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　　　　In　the　previous　communicatioRi　it　was　reportecl　that　the　carbonyl

group　in　an　aldehyde　can　be　compietely　recluced　to　the　methylene

group　when　electrolysed　in　a　moderately　concentratec！　sulphuric　aci．cl

solution　with　a　current　of　hig’h　denslty　and　a　cathoc！e　o£　zinc　am，xlgam．

It　was　now　fotmd　that　1〈etones　may　also　be　reduced　to　the　．　corre－

spoi3ding　hydrocarbons　in　a　・siinilar　manner．

　　　　Of　the　complete，electrolytic　reduction　o£　ketones　there　is　only　one

instic　nce　recordecl，　in　which　Ta’fel　ancl　his　co－worl〈ersL’　electrolysed

some　aliphatic　1〈etones　x・vith　a　cadmium　cathode，　and　so　far　as　1　ani

aware，　no　such　investigation　of　aromatic　1〈etones　has　been　made．

1－lence　1　attemptect　to　reduce　aromatic　1〈etones　sucli　as　benzoin，　benzil，

desoxybenzoiR，　benzophenone，　tolylphenyl　1〈etone　ancl　others　completely

to　the　corresponding　hydrocarbons，　iising　the　app．aratus　previously

described　in　the　case　of　complete　reduction　of　aldehydes．　As　it　was

necessary　to　worl〈　at　a　high　temperatyire，　the　cathode　chamber，　con－

sisting　of　a　porous　cell，　was　closed　with　a　rubber　stopper　which　was

provideci　tvith　a　stirrer，　a　condenser　cxnd　a　therMometer，　and　the　whole

apparatus　was　placed　in　a　water　b　xth，　’］）he　gas　with　the　disic　g＋reeable

smell　which　is　sometimes　6volved　from　the　cathode　was　coRducted

from　the　top　of　condenser　into　a　ctraught　chamber　by　means　of　a

long　delivery　tube．　The　cathode　o£　zinc　amalgam　was　prepared　by

immersing　a　circular　zinc　plate　having　a　diameter　of　s．s　ci！3s．　and　a

r．　These　Memoirs，　12，　73　（ic）29）
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thicl〈ness　of　r　cm．　in　a　saturated　solution　of　nierc．uri¢　chloride　for　an

hour，　and　thls　was　connected　to　the　source’of　the　ctirrent　with　a

nicl〈el　wire　which　was　tig’htly　．enclosed　in　a　glass　tube．

　　　　　XVhen　coinpared　with　aldehydes，　ketones　were　geRerally　founcl

to　be　reducible　with　less　resinification　in　a　700／o－8s9／o　solu’tion　o£

g．ulphuric　aciCl　at　6s“一7se．　The　presence　of　ic　n　excess　’ 潤秩@E　lcohol　ilt

the　caehode　solution　shoulcl　be　avoicled，　otherwi’se，　tlte　yield　of　hyclro－

carboti　is　greatly　lowered，　as　was　observecl　in　the　case　of　aldehydes．

The　hydrocarbon　forined　by　recluction　was　isolatecl　froni　the　cathocle

so1鷺tion　by　εしdding　εし1arge　volume　of　waしter　to量t　and　then　by　treating

the　solution　with　et’her．　’1［’he　ethereal　so1ution　was　then　fractionated

aft，er　bein．cr　dehydrated　with　calcium　ch！oricle．

　　　　　The　conditions　most　favourab1e　for　the　formatioB　of　hydrocarbon

were　found　to　be　as　foHows：

　　　　　　　Cathocle：　Zinc　amtalgam　（2s　sq．　cn？s．）

　　　　　　　Cathode　solntion：　so－60　c．c．　of　700／6’一8sO／o　sulphuric　acicl

　　　　　　　　　　　　　　　＋　40－so　c．c．　of　g40／o　alcohol　£or　every　i　o　g“rams　of

　　　　　　　　　　　　　　　ketone

　　　　　　Temperature；　6sO－7sOC．

　　　　　　　Current　streng’th　：　r　s　amperes．

　　　　On　passin．o’　an　electric　current　3　or　4　time，s　more　tlian　the　theoreeical

qvantity　necessary　for　complete　reduction，　the　material　yielcl　of　hydro－

carbon　was　found　to　be　600／o　一goO／o．　As　to　the　relation　betxveen　，the　con－

stitution　of　ic　1〈etone　ancl　its　reducibility，　thotig－h　we　are　not　yet　in　a

positioi3　to　say　anything　definite　on　this　point，　it　may　be　saicl　that　a

l〈etone　having’　a　sy．．mTnetrical　strtictur　e　is　reducible　xvith　niuch　naore

ease　than　tliat　having　an　assymmetricai　formi．　For　exainple，　phenyl－

pa．　ra－xyiy1　1〈etone　is　reduclble　to　the　correspondinsr　hydrocarboR　with

a　yie1d　of　goO／o，　while　the　ineta一　ttnd　the　ortho－isomers　when　reclucecl

to　hydrocarboBs　xmder　exact1y　，similar　conditions　s．ive　ic　yield　of　680／o

ancl　48　e／o　respectively．

　　　　It　is　to　be　notecl　here　that，　when　electrolysis　is　carried　out　with

a　concentrated　sttlphttric　acid　solution　at　a　hig・h　temperattzre，　a　sras

having　a　very　disageeable　odour　is　often　evolved　from　the　cathode

and　at　the　same　time　the　electrode　is　gyeatly　corroded．　ln　such

cic　ses　the　product　of　electro1ysis　partly　undergoes　decomposition　when

distilled　and　produces　metallic　mercttry，　showing　that　some　or．o’ano－

iinercury　compound　is　formed　together　with　the　hydrocarbon．

1。　】しaw＝　∫．　Chem．　Soc．，89，正5王2　（エgo9）
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　　　　From　the　facts　that　menthone’changes　into　dimeRthyl　mercury　at

a　merciiyy　cathoder　and　acetione　produces　tetraisopropyl　lead　ancl

di｛sopropyl　lead　at　a　leac｛　cathode2，　Schall　and　1〈irst　proposed　to

k！fer　that　the　or．oganoinetal！ic　conipound　wM　al“rays　be　forined　as　the

lntern3ediate　procl“ct　xxr・lneR　1〈etones　are　reclucecl　to　hyclrocarbon　at　a

leacl，　cadmitmi　or　mercury　cathocle．　Some　facts　are，　however，

contradictorJT　to　this　ass｝imption．　・　lf　hyclrocarbon　ls　produeed　throu．crh

the　stage　of　the　organometallic　compoiind　it　is　impossible　to　expla，　in

xvhy　hig’h　temperature，　which　fav－ours　the　formation　of　the　or．crano一一

metallic　compound，　lowers　the　yierd　of　hydrocarbon．　Accordin．cr．　to

］）v，1．　］Nfatsui　and　S．　Shimiclzu’s　investi，cr．　ation3，　inenthone　can　be　reducecl

to　meRthane　xvith　a　yielcl　of　about　700／b　when　electrolysed　in　a　sui－

pli1uric　acid　solutio．　n　containing’　20　c．c．　of　soO／o　sulphuric　acid　anc1

4s　c．c．　of　g49’／o　alcohol　at　i　oO一一i3“　by　passing　a　current　o£　3　amper6s

per　28　sq．　cins．　of　mercury　cathocle，　xvhile　Schall　anc！　1〈．　i．rst“　obtained，

as　the　chief　recluction　procluct，　diinenthyl　mercliry　by　worl〈ing　at

a　1｝ig’her　tenlperLltllre　（700－7sO）　with　a　eurrent　of　．o．’reater　C！enSity

（io　amps．／s8　sq．　cms．）．

　　　　1－low　the　formation　of　hyclrocarbon　is　related　with　that　of　the

or．cran．ometallic　compouncl　must　be　fm’ther　stuclied　before　this　problein

can　be　finally　solved．

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　．　ExperimeRts

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　1．　Reduction　of　Benzoin

　　　　There　are　no　reports　in　chemical　literature　on　the　electrolytic

rectuctioR　of　benzoin　to　dibenzyl，　all　the　experiments　hitherto　conducted

h．aving　been　confinecl　to　the　forniation　of　hydrobenzoin，　desoxybenzoin

or　pinacone．　Clemmensen”　obtainedL　dibenzy1　purely　cheinically　with

a　yi’elcl　of　goO／o，　by　reducin．cr．　benzoi．n　with　zinc　amalgam　and　hydro－

chloric　acid．

　　　　For　eacl｝　experiinent　i　o　．o．’rams　of　benzoin　were　el．ectyolysed　in

alcoholic　su｛phHric　acid　solutions　of　the　composition　clescribed　in

Table　1，　and　the　product　xvas　fractionatecl　into　three　parts．　The　first

1
2
3
4
・
5

S・h・11・・dK二il“・t・Z・Et・ktr・・hem・，29，537．（・g・3）
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crystal　easily　soltible　in　acetone　and　chloroform　ancl　also　in　hot

benzene，　toluene　ac　nd　CS，，，　but　with　diMculty　in　lig“yoin　and　alcohol．　lt

ineltecl　ckt　i　630　ancl　gave　the　foilo“ring　results　on　a．nalysis．

　　　　　　o．Is24　gm．　substance　srave　o．403g　g’m．　CO2十〇．0741　g“m．　N20

　　　　　　・Ck－72．300f・6，　JITII一一ww　s，tl．496　（Caic．　C＝’／“2．480f’6，　lrl＝：“＝T，s．i70f6）

　　　　The　nitro．cren　content　was　also　cletermined　by　Kjeldahl’s　methocl

a£ter　reclucing　it　with　zinc　clust　ancl　saiicylic　acid．　o．437g　gm．　sub－

stance　produced　ammonia　w・hich　required　30．86　c，c．　of　o．i207NT－IICI

for　neutralization．

　　　　　　’IN’　nv一　i　i．gi　e／o　（Calc．　）s〈T　＝ur　i　2．6g　ei・．t）

　　　　The　relation　between　the　yield　of　dibenzyl　and　tlie　composition

of　the　catholyte　is　showR　in　the　followin．．o’　table：

fraction　boiling　at　280e－2q．　sO　waS　obtainecl　as　a　colourless　viscous　oil

xxrlaich　crystallized　on　coolik．cr．　The　niain　portion　of　this　fraction　boiled

at　28se－2．　860　and　crystallized　to　scales　nieltin．cr　at　s　8e，　ancl　was　after－

wards　confirmecl　to　be　dibenzyl．　The　secoticl　fraction，　distilled　at

2gse－3io“　xvas　a　brown　oil　which　grcftdually　crystalllzed　into　plates．

NVhen　recrystali．ized　from　ca！cohol，　it　melted　at　i　240　ancl　showed　the

properties　of　stilbene．　The　third　fraction，　distilling　at　3　i　oO－3200，　was

separated　into　stilbene　and　a　substance　crystallizi　ng’　in　smc“1　plates　anci

melti　n　g’　at　60e．　The　latter　substance　was　identified　as　desoxybenzoin　by

changing・　it　into　its　oxime　and　p－nitrophenylhydrazone．　The　p－nitro－

phenylliydrazone　of　desoxybenzoin　was　obtained　as　a　reddish　brown
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　一　．　一　　　　　　　　　　一　　　一　n　一　　　　　　　　　　一　　　　　　　　　　　　　　i

rrable　1

No．　of　exp．

1
2
3
4
5
6
7
8
9
0
王
2
3
4

　
　
　
　
　
　
　
　
1
王
－
丁
雨
　
1

Cathode　solution

Stzlphtiric　acid

％

O
O
O
Q
5
0
5
0
0
0
0
0
0
0

7
的
．
．
’
7
7
7
7
6
5
3
7
7
7
7
7

c．c．

O
O
O
Q
O
O
O
O
O
O
O
O
Q
O

5
5
5
5
6
6
6
6
6
3
4
5
5
5

Alcohol

　c．c．

Curreiit　strength

　　　　　iTt

　　　arnperes

Tin）e

　ill

Hoしlrs

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
瓠

0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0
0

　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
　
0
0

5
5
5
5
5
5
5
5
5
8
7
7
6
5

0
5
0
5
5
5
3
5
5
5
5
5
5
5

2
1
1
　1
1
1
王
王
I
I
I
I
I

5
0
0
0
Q
O
O
O
O
O
O
O
O
O

1
2
3
6
2
2
2
2
2
2
2
2
2
2

x’ield

％

3
7
6
2
9
0
9
Q
4
5
9
0
0
7

8
7
7
6
6
8
7
7
4
3
5
8
9
7
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　　　　Under　the　conditlons　shown　in　“To．　i　4．’　in　the　above　tab1e，　another

series　of　experinaents　was　conductect　with　various　temperatures，　rang’一

jng一　between　600　aRd　i　ooe，　but　no　sigiiificant　difference　in　the　．amounts

of　dibeBzyi　could　be　observed．　The　current　yield　was　founC｛　to　be

67e／o　in　an　experiment　conducted　under　the　conditions　shown　in　No．　3，

　　　　　　　　　　　　2．　Reduction　of　Benzil　and　Desoxybenzoin

　　　　Ten　grams　of　benzil　was　electrolysed　at　70e－goO　under　conditions

similar　to　those　given　in　N・o．　i　3　in　Table　1．　After　2　hours’　elect2’olysis

the　yellow　oil　which　separated　out　on　the　surface　o£　the　catholyte

was　treated　iR　the　same　manner　as　in　the　case　of　benzoii3　and　7．6

grams　of　dibenzyl　were　obtainecl．　The　yield　is　thus　calculated　一to

a」11ユoullt　to　 88％．

　　　　Desoxybenzoilt　was　also　found　to　be　reduclble　to　dibenzyi　in　just

the　same　manner　with　a　yield　of　8，s　ef！o．

　　　　　　　　　　　　　　　　　3．　Reduction　of　Benzophenone

　　　　Ten　’g’rams　of　benzophenone　were　usecl　for　electrolytic　t‘eCluction

and　the　reductioR　produc亡痴as　extracted　with　ether．　On　fractiollating

the　ethereal　extract　the　fraction　distiillin．o．’　at　between　260e　ancl　270e

was　found　to　consist　chiefly　of　diphenyl－methane．　lt　was　purified

by　repeated　distillation一　and　finally　obtained　as　an　oily　liquid　boiling

at　264e－266e　and　solidifyiR．cr　to　long　needle　crystals　with　the　inelting

point　o£　26e　when　stvongly　cooled．　The　relation　betweeii　the　material

yield　and　the　electerolytic　conditions　are　shown　hl　Table耳，

Table　II

No．　of　exp．

Ca亡hode　solu亡iOll

sulpharic　acid

％ C．Ci

　　　　　　ヨ
　　　　　　i
Alcohol　i・

　c．c．　I

　　　　　　I

T・e撃浮?．，ei’a一　i　CU：’renti，gtrengtli

　　6’e’　1　an）peres

　　　　　　　l

1

1

2

3
4
邑
く
J
6

F
一

75

75

70

70

70

6
5

0
0
0
0
Q
O

4
・
5
F
⊃
5
4
・
5

＝
一

Thne
　ill

hours

6s－75

70－90

70－90

70－90

70－90

40－50

一
己

Yield

　％

0
0
0
0
0
0

6
！
0
5
「
0
6
！
◎

i笈

巧

巧

15

1S

I5

2．5

2．0

2．0

2．0

2．0

2．0

3
5
王
5
4
・
5

2
6
6
h
〆
2
J
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　　　　　　　　　　　　　　4．　Reduction　of　p－Tolylphenyl　Ketone

　　　　I？or　reduction，　i　o　grcams　of　p－tolylphenyl　1〈etone　meltin．o．’　at．

sg”一600’　were　employed　and　the　product　was　t　purified　by・　fractional

distillation．　’1’he　purifiecl　product　finally　obtained　boile6｛　at　2770－28i6

and　was　found　to　1iic　ve　ehe　specific　gravity　of　o．gg26　at　200．　The

presence　of　more　concentratecl　sulphuric　acid　was　found　essential　in

this　case　than　in　the　reduction　of　benzophenone．

　　　　The　results　of　these　experiments　mcay　be　tabulated　as　follows：

Table　III

No．　of　exp．

1

2
つ
」

Cathode　solution

Sttlphuric　acicl

％

O
O
く
ゾ

7
8
0
◎

c，c．

0
0
0

ζ
J
ζ
」
ζ
」

Atcohol

　c．c．

0
0
0

6
∠
U
6

篠⊃elnp⑱ra咤

　　tuま’e

　　oC

70－90

70－90

70－90

Current　strength

　　　　　in

　　amperes

i

ζ
」
【
」
ζ
J

I
　
I
　
三

Time
　ill

IJIours

2
2
2

，

Y’ield

％

0
9
3

5
6
く
）

　　　　　　　　　　　　　　　5．　Reduction　of　Xylylphenyl　Ketone

　　　　Three　i＄omers　of　xylylpheiayH〈etone　were・　electrolysecl　in　the　same．

manner　as　above，　i　o　grams　of　them’bein，o．・’　tal〈en　in　each　experiinent．

The　benzylxylenes　obtainecl　by　the　recluction　were　found　to　lnL　ve　the

following’　properties　：一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　Sp．　g’r．・（20e）　Boiiing’　point

　　　　　　　Benzy1一para－xylene　o．ggso　294e－2gs・O

　　　　　　　IBenzyl－meta－xylene　o．ggsi　2g．30－2980

　　　　　　Benzyl－ortho－xylene　2．gsO－2980
　　　　1Benzyl－ortho一．x’ylene，　not　previou，＄ly　descri］）ecl　in　che」’nicai　literature

’6rystallizes　lnto　plates　’melting　at　3　r）O－340　aBd　easily　dissolves　in

alcohol，　ligroin　and　benzene．

　　　　For　confirmation，　lt　was　analysed　with　the　following　results　：

　　　　　“o．2cy37　．o．’m．　substance　gaye　o．g830　gtin．　CO2　一1一　o．2iis　gm．　IEI20．

　　　　　　C一一一gi．289・／o，　H：一8．06　e／o　（Ca！c．　C＝　g　i．78e／o，　1－X：：一T－s．220fio）

　　　　The　results　of　reducti　on　conducted　under　vaerious　conditions　are

．shown　below　（Table　IV）　：一

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　｝
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Table　IV

No。　of exp・

娼
』
轄 王

2山

3

¢ 4
弩

貫 5

o 6

綴
響
閂o 7

Cathode　solution

Sulphui’ic　acid

％
…
8
0
8
。
8
0

0
5
8
8
0
5

n
◎
酬
／

gi　c．c．

0
0
0

ご
」
ζ
」
5

0
0

ζ
」
ご
」

0
0

ヒ
J
ζ
」

i
｛A正cohol

．l

　　c．c．

’

0
0
0

5
4
－
4
‘

O
O

4
－
4
－

O
Q

4
4
腫

T・mP・糊C・・re・t　st・e・9亡h

　　ωre　i　　三n
oC

7S－8s

7S－80

8s　一　e，o

80－8s

65－7与

7S－80

75－80

Eullpel－es

IS

IS

I5

＝
」
だ
J

I
　
王

だ
」
5

王
1

Tiine

　in

l／Iours

2
2
2
2

2

2
2

Yield

　％

76

W8

V1

p
6
8
5
6函
／
8

3
4
1

　　　　　　　　　　　6．　Reduction　of　para－Cymy｝phenyl　Ketone

　　　　p－Cymylpher3yl　1〈etotie　was　subjected　to　electrolytic　reduction　iii

the　same　malll．ler　Ets　i　tl　tlle　pl－evious　1’ectuctiolls，　ELIId　as　tile　recluctioll

product　p－cymylphenylrneth．ane　was　obtainecl　as　an　oil　b6ilin．g　at

307”一3ioO，　les　specific　g’ravity　was　dcterinined　to　be　o．ggi6　at　20e．

The　results　of　the　experi．ments　m　ay　1）e　£abulated　as　fo11ows　：

　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　’i’able　V

No．　of　exp．

1

2
3

Cathode　s，b1ution

Stzlphuric　acid

％

O
く
」
く
4

8
0
0
8

c．c．

0
0
0

【
J
5
5

Alcohol

　c．c．

0
0
0

4
5
』
τ
5

Te！nper誓い

　　tul－e

　　oC

7s－80

7・　o一　8s

7s－80

Current　strength

　　　　ill

　　an）peres

【
」
5
ご
J

I
I
王

Tiine

　ill

】ヨ［OUrS

2
2
2

Yield

　％

87

76

72

　　　　　　　　　　　　7．　Reductlon　of　（z－Naphthylphenyl　Ketone

　　　　The　reduction　product　obtainctcl　by　the　electrolytic　reduction　of

a－naphthylphenyl　ketone　“raS　distilled　aixl　the　part　disti｛led　out　up　to

360e　was　collected．　1’t　crystallize・）d　on　lonsr　stancllng　and　fonned
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crystals　of　a　plate　form　which　melted　at　．s　8’一．s　g“．　The　resuks　o£　five

experinients　each

follows　：

conducted　with　i　o　gyams　of　the　ketone　were　as

　　　　　　　　　　Table　VII

No，　of　exp．

1

2
3
4
．
5

Cathode　solution

Suaphuric　acid

％

0
5
5
く
σ
0

8
8
8
8
Q
ノ

。，c．

O
O
O
O
Q

ζ
」
ζ
」
ζ
」
〆
0
5

Alcohol

　c．c．

0
0
0
0
0

4
－
4
－
く
」
6
ζ
」

Tempera一
　　亡ure

　　oC

75－80

75－80

6s－75

70－80

65－7S

Cttrrent　strength

　　　　　ill

　　a工nperes

15

15

巧

15

1S

’ri　lll　e

　ill

I－iours

2
2
2
2
2

”yrield

　％

1
8
7
」
ツ
’
6

6
6
7
6
4

　　　　　　　　　　　　　8．　Reduction　of　p－Methoxybenzophenone

　　　　Flve　grams　of　p－methoxybenzophenone　were　electroiyticqlly　reducecl

in　a　inanner　ana［logous　to　that　usecl　in　the　previous　experiments．

一By　fractionating　the　reduction　product，　p－methoxY．　diphenyimethane

C6111fiCH2C61＋1‘OCH3　was　isolatecl　as　an　oil　boilin．o．’　at　30sO　and　having

the　specific　g“ravi£y　of　i．0496　at　200．　The　relation　between　£he　yield

and　the　conditiotis　of　electrolysis　are　shown　in　the　following　table　：

Tab王e　V工1

axro．　of　exp．

王
2
っ
0
4
‘

Cathode　solation

Sulphuric　acid

％

く
4
0
0
0

与
！
齢
／
【
〆
7

c．c．

O
Q
O
O

r
O
6
6
5

A正cohol

　c．c．

0
0
0
0

2
2
2
3

Tempera．
　　ttll’e

　　oC

75－80

6s－7S

60－70

6s－75

CUII’ellt　Stt’ellgt］1

　　　　　in

　　anaperes

IS

Is

Is

IS

’rilne

　ill

Hours

1
王
I
I

Yield

　％

9
4
－
0
丞
・

3
6
融
く
ゾ

　　　　In　conclusion　the　wt’ite．r　wishes　to　express　his　hearty　thanks　to

Professor　iMotooki　Matsui　for　his　1〈ind　g，uidance　cand　．encouragement．


