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Nebenprodukt, offenbar in der Weise, dall, withreud ein Teil des
Carminochinons reduziert wird, ein zweiter der Oxydation anheimfallt.

10 ¢ Carminsiture wurden in 400 cem 10-prozentiger lissigsidure
gelist und bei — 4% eine sehr fein verteilte Mangaosuperoxyd-Paste,
deren Gehalt vorher durch Titration bestimmt wurde, unter Turbi-
nieren in sehr kleinen Portionen langsam zugesetzt. Durch Tiiplel-
proben, am besten auf Filtrierpapier, die mit Natfonlauge versetzt
wurden, beobachtete man das allmidhliche Verschwindeu der Carmin-
séivre, und mit groBer Schirfe liefl sich feststellen, dafl alle !'armin-
siture eben aufgebraucht war. als ein Mol Mangansuperoxyd einge-
tragen war. Hieraut wurde Schwefeldioxyd eingeleitet und nach be-
endeter Reduktion der Uberschuf3 der schwefligen Siure durch Ir-
wirmen im Vakuum auf 30° wieder verjagt. Alsdann wurde die
Losung verdiinnt urnd mit Bleiacetat gefillt. Aus dem violettzu Blei-
lack wurde nach bekanntem Verfahren!) in alkololischer Suspension
die Carminsiiure mit Schwefelsiure in Ireibeit gesetzt. Sie zeichnete
sich durch einen grofien Reinheitsgrad und gute Krystallisationskraft
aus und wurde durch Analyse identifiziert.

Hrn, Dr. A, Hamburger, der mich bet dieser Arbeit mit ebenso
viel Fifer wie Geschick unterstiitzt hat, spreche ich auch au dieser
Stelle meinen herzlichsten Dank aus.

240. A. Skita: Uber die Reduktion von ¢, 3J-ungesittigten
Ketonen und Aldehyden.

"Aus dem Chem.-techn. Institut der Techaischeu Hochschule in Karlsruhe.}
(Eingegangen am 27. April 1909.)

[Nach Versuchen mit den Hllrn. J. von Bergen und E. Schlofberger.]

Wie demnichst im Anschlufl an die von mir kiirziich mitgeteilte

Naphthen-Synthese?) berichtet werden soll, lassen sich die Ester

der Cyclohexanon-carbounsiiuren, der Sabatierschen Reduktion

tiber Nickel unterworlen, direkt zu Kstern von Naphthen-carbon-

situren reduzieren.

CH. Cl

~H:C- S CH.COOU: H, _ 5 07 SCH.COOG:H,

0C._ .CH.CH, H:C-__CH.CH; '
CH, CH.

) Nchunck und Mavehlewski, dicse Berichte 27, 2980 [1894).
) Diese Berichte 41, 2941 [1908].



Diese Cylohexanoncarbonsiuren waren bisher schwer zuginglich
und es waren daher nur wenige Vertreter dieser Kirperklasse!) —
im ganzen 5 — bekannt. Von diesen sei bier nur die Methyl-1-
cyclohexanon-3-carbonsiure-4 erwihnt, deren Athylester Eiu-
horn und Klages?) durch die Einwirkung ven Natriumithylat auf
3-Methyl-pimelingiureester erhielten.

Dic Schwierigkeit der Herstellung dieser Ketoester lag hauptsiich-
lich darip, daB eipe direkte Reduktion der leicht erbiltlichen Cyclo-
hiexenone zu den gesitttigten Ketonen bisher nur ganz ausnahmsweise
mdglich?) war,

Bei Anwendang von milden Reduktionsmitteln entstanden als
Hauptprodukte meist bimolekulalare Diketonet), welche sich nicht zu
monomolekularen weiter reduzieren lassen: z. B.:

CH, CH, CH:
H,C—~CH, Hy0~" “CH, H,C ~CH.
2 +H, = cl, CH T
oc__'c.cly ’ 0C._C T~ co

cH CH, CH,

Um aus den Cyclohexenonen gesiittigte Ketone herzustellen, mulite
man in der Regel kriftige Reduktionsmittel, wie Natrium und Alkohol,
anwenden, welche zunichst zu den gesiittigten sekundiren Alkoholen
fithrten, die man dann durch Oxydation mit Beckmannschem Chrom-
<iiuregemisch zu den eutsprechenden Ketonen oxydierte. 8o stellte
z. B. Knoevenagel”) das Dihydro-isophoron (II1) dar, in-
dem er das Isophoron®) (1) mit Natrium und Alkohol zu Dihydroiso-
phorol (I1) reduzierte und dieses sodann mit Chromsinre in das Keton

umwandelte:

('“3\__//("“3 CHs- -CH, CHa\_ CH;
¢ C ¢

Ha” ™ CH, H:C° Gl H:C~ "~ CHy

OC. . _C.CH, > HO.HC.CH.CH:  ~ OC.__CHL.CH.-
it} CH. CH,
1. 1. 1.

) Dieckmaon, Ann d. Chem. 317, 27 {1901); v. Baeyer, diese Be-
richte 22, 2182 [1889]; Einhoru, Ann. d. Chem. 291, 297 [1896]; Perkiun,
Journ. Chem. Soc. 86, 430 [1904]: Einhorn und Klages, diese Berichte 34,
3793 (1901).

) loc. cit. % Skita, diese Berichte 40, 4167 [1907].

%) Harries, Ann. d. Chem. 330, 187 [1904).

%) Anp. d. Chem. 297, 195 {1897).

6) Diese Berichte 35, 2322 [1902).
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Noch komplizierter war es, auf diese Art einen cyclischen Keto-
ester aus dem zugehirigen Cyclohexenon-carbonester herzustellen.
Durch die Reduktion von Dimethyl-13-cyclohexen-3-0n-5-
carbonester-2 (IV) — welcher durch Erhitzen von Athylidenbisacet-
essigester?’) mit Wasser auf 120° leicht entsteht — mit Natrium und
Alkohol wird zu ca. 40°/, unter gleichzeitiger Verseifung die Oxy-
H5-dimethbyl-1.3-cyclohexan-carbounsiure-2(V) erhalten ?), welche
zunichst mit Jodithyl und Kali in ihren Athylester (VI) vom Sdps.
143—147° umgewandelt wird. Durch die Bebardlung mit Chrom-
siuregemisch wird dieser Oxyester in guter JAusbeute zu dem
Dimethyl-1.3-cyclohexancen-3-carbounester-2 (VII) oxydiert,
der bei 12 mm Druck von 133—135° siedet?):

CHyo - H CHe . H
(¥ «
v, H:67~CH.CO0 2 Hy \ ¢~ ~CH.C00l
0¢_C.CH: > " HOLHC.__CH.CH,
CH CH;
CHs-__-H CHaw -H
C C 7
—>» VI H,C “~CH.COOCyH, —» V1L H.C~"™CH.CO0C, Hs.
HO.HC..__CH.CI, OC-__CH.CH,
CH. CH,

Kine direkte Reduktion war hingegen Dbei dem Isophoron-
carbonester gelungen, der zu 60%, in den Dihydro-isophoron-car-
bonester*) umgewandelt wurde, als die eisessigsaure I.osung des un-
gesiittigten Ketons rasch auf Natriumamalgam auffloB; doch konnte
ich bei keinem i&hnlichen Fall eine so glatte Aufhebung der Doppel-
bindung mit den bisher iiblichen Reduktionsmitteln feststellen, da die
Bildurg vou bimolekularen Diketonen immer in stiirkerer Weise her-
vortrat.

Nun waren, wie ich vor kurzem?®) gezeigt habe, sowohl die ali-
pbatischen, wie die alicyclischen «,pB-ungesiittigten Ketone bei der
Sabatierschen Reduktion ausschlieflich monomolekular reduziert
worden.

Unter der Annahme, dafl auch andere Metalle als Katalysatoren
derartige Reduktion in monomolekularem Sinne leiten wiirden, schienen
Versuche aussichtsvoll, bei denen die Reduktion unter Anwendung von

) Knoevenagel, Ann. d. Chem. 281, 110 [1894].

?) Merling, diese Berichte 88, 980 [1905)].

3) Alte, nicht verofientlichte Beobachtung.

%) Skita, diese Berichte 40, 4171 [1907].

9 Diese Berichte, 41, 2938 [1908].
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Palladium oder Platin als Katalysator schon bei gewéhnlicher Tem-
peratur ausgefiihrt wurde, wie dies vor kurzem Paal?) und Will-
stitter”) gezeigt hatten. Hierbei kamen die Paalschen Versuche
mit kolloidalem Palladium-Hydrosol wegen der kritftigeren kataly-
tischen Wirkung des Palladiums?®) zuerst in I'rage. Bekanntlich be-
nutzt Paal bei seinen Reduktionen ein Palladiumpriparat, eine Ad-
sorptionsverbindung mit kolloidalem Palladium und protalbin- oder
lysalbinsaurem Natrium, welch letztere eine Schutzwirkung auf das
Palladium ausiiben, so daff eine Gelbildung des Metalls in neutraler
Losung verhicdert wird.

Es ist nun gelungen, diese Methode durch die Beobachtung zu
vereinfachen, dafl diese Reduktion auch in schwach saurer Losung ein-
tritt, besonders wenn man an Stelle von Protalbin- oder Lysalbinsiiure
als  Schutzkolloid das leicht zugingliche Gummiarabicum an-
wendet. Dies hatte zur IFolge, dafl es nicht mehr noétig war, das
Palladiumpriiparat erst besonders herzustellen. Iis geniigte, die zu re-
duzierende Substanz in alkoholischer Liésung mit einer wiilirigen Aui-
16sung von Palladiumchloriir nnd Gummiarabicum derartig zu mischen,
daBl eive klare Ldsung entstand. lu diese Tosung, welche wihrend
der Reduktion in einem geschlossenen Gefil geschiittelt wurde, wurde
ans einer graduierten Glastflasche von c¢a. 101 Inbhalt Wasserstoff
eingeprefit, wobei zuerst die Reduktion des Palladiumchloriirs statt-
fand, woraut die pechschwarze Fliissigkeit eine intensive Wasserstoft-
aufnahme zeigte. Iis hat sich hierbei herausgestellt, dall die Re-
duktion um so volistiéindiger verlief, je grifler der Druck des Wasser-
stolfs war.

Auf den Wassarstoff wurde zuniichst der Druck einer 2/, m hohen
Wassersiiule ausgeiibt, der ca. einer Viertelatmosphire Uberdruck
entsprach. Dabei war bei den in Frage stehendeu cyclischen Ketonen
eine Aufhebung der Doppelbindung erzielt worden, ohune dafl bimole-
kulare Zwischenprodukte entstanden, oder die Netone weiter reduziert
wurden, Vielmehr wurden in Ubereinstimmung mit der Menge des
absorbierten Wasserstoffes die gesittigten Ketone in einer Ausbeute
von 80—90°; der Theorie erhalten, wiihrend 10—20°%, des Cyclo-
hexenons unangegriifen blieben.

So wurde z. B. das Isophoron direkt zu Dibydro-isophoron
reduziert, indem 10.2 g Isophoron vom 8dp. 209—211° in &thyl-
alkoholischer Lisung mit einer wiilrigen Auflésung vou je 0.3 g Pal-
ladiumchloriir und (Gummiarabicum zu einer klaren Lisung vereinigt
wurden. Diese absorbierte wiihrend 2 Stunden 1.680 1 Wasserstoff,

1) Diese Berichre 38, 1406 {1903]; 40, 2204 [1907]; 41, 2273, 2282 [1908.
) Diecse Berichte 41, 1475, 2199 [1908]. 3) loc. cit.



wobel die anfangs sehr starke Absorption schliefSlich minimal wurde.
Die Ablesnugen wurden bei gewdhnlichem Atmosphirendruck vorge-
nommen. Vom Reaktionsprodukt wurde nun der Alkohol im Vakuum
verdampft, wober sich das Palladium abschied und abfiltriert werden
konnte, Die Fliissigkeit wurde mit Ather ausgeschiittelt, die ithe-
rische Lisung mit gegliihter Pottasche getrocknet, der Ather verdampit
und das Ol destilliert. Es wurde eine bei 189—190° konstant siedende
Fliissigkeit erhalten, withrend als zweite Fraktion etwas unangegriffenes
Isophoron destillierte.
CoHisO (140). Ber. C 77.14 H 11.43.
Gef. » 77.31, » 11.25.

