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Двумагниевый плумбид как восстановитель
Сообщение И

Положительные результаты восстановления нитросоединений с 
помощью двумагниевого плумбида (М£,РЬ) [1] дали основание испы
тать его в качестве восстановителя кетосоеаинений.

Восстановление бензофенона
Известно, что в зависимости от условий восстановления и ис

пользуемого восстановителя продуктами восстановления бензофе
нона могут быть бензгидрол, дифенилметан и бензпинакон, причем 
последнее соединение образуется, главным образом, при восстанов
лении бензофенона в кислой среде. Если восстановление бензофенона 
ведут водородом в присутствии коллоидальной платины, то полу
чается дициклогексилметан. В этом процессе бензгидрол является 
промежуточным продуктом.

Опыты по восстановлению бензофенона двумагниевым плумбидом 
были проведены в водно-спирто-щелочной, в водно-спиртовой и в вод
ной средах при температуре 50—70° при непрерывном перемешивании 
реакционной смеси. Из последней продукт восстановления извлекался 
эфиром (при наличии спирта он предварительно удалялся), выкри
сталлизовывался и высушивался.

Ввиду того, что в эфире хорошо растворим бензофенон, близ
кий по составу к бензгидролу, необходимо было во всех случаях 
проверить содержание бензофенона в продуктах восстановления. Про
верка производилась пробой получения семикарбазона; все пробы 
дали отрицательный результат, что свидетельствовало об отсутствии 
бензофенона в продуктах восстановления.

Восстановление в водно-спирто-щелочной среде. Взято бензо
фенона 3 г, восстановителя 10 г, щелочи (10°/0 раствора №ОН) — 
25 мл, спирта —25 мл*.  Из эфирного раствора выкристаллизовалось 
2,7 г вещества с т. пл. 64—65°, которое с концентрированной серной 
кислотой давало характерную темнокрасную окраску. Эти данные и 
результаты элементарного анализа характеризуют его как бензгидрол. 
Выход составляет 91,73 °/0 от теории.

* Продолжительность всех опытов 2 часа.
** Анализы произведены в аналитической лаборатории Химического институт 

АН АрмССР.

Найдено °/0: С 84,73; 84,48; Н 6,57; 6,87**
С13Н,2О. Вычислено ®/0: С 84,74; Н 6,56.
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Восстановление в водно-спиртовой среде. Бензофенона 3 г, вос
становителя 10 г, спирта 30 мл, воды 20 мл. Получено 1,96 г ве
щества с т.пл. 66—68°, которое с концентрированной серной кисло
той давало характерную темнокрасную окраску. Эти данные и ре
зультаты анализа характеризуют его как бензгидрол. Выход состав
ляет 65% от теории.

Найдено %: С 84,07; 84,48; И 6,99; 6,75 
Вычислено %: С 84,74; Н 6,56.

Восстановление в водной среде. Так как бензофенон в воде не 
растворяется, его восстановление н указанной среде идет трудно. 
Продукт восстановления имел точку плавления 64—66°, с концентри
рованной серной кислотой давал характерную темнокрасную окраску. 
Выход не превышал 30,51% от теории.

Примененный при всех опытах восстановитель содержал 18,86% 
магния. Следовательно, 10 г восстановителя могут выделить 1740 мл 
водорода, что в 4,7 раза больше, чем требуется по реакции:

(С8Н6)2СО 4- н2 = (С0Н5)2СНОН

Восстановление бензофенона проведено также в безводной среде 
следующим образом: для обезвоживания 96% спирта 50 мл его были 
обработаны рассчитанным количеством сплава*,  затем к спирту был 
добавлен бензофенон (3 г) и небходимое количество (10 г) восста
новителя. Опыт при температуре 50—70° проведен в течение двух 
часов с непрерывным перемешиванием реакционной смеси, после чего 
к полученной массе добавлена вода, а спирт удален; затем из реак
ционной массы эфиром извлечен продукт восстановления бензофенона. 
Вещество, выкристаллизованное из эфирного раствора, плавилось при 
63—65° и с концентрированной серной кислотой давало темнокрасную 
окраску. Эти данные и результаты анализа характеризуют его как 
бензгидрол. Выход составлял 58,10% от теории.

* По реакции Мв,РЬ-|-4Н։О=РЬ+2М^(ОН)։Ч-2Н։.
•* Вероятно, по реакции: 4С։Н։ОН + Мв։РЬ=2(С։Н։О)։ Мй֊1֊РЬ4-2Н։.

