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PHOTOCHEMISCHE REDUCTIESNELHEID VAN 

VET-AROMATISCHE KETONEN 

DOOR 

W. D. COHEN. 

Reeds bij vroegere gelegenheid heb ik me de vraag voorgelegd, hoe 
het komt, dat de aromatische ketonen (in het algemeen althans) voor 
photochemische reductie uitmuntend toegankelijk zijn, terwijl dit niet 
of slechts in zeer ondergeschikte mate met de zuiver aliphatische 
ketonen het geval is. Het antwoord op dien vraag kwam in het kort 
hierop neer, dat de aromatische ketonen in Staat zijn het voor de 
photochemische ketonreductie actieve licht (en m. n. zijn dit de violette 
lichtstralen van een golflengte 404 — 407 um.) te absorbeeren, terwijl de 
vet-aromatische en aliphatische ketonen daartoe niet of nauwelijks het 
vermögen bezitten. Het bleek daarbij verder, dat de phenylkern met 
de C = 0 groep in elkaar’s onmiddellijke nabijheid, het molekuul bij 
uitstek geschikt maken het benoodigde actieve licht vast te leggen. 
Ik kan te dezer plaatse niet uitvoerig op deze kwestie ingaan, doch 
verwijs voor bijzonderheden naar mijn proefschrift (Hoofdstuk V). 

In het volgende mögen enkele proeven beschreven worden, die ik 
heb ingesteld orn te bewijzen, dat de reductiesnelheid van het keton- 
molekuul vermindert, naarmate de mogelijkheid tot günstige bein- 
vloeding van phenylkern en C = O-groep door het „aliphatisch maken” 
van het molekuul wordt teruggedrongen. 

a. photochemische reductie van phenylbenzylketon. 
De reductie van deze verbinding is reeds ten deele bestudeerd, 

zoowel in zuur als in alkalisch medium 1). Er ontstaat in alle deze 
gevallen het bijbehoorende pinakon, waarbij door wisseling der om- 
standigheden van de proef het a-isomeer, /3-isomeer of beide kunnen 
verkregen worden3). Welke van de twee de racemische of de intra- 
molekular inactieve vorm is, is niet bekend. Het a-desoxybenzoln- 
pinakon bestaat uit groote platen spt. 213°, het S-isomeer kristalliseert 
in kleine viltachtige naaldjes, spt. 172°. Hun oplosbaarheid in alkohol 
is gering. 

1) Limprecht en Schwanket, Lieb. Ann. 155, 60 (1870): Goldenberg, ibid. 
174, 332 (1874); Blank, ibid. 248, 9 (1888). 

2) Daarnaast ontstaat b(j sterk alkalische reductie het bjjbehoorend hydrol, 
spt. 67°. 
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3 gram desoxybenzoïn in 30 cc. absoluten aethylalkohol werden in 
een toegesmolten buis van 17—3-'15 tot 5-5-05 belicht. Terwijl 
aanvankelijk alle stof in oplossing was gegaan, zetten zieh na enkele 
dageu langzaraerhand uit de zieh zwak geelkleurcnde vloeistof kristallen 
af en wel twee duidelijk te onderscheiden soorten; onder in de buis 
dikke naalden en meer naar boven fijne kristalnaaldjes. De reactie- 
producten werden gewonnen door scherp afzuigen der alkoholische 
vloeistof en nawasschen met kouden alkohol, waarin ze zeer weinig 
oplosbaar waren. Hun totaal gewicht bedroeg 0.71 gram. Door zorg- 
vuldig uitzoeken met behulp van de loupe konden de grootere kristallen 
in hoofdzaak van de fijnere naaldjes gescheiden worden. Aldus werden 
verkregen 0.16 gram der groote naalden, spt. 215° —216° zonder eenige 
ontledingx), blijkbaar het a-pinakon. De fijnere naaldjes, die het /3-pinakon 
zijn, smelten bij 172°—173°, eveneens zonder ontleding1). Door ora- 
kristallisieren uit alkolol had geen wijziging meer der smeltpunten 
plaats. Beide pinakonen kunnen zonder verandering met sterke alko- 
holische kali gekookt worden. Bij afdistilleeren der moederloog ging 
aldehydhoudende alkohol over; er bleefeen gele stroop over, diespoedig 
kristallijn werd en waaruit in hoofdzaak onveranderd keton kon worden 
teruggewonnen. De reactie was dus nog niet afgeloopen. Geheei dezelfde 
resultaten gaf de verwerking van den inhoud van twee buizen, elk met 
6 gram keton in 50 cc. alkohol, die van 20-5 — '15 tot 5 — Q — 'IB waren 
belicht. Ik verkreeg -1.8 gram pinakon-mengsel, waaruit ik + 1 gram 
«-pinakon kon uitzoeken; de moederloog bevatte ook hier practisch 
niets anders dan onveranderd keton. De reductiesnelheid is dus wel 
zeer gering. 

b. het gedrag van dibenzylketon in aethylalkohol bij belichting. 
Het gebruikte dibenzylketon was een préparant van Kahlbaum en 

srnolt bij 35°. Een oplossing van 5 gram keton in 50 cc. alkohol werd 
van 1 — 6 — '15 tot 6 — 9 — '15 belicht, gedurende welken tijd er geen uiterlijk 
waarneembare verandering der vloeistof had plaats gevonden. Bij het 
openen van de buis Week overdruk aanwezig te zijn en het ontwij- 
kende gas kon als CO geidentificeerd worden. De alkoholische vloeistof 
werd gedestilleerd, waarbij de overgaande alkohol nauwelijks aldehyd- 

3) Wÿ zien hier een merkwaardigen, hoewel te verwachten invloed van 
het inschuiven van twee CH^-groepèn op de stabiliteit van het pinakonmole- 
kuul. Immers de zuiver aromatische ketonen ontleden bÿ hun smeltpunt 
in een mengsei van hydrol en keton en worden reeds door uiterst verdunde 
alkalioplossingen in hetzelfde mengsei gesplitst; het desoxybenzoi'npinakon 
smelt zonder ontleding en is ongevoelig t. o. v. kokende alkoholische kali en 
sluit zieh dus geheel aan bij het zuiver aliphatische acetonpinakon. Zie verder 
mijn proefschrift pag. 49—61. 
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reactie vertoonde, evenwel een merkbaren toluolachtigen geur bezat. 
Het résidu der destillatie was een kleurlooze stroop, welke spoedig 
vast werd en die bij destillatie in vacuum practisch alle dibenzylketon 
onveranderd teruggaf. Behalve vermoedelijk toluol in het destillaat 
konden geen vordere reactieproducten worden aangetoond. 

Forty j) belichtte dibenzylketon op zieh zelf. Bij aanwezigheid van 
zuurstof ontstond een gele vloeistof, waarin benzaldehyd, benzoözuur 
en phenylazijnzuur kon worden aangetoond. Zonder zuurstof ontstond 
CO, CH3C6H6 benevens een witte kristallijue verbinding van een 
smeltpunt 193°—194°, welke vermoedelijk de empirische samenstelling 
CgoîîggOg had. 

Het ontstaan van CO en waarschijnlijk toluol (zij het ook beide in 
kleine hoeveelheden) is dus met de waarnemingen van Forty in over- 
eenstemming. Het inschuiven van twee CH3-groepen tusschen de C = 0- 
groep en de beide phenylkernen maakt dus zeer zeker het molekuul 
ongeschikt voor photochemische reductie in de pinakonrichting, doch 
geeft aan de andere kant aan de verbinding een dusdanige beweeglijk- 
heid, dat er bij belichting zoowel in alkoholische oplossing als op zieh 
zelf ingrijpende veranderingen kunnen optreden. Hierbij wordt onder 
zekere omstandighedeh de C = O-groep geheel uitgelicht en zoekt de 
rest van het molekuul een goed heenkomen. Het is ten slotte wel 
interessant er op te wijzen, dat dibenzylketon reeds bij zonbelichting 
eene afsplitsing van CO ondergaat, terwijl dit bij aceton eerst door 
krachtige ultraviolette bestraling plaats heeft2). 

c. de photochemische reductie van acetophenon met aethylalkohol. 

Deze is reeds uitvoerig bestudeerd door Ciamician en Silber s). 
Vermeldden zij aanvankelijk het ontstaan van een pinakon met een 
smeltpunt 122°, zoo konden zij in hun latere onderzoekingen aan- 
toonen, dat ook — evenals ik dit voor het phenylbenzylketon vond - 
het te verwachten isomere pinakon met een smeltpunt 87° ontstond. 
Zij vonden, dat voor de omzetting van 25 gram acetophenon in 125 cc. 
alkohol een geheele zomer belichten noodig was en dat daarbij de beide 
pinakonen naast veel harsachtige producten ontstonden. 

Ik heb enkele van hun proeven in deze richting herhaald, evenwel 
met weinig resultaat. Ik belichtte een aantal buizen, die ieder 50 cc. 
eener 20 % absoluut alkoholische acetophenonoplossing bevatten ; de 

1) Journ. Ohem. Soc. 75, 871 (1899). 
2) Berthelot en Gaudichon, Compt. rend. 151 478 (1910). 
3) Ber. d. deutsch, chem. Gesellsch. 34, 1537 (1902); ibid. 47, 1807 (1914). 
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eerste buis werd van 30—3—'15 tot 18 - 6—'15 en de tweede tot 15—9 - ' 15 
belicht. 

In beide buizen had slechts een zeer geringe omzetting plaats ge- 
had ; wel kon ik enkele tienden van grammen acetophenonpinakon 
van spt. ] 22° isoleeren, doch de hoofdmassa van het acetophenon 
werd onveranderd teruggewonnen. Kleuring der oplossing of hars- 
vorming werden niet waargenomen. We zien hieruit, dat acetophenon 
uiterst langzaam gereduceerd wordt en het schijnt zelfs, dat de hoeveel- 
heid actief zonlicht, waarover we in deze streken kunnen beschikken, 
nauwlijks voldoende is om deze reactie op gang te brengen. 

d. In verband met de ervaringen verkregen bij de reductie van 
het acetophenon, heb ik geen pogingen gedaan aceton met behulp van 
alkohol photochemisch tot pinakon te reduceeren, vooral daar ook 
Ciamicjan en Silbee J) liebbeii aangetoond, dat de reactie tusschen 
deze beide stoffen uiterst gecompliceerd verloopt; er heeft wel in- 
werking plaats bij zeer langdurig belichten, waarbij evenwel hoofd- 
zakelijk additie der twee molekuulsoorten optreedt3). 

e. Voegen we ten slotte aan het voorgaande de mededeeling toe, 
dat de zuiver aromatische ketonen, mits er geen störende werkingen 
optreden door constitutieve invloeden3), photochemisch uiterst ge- 
makkelijk worden gereduceerd (een 10 °/0 absoluut alkoholische benzo- 
phenonoplossing is na enkele dagen krachtige zonneschijn volkomen 
omgezet, waarbij quantitatief benzpinakon ontstaat), dan valt ons 
het groote verschil op in reduceerbaarheid tusschen de zuiver aro- 
matische ketonen eenerzijds en de vet-aromatische en aliphatische 
ketonen anderzijds. 

1) Ber. d. deutsch, chem. Geselisch. 43, 946 (1910); Ibid. 44, 1282 (1911). 
2) Ciamician en Silber vermelden in de boven aangehaalde publicatie 

wel is waar, dat bÿ zeer langdurig belichten van aceton met methyl- öf 
aethylalkohol Isopropylalkohol ontstaat, doch ik kan niet aannemen, dat 
deze alkohol het primaire productie der ketonreductie is. Immers, ik heb 
steeds en uitsluitend het pinakon als het eerst te isoleeren product ge- 
constateerd en het is niet aan te nemen, dat het in dit geval anders zou 
zjjn. Feitelÿk laten deze experimenten van C. en S. zieh niet met mjjn 
onderzoekingen vergelÿken, waar ik er steeds op uit geweest ben, door de 
belichtingstjjden zoo veel doenljjk te bekorten het verloop der reactie zoo 
eenvoudig en o verzieh teljjk mogelÿk te maken. 

5) Zoo is b.v. ten opzichte van de reductiesnelheid van het benzophenon 
die van het orthochloorbenzophenon circa vier maal zoo klein, die van het 
metachloorbenzophenon nog geringer en die van het phenyl-a-naphtylketon 
en phenylparabiphenylketon nul. Niettemin hebben deze ketonen de prae- 
dispositie voor reduceerbaarheid, aangezien zjj het reductie-actieve licht 
krachtig absorbeeren, doch hetzelve niet in nuttige energie kunnen om- 
zetten en wel vermoedeljjk daardoor, dat de günstige electronentrillingen 
der C = 0-groep door eene dempende werking, uitgaande van een ander 
deel van het molekuul, worden te niet gedaan. Voor bizonderheden verwjjs 
ik wederom naar mjjn dissertatie, blz. 128 e. v. 
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Resumeerend kunnen we dus de boven besproken photochemische 
ketonruductie’s tot pinakon aldus samenvatten : 

Cf-Hs . CO . C6H6 laat zieh zeer gemakkelijk reduceeren. 
C8H5 . CO . CH». CcH-j 

C6H5. CO . CHS 

C6H5 . CHo. CO . CHS. CeH^ 
CHS. CO . CH, 

Heemstede, Juni 1916. 

laten zieh langzaam reduceeren. 

laten zieh practisch niet reduceeren. 

Boekaankondiging. 
Die Ergebnisse von Rheinwasseruntersuchungen aus den Jahren 

1907 bis 1913 auf der Strecke von Mannheim bis Worms. (Mitteilung 
aus dem Stadt. Unters, amt. Mannheim). Von Dr. A. Cantzler und 
Dr. A. Splittgerber. Verein für Wasser- und Gaswirtschaft, Vereins- 
schriften, Heit 1. Berlin—Friedenau, Deutscher Kommunal-Verlag, 
1916, 55 pp., 2 Mk. 

Dit boekje bevat een overzicht van het onderzoek van den Rÿntusschen 
Mannheim en Worms, verricht in verband met de loozing van afval- en 
menagewater uit de stad Mannheim en omstreken in genoemde rivier. 

Het geeft eerst een kort overzicht van vroegere Rÿn-onderzookingen, met 
uitgebreide litteratuuropgaven, om daarna tot hot in den titel vermelde 
onderzoek over te gaan. 

Uitvoerig worden de resultaten van het chemisch onderzoek besproken 
en geanalyseerd, welke resultaten in tabeilen zijn neergelegd. Een bolangrijk 
gedeelte is terecht gewÿd aan de bepaling van het zuurstofgehalte van het 
water en de bespreking der resultaten hiervan. 

Bacteriologisch heeft het onderzoek zieh bepaald tot het aantal kolonies. 
Biologisch wordt het Rijnwater sedert 1913 regelmatig onderzocht door 

plankton-onderzoek. De resultaten hiervan worden echter nog niet vermeld, 
daar in dit boekje de resultaten tot dit jaar worden besproken. Het is te 
hopen, dat aan dit gedeelte van het rivieronderzoek ook de noodige waarde 
worde toegekend, en dat een volgend verslag hiervan bRjk möge geven. 

Ieder, die zieh met rivier- (oppervlakte-) wateronderzoek heeft bezig te. 
houden, of zieh ervoor interesseert, wordt dit werkjetenzeersteaanbevolen. 

A. M. 

Personalia, vacatures, industriëele mededeelingen, enz. 

Den 24sten Juli was het 25 jaar geleden, dat Dr. J. S. Meulenhoff, apo- 
theker te Zwolle, het diploma van apotheker verwierf. Prof, van Itallie 
gaf naar aanleiding daarvan in het Pharm. Weekbl. (No. 30) een schets 
van Meulenhoff’s werk. 
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De gemeenteraacl van Eindhoven heeft besloten tot de oprichting van een 
ammoniakfabriek. * * * 

Besloten is tot stickting eener coOperatiove kunstmestfabriek voor Zee- 
land, N.-Brabant en N.-Holland. Secretaris van het bestuur is de Heer K. 
van der Slikke (Wolfaartsdyk). 

Over de voorstellon in zako do toekoinstige opleiding van den apotheker 
(zie biz. 874) treft men in het Pharm. Weekbl. van 22 Juli eenige nieuwe 
stukken aan. 

Het Pharm. Weekbl. van 22 Juli bevat een verslag van de algemeeno 
vergadering der Ned er 1. Maatsch. t. bevord. der Pharmacie. 

Vraag en aanbod (Qratis). 
[Bij aile aanvragen en aanbiedingen — zoowel aan het Bureau voor 

Handelsinlichtingen als aan den Rédacteur — behoort een postzegel 
voor antwoord of doorzending te worden ingeslotem] 

Te koop gevraagd i) ; 
agar t 
aluminiumsulfaat f 
ammoniumsulfaat f 
anatto-pasta f 
anattozaad t 
aniline f 
azjjnzuur f 
azijnzuuranhydride f 
barium oxyde f 
boorzuur t 
bijenwas t 
bijtende sodaf 
caselne f 
eelluloi'dafval f 
chloorzwavel f 
cobaltoxyde t 
dimethylaniline t 
fluorwaterstofzuur t 
gelatine t 
glauberzout t 
graphiet (Ceylon- of Madagascar-) f 
kaliumbichromaat t 
lanoline (ruwe) f 

Te koop aangeboden: 
absolute alcohol f 
aceton-surrogaat f 
aniline-verfstoffen f 
anthraceen t 
anthraceenolie f 
antichloor -j- 
Arabische gom t 
benzol f 
broomzouten f 
cadmium t 

looderts t 
magnesiet (doodgebrande) f 
magnesiumchloride t 
natriumbichromaat f 
natriumbisulfiet t 
natriumphosphaat f 
oxaalzuur f 
phospham f 
phosphorzuur t 
platina, zie adv. 
potasch t 
rpstolie t 
salpeter f 
sel de soude (98—100 o/0) f 
soda (gecalcineerde) f 
terpentÿn (Grieksche) f 
terpentyn (Yenetiaansche) f 
vaseline (ruwe) t 
vlokkengraphiot t 
waterglas t 
wolfram f 
wolvet t 
zwavelkoolstof t 

carbolineum f 
carbolzuur (ruw) t 
chemicaliën voor chemische, mo- 

dische en technische doeleinden, 
zie adv. 

chlooroalcium f 
chioorkalium t 
citroenzuur f 
codeine f 
creoline + 

i) Bÿ aanbieding moet worden vermeld, of de stof al of niet van Neder- 
landschen oorsprong is. 
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creosootolie + 
cyaankalium t 
formaldehyd t 
geelbloedloogzout t 
grondnoten f 
grondnotenolie § 
hars (Amerik.) f 
hars (vloeib.) f 
houtgeest f 
kaliumpermanganaat t 
koolteer t 
koolteerpek -j- 
kresol (ruw) t 
kwik + 
lysol t 
methylalcohol t 
methylsulfonal t 
moederkoorn t 
morphine f 
napntaline (ruwe) f 
natriumsulfaat t 
natriumsuperoxyde f 
natronloog (40° Bé)t 
nigrosine-verfstoff'en f 
olÿ folie t 

pepermuntolie f 
platina, zie adv. 
saccharine t 
salicylzuur f 
salpeterzuur, zie adv. 
sapocarbol t 
skatol t 
solventnaphta t 
sublimaat" (poeder) f 
sulfonal t 
tannine t 
teerolie t 
terpentjjn (Amerik.) f 
terpentÿnolie f 
toluol t 
Ultramarijnblauw t 
vanllline t 
waterstofperoxyde f 
ÿzersulfaat t 
zoutzuur, zie adv. 
zwavel (pijpen)f 
zwavelbloem t 
zwavelnatrium t 
zwavelzuur, zie adv. 

De met + gemerkte stoffen aau te bieden aan of aan te vragen bij het 
Bureau voor Handelsiniichtingen, Oudebrugsteeg 16, Amsterdam (Dir. 0. 
Kamerlingii Onnes). 

Zie verderhet register der producten onzer chemische 
fabrieken in Chem. Jaarb. 1915—16 en ook de advertenties in dcze aflevcring 
en de voriqe. 

Correspondentie. 
Men vraagt adressen van Nederlandsche fabrieken, die fluorwater- 

stofzuur, c h 1 o o r, b ÿ t e n d e soda en natrium hyp ochlo riet 
bereiden. 

Ter overneming gevraagd: 
G. Lunge, Chem. techn. Untersuchungsmethoden, 3 din., laatste druk. 

Ter overneming aangeboden : 
Berichte der deutseh. chem. Gesellsch. 1907—1915; Chem. Zentralblatt 

1880—1915; Verslagen Kon. Akad. v. Wetenschappen 1900-1915; Mitteilun- 
gen Kaiserl. Gesundheitsamt 1881—1913; Chemisch VVeekblad 1903—1915; 
Verslagen Nederl. Nat. en Geneesk. Congres 1887—1915; Onderzoekingen 
Physiolog. Lab. Leiden, 3 Bdn. ; Communications Physic. Labor. Leiden 
4 Bdn.; Annales des falsifications 1908—1915; Tijdschr. voor Nÿverheid 
1897-1915. 

Alle zijn op de laatste jaarg. na gebonden, de meestein lederen prachtband. 
Brieven (met postzegel voor doorzending aan den aanvrager) te richten 

tot den Kedacteur. 