Auch der plefferminzartive Geruch liell keinen Zweifel dariber,
dal} hier Dihydro-isophoron vorlag. Die erhaltenen 8.4 ¢ Dihydro-
isophoron oder 82 %, der theoretischen Ausbeute entsprachen einer
Absorpticn von 1.410 1 Wasserstoff bei 15° und 760 mm Druck.

I5s schien nun wiinschenswert, den Uberdruck so weit zu ver-
groflern, dal} eipe restlose Authebung der Doppelbindung bewirkt
werden konnte. Dies gelang, indem der Wasserstoff unter den Druck
der stromenden Wasserleitung gestellt wurde, welcher durch einen
geeigneten Regulator beliebig eingestellt werden konnte. Dieser Re-
gulator bestand weseuntlich darin, dall das aus der Leitung in den
Gzasbehilrer einstromende Wasser vor seinem Abgang den Widerstand
einer Quecksilbersiule zu iiberwinden hatte, die in Verbindung mit
dem Gashehilter stand. s zeigte sich nun, daB bei einem Uberdruck
des Wasserstoffs voo einer Atmosphire eine restlose Aunfhebung der
Doppelbindung in kurzer Zeit erfolgte.

Um beliebig grofle Mengen reduzieren zu konner, lLaben wir die
frither mit Erfolg als Schiittelrohr benutzte Bunte- Biirette durch ver-
schieden grofle verschlossene (ilasgefille ersetzt, welche wihrend der
Reduktion auf einer Schiittelmaschine kriiftig geschiittelt wurden.

I. Zuerst wurde auf diese Art der Hagemannsche Iister!') einer
Reduktion unterworfen, dessen Herszellungsweise®) vor kurzem im
hiesigen Laboratorium verbessert worden war. lIliner alkoholischen
Losung von 20 ¢ Methyl-1-cyclohexen-1-on-3-carbonester-t vom Sdpis.
1429 wurde eine willrige Lisung von 0.5 g Palladiumchlorir und
0.5 g Gummiarabicum hinzugeliigt, so dal} eine vollstindige Klirung
eintrat. Die Wasserstoffi-Absorption betrug withrend 3 Sturden 2.7 1
Wasserstoff und herechnete sich fiir 2 Atome Wasserstoff bei 15° und
760 mm Druck auf 2.58 1. Wie vorher war die Absorption, welche an-
fangs sehr stark war, zum Schluf} eine kaum merkliche. Nach der Destil-

) Diese Berichte 26, 876 [1893]: Rabe, Ann. d. Chem. 382, 13 [1904].
?) Diesc Berichte 41, 2943 [1908].
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lation des Alkohols und der Filtration des Palladiums, wurde das Ol mit
Ather aufgenommen, welches nach dem Trocknen und Destillieren des
Athers im Vakuum bei 15 mm Druck konstant von 127—129° destillierte.
Hierbei war weder Vor- noch Nachlauf oder Riickstand zu hemerken.
CioH160; (184). Ber. C 65.23, H 8.69.
Gef. » 65.03, » 8.70.

Die Ausbeute betrug 19 g oder 94 %, der Theorie. Der Hage-
mannsche Kster war unter Aufnahme von 2 Atomen Wasserstofl
glatt in den Methyl-1-cyclohexanon-3-carbonsidureester-6
ibergegangen.

Oxim. Das Oxim wurde hergestellt, indem 1.8 g des Ketons mit 1 g
salzsaurem Hydroxylamin in aberschiissiger Sodalésung in wilrig-alkoholischer
Lésung 3—4 Stunden auf 70—80° erhitzt wurden. Das erhaltene Ol wurde in
Ather gelést und durch die gekithlte Losung oin Strom trockner Salzsiure
geleitet.  Das salzsaure Oxim wurde aus Alkolol umkrystallisiert.