*** В различных абсолютно-спиртовых средах.

Найдено %: С 84,84; 84,68; Н 6,97; 7,12 
Вычислено %: С 84,74; Н 6,56.

Вышеприведенные данные говорят о протекании реакции между 
спиртом и М£։РЬ**  *** и о возможности восстановления органических 
веществ испытуемым восстановителем в безводной среде, что еще 
больше расширяет область применения двумагниевого плумбида в 
качестве восстановителя.

Восстановление тетраметил-4,4'-диаминобензофенона 
(кетона Михлера)

Продуктами восстановления кетона Михлера, в зависимости от 
применяемого восстановителя и условий, могут оказаться тетраметил- 
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-4,4'-диаминобензгидрол, тетра.метил-4,4'-диаминодифенилметан или 
тетра-г 4- диметиламинофенил)этиленгликоль.

Взято кетона 2 г, восстановителя 10 г, спирта 25 мл, воды 
25 мл. температура реакции 60—70°.

По истечении времени опыта по восстановлению кетона Михле- 
ра спирт удалялся, продукт восстановления извлекался из реакцион
ной массы эфиром*,  выкристаллизовывался и высушивался.

* Кетон Михлера в эфире растворяется очень трудно.
** Испытуемый восстановитель превращает хинон в водной н водно-спиртовой 

среде в хингидрон.

Продуктом восстановления в водно-спиртовой среде оказался 
тетраметил-4,4'-диаминобензгидрол — 1,51 г, с точкой плавления 98— 
100 . Его спиртовый раствор с уксусной кислотой давал характерное 
интенсивное синее окрашивание. Выход 75% от теории.

Найдено %: Ы 10,47; 10,03 
Вычислено %: И 10,36.

Проведенные нами предварительные опыты качественного харак
тера показали, что исследуемый сплав восстанавливает также антра
хинон и индиготин; результаты детального исследования этих реакций 
будут опубликованы позже.

Проведенные опыты в совокупности характеризуют двумагние
вый плумбид как восстановитель, который может найти практическое 
применение для восстановления кетонов**  по схеме: >С=О-»>>С—ОН.

Выводы

Двумагниевым плумбидом в различных условиях и средах (кроме 
кислой) были восстановлены бензофенон и кетон Михлера с образо
ванием соответствующих гидролов.

Бензгидрол с выходом 91,73% от теории был получен при вос
становлении бензофенона в водно-спирто-щелочной среде.

Восстановление бензофенона проведено также в абсолютном 
спирте. Двумагниевый плумбид обезвоживает спирт и затем, с выде
лением водорода, реагирует с ним, что дает возможность еще больше 
расширить область применения М£2РЬ в качестве восстановителя. Вы
ход бензгидрола составлял 58%, а максимальный выход гидрола Мих
лера — 75% от теории.
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Ա». Դ*.  *է<ւսհքսւհյւս 6

Ս՜ԱԳՆեՋՒՈհՄՒ ՊԼՈՒՍՔԻԴԸ ՈՐՊԵՍ ՀեՐԱԿԱՆԳՆՒՋДшцпр^тлГ IIԱմփոփում
Նախորդ աշխատանքներովցուլց ենք տվել, որ մագնեզիումի սէէոլէ^ըիդի 

ազդեցության տակ օրգանական նիտրոմիացութ յուննևրը րարձր ելքերով վերա֊ 
կան գնվում են համապատասխան ամինամիացությունների։ եերկա հագորդումր 
նվիրված է նույն վերականգնիչի օգտագործմանը կետոնների վերականգնման 
ռեակցիայում ։

Պարզված է որ րենզոֆենոնը և Միխլերի կետոնը մագնեզիումի պլում֊ 
րիդով վերականգնվում են համապատասխան հիդըոլների, ընդորում րենղհիգ- 
րոլի մաքսիմալ ելքը կազմում է 91,7^/0, ի“կ Ա՜ՒՒ՚Լ^րՒ է'ՒԴՐուՒ''1ր!--- 7;5°/0'
Պարզված է նաև, որ րենղոֆենոնի վերականգնումը կար և լի է իրականա ցնևլ 
և անջուր ալկոհոլի մ իջա վա լրում է Ալս հանդամ անքք։ Էլ ավելի րնդլա լնում է 
մագնեզիումի սլլում րիդի, որպես վերականգնիչի կիրաոման բնագավաոը։
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