O (korr.). Ansbeute 81 Proc. d.Th. 

0,1290 g Subst.: 18,OO ccm N (21°, 749 korr. 738 mm). 
C,, H,O N,Cl, Ber. N 10,49 Gef. N 10,57. 

2,Z-Dibrom-axozybenzol. 16,16 g o - Bromnitrobenzol, 600 ccm 
Methylalkohol, 11,68 g Magnesium. Die wahrend der UmeetEung auf- 
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tretende achone Rotfirbung verblaBt spiiter nnd echlligt in Qelblich 
um. Nach Aufhoren der Waaserstoffentwicklung wurde noch 2 Stunden 
lang gekocht und die nach Verjagen des Alkohols hinterbliebene, mit 
Eiswasser versetete Mwse mit verdiinnter SalzeHure scbwach an- 
gesiiuert. Das abgeechiedene gelblicbe 01 eretarrte bei Eiskiilte leicht 
zu Krystallen, welche zwecke Befreiung von unveriindertem Nitro- 
korper mit Waaeer gekocbt wurden, his keine hropfchen  mehr iiber- 
gingen. Der Riickstand lieferte, aus verdiinntem Alkohol, dann aus 
Ligroin umkryetallisiert, 4,s g (32 Proc. d. Th.) der reinen Aeoxyver- 
bindung. 

0,2148 g Subst.: 15,05 ccm N (20°, 754 korr. 736,s mm). - 
0,1074 g Subst.: 0,1197 g AgBr. 

C,,H,ON,Br 

I,ange, gelbe Nadeln, Schmelzp. 114O (korr.). 

Ber. N 7,87 Br 44,91 Gef. N 7,92 Br 45,05. 
Ale Nebenprodukte wurden einige g Anilin, sowie Bromnitro- 

benzol gcfatlt, das bei der Darnpfdeetillation etwas Azokorper mit- 
reidt. - Der menig einheitliche Gang der Umsetzung hiingt wohl 
such damit zusammen, daB die o-Azoxy-Verbindung in Methanol weit 
loslicber ist, ale das m- und hcsonders das p-Isomere, welches noch 
wghrend der Reduktion gr6Btenteils auskryetallisiert und sich der 
weiteren Ummandlung entzieht. 

3,3'-Dibrom-azozybenzol. Bei diesem Priiparat ist es rataam, 
etwa das Se'chefache der herechneten MgMenge aneuwenden. - 8,08 g 
m-Bromnitrobenzol, 300 ccm Methylalkohol, 8,76 g Magnesium. Die 
Reaktion wird anfangs durch Kiihlen gema6igt und zum Schlusse 
durch 1 '/,-atiindigee Kochen eu Ende gefiihrt. Das wie vorslehend 
isolierte Robprodukt iet eine aus gelben Nadeln beetehende Krystall- 
masse (7,6 g, Schmelzp. z. B. 94O). Aus Alkohol krystallieiert: 5,O g 
reine Substanz (= 70 Proc. d. Th.). Schmelzp. 113O (korr.). 

0,2050 g Subst.: 14,01ccm N (16O, 760 korr. 752 mm). 
CI*HEQN9B~, Ber. N 7,87 Gef. N 7,99. 

4,4'- Dibrom-anozybenxol. 16J6 g p-Bromnitrobeneol wurden in 
600 ccm warmem Methylalkohol gelost. Alsbald nach Einfuhrung von 
5,84 g Magnesium, begannen lange, gelbe Nadeln auseukrystallisieren. 
Wiihrend der Reaktion ist darauf zu acbten, da6 'dse gelinde Kochen 
nicht aufhore, da heim zeitweisen Erkalten Nitrokorper eich ab- 
scheiden kann. Verarbeitung des Reaktionsgemieches wie oben, docb 
ist es hier unootig, nach Verschwinden des Metalle noch zu kochen, 
ds p - Bromnitrobrnzol unter allen untersuchten Verhindungen am 
glattesten den Azoxykorper ergibt. Rohprodukt 13,95 g (Schmek- 
punkt z. R. 155O). In wenig heiEem Benzol gelost und durch Zueatr 
von Alkohol auskryatallisiert: 12,O g reine Aeoxyverbindung, vom 
Schrnplzp. 176O (korr.). Ausheute 84 Proc. Fast unloelich in Methyl- 
nnd Athylalkohol. 
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0,1922 g Subst.: 13,80 ccm N ($!lo, 746 korr. 734,5 mm).-O,1078g 
Subst.: 0,1148 g AgBr. 

C,,H,ON,Br* 
Ber. N 7,87 Br 44,91 Qef. N 8,05 Br 45,31. 
Amin, Hydroxylaminderivat, Azokiirper sind in den Mntterlaugen 

nicht nachweisbar; bei manchen Versuchen ist eine Spur dea Aus- 
gangsmaterials noch anwesend. 

2,2'-5,5'- Tetrabrom-azmybenxol. 22,5 g 2,5-Dibrom-l-nitrobenzol, 
600 ccm Methylalkobol, 11,7 g Magnesium. Eine voriibergehende, 
schone Rotfarbung mird beobachtet. Aufarbeitung, wie gescbildert, nur 
wird hier statt mit Salzsliure mit Easigsiiure angesiiuert. Dem Roh- 
produkt (16,l g, Scbmelzp. 80°) entzog kocbendes Ligroin eine orange- 
gelbe, olige Substane. Den Riickstand krystallisierten wir ans Benzol- 
Ligroin nnd erbielten hellgelbe Nadeln vom Schmelzp. 166 (korr.); 
Ausbeute 6,l g, also 30 Proc. d. Th. Der Korper lost sicb in konz. 
Schwefelsiiure mit intensiv cerminroter Farbe, die mebrere Tage hin- 
durch beetlindig ist. 

0,2269 g Subst.: 10,82 ccm N (18O, 755 korr. 745 mm). - 0,1026 g 
Subst.: 0,1508 g AgBr. 

C,,H,ON,Br, 
Ber. N 5,45 Br 62,22 Qef. N 5,48 Br 62,54. 
In der Mutterlauge: Amin und Hydroxylaminderivat. 

Qelegentlich der oben beschriebenen Versuche, wurde die durch 
das Magnesium abgespsltene und in den Ion-Zustand iibergefuhrta 
Meoge des ~ d o g e n s  bestimmt, um Einblick in diese Nebenreaktion 
zu erhalten. Bei der Reduktion von o-, m- und p-Chlornitrobenzol 
trateu etwa 10, 6 und 4 Proc. des eu Beginn der Umseteung vor- 
handenen Halogens von dem organischen Molekiil BUS. Die ent- 
sprechenden Zahlen sind fur die Bromnitrobenzole: 22, 20 und 7 Proc., 
ferner fur 2,5-Dibrom-nitrobenzol 21 Proc. Hierdurch werden die 
schlechten Ausbeuten an Halogen-azoxybenzol beim letzteren Kiirper, 
sowie bei der Umwandlung dea o-Bromnitrobencols erkliirt. 