CioH7 O3 N.HCI (235.5). Ber. N 5.95. Gef. N 6.07.

Der Dimethyl-1.3-cyclohexen-3-on-5>-carbonséure-
ester-2') gab ganz analoge Resultate, wie der Hagemannsche
Ester. 20 g dieses Esters vom Sdp;. 139—141° absorbierten unter
den eben geschilderten Bedingungen 3 1 Wusserstoff, wihrend sich fir
2 Atome Wasserstoff bei 15° und 760 mm Druck 2.39 1 berechneten,
wobei der restliche Wasserstoff auf die Reduktion des Palladium-
chloriirs, auf die Ahsorption des Palladiums und auf die Diffusion zu
rechnen sind. Die erhaltene Substanz ging restlos zwischen 133—135°¢
bei 12 mm Druck in einer Menge von 18 g iiber.

CiiHis 0y (198). Rer. C 66.66, H 9.15.
GGef. » 66.38, » 8.85.

Auch hier wurden 2 Atome Wasserstoff aufgenommen unter
Bildung vom Dimethyl-13-cvclohexanon-5-carbonséiure-
ester-2.

Das Oxim wurde wic vorher beschrichen hergestellt. Das erhaltene
schworflissige Ol siedete selbst im Vakuum uicht ohne Zersetzung.

CiiHigO3N (213). Ber. N 6.6. Gel N 6.85.

Von den Cyclohexenon-carbonestern wurde noch der Carbou-
siureester des Isophorons?) oder der Trimethyl-1.1.3-cyclo-
hexen-3-on-5-carbonester-2 vom Sdyy. 148—149° reduziert.

Y Knoevenagel, Ann. d. Chem. 281, 110 [1894].

?) Die Direktion der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining
in Iochst a. M. hatte die Freundlichkeit, mir far diese Untersuchungen eine
groere Menge dieses schwer zuginglichen Esters (diese Berichte 38, 879
{1905]), sowie von Isophoron und Phoron zur Verfiiguang zu stellen, wofir
ich auch arp dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen mochte.
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16 g dieses Esters, unter den friiher angegebenen Bedingungen
der Reduktion unterworfen, ergaben 15 g der schon irither von mir?)
beobachteten beiden stereoisomereun Modifikationen des Dihydro-iso-
phoron-carbonesters, die jedoch diesmal getrennt wurden, indem nach
starkem Abkiihlen der feste Teil von dem fliissigen abgesaugt wurde.

Aus Ather umgeldst, zeigten die Krystalle den Schmp. 43440
und den Sdpy. 125-—126° Nach dem Destillieren erstarrte die er-
kaltende Flissigkeit wieder zu einer Krystallmasse, welche in einer
Menge von 9 g erhalten wurde. Die Fliissigkeit, welche auch bei
niedriger Temperatur nicht fest wurde, zeigte den héheren Sdpi..
136—138°% Da vorerst eine Unterscheidung von cis- und frans-Form
iz Bezug auf Methyl und Garboxyl frei steht, michte ich den festen,
niedrig siedenden Anteil als die c¢is-I'orm, und den {lissigen hiher
siedenden als die frews-Form des Dihydro-isophoroncarbonesters be-
zeichnen.

Merkwiirdig ist noch bei diesen Reduktionen, daB sie bei der
Authebung der @, 8-Doppelbindung stehen blieben, wonach meist ein
Ausfallen des Palladiums aus der Lésung eintrat. Um zu prifen, ob
diese Gelbildung der Anwesenheit der bei dieser Reaktion aus Palla-
diumchloriir entstehenden Salzsiure zuzuschreiben ist, wurden die ge-
sittigten Ketone ebenfalls bei Gegenwart von Palladium mit Wasser-
stoff behandelt. Es fand jedoch keine weitere Wasserstoff-Aufnahme
statt.

Andere Erfahrungen machte ich mit einem aliphatischen @, B-un-
gesittigten Keton, dem Phoron. Dieses addierte glatt 6 Wasserstoff-
atome, indem 17 g dieser Substanz vom Sdp. 197° schlieBlich 16.5 g
eines Ols vom Sdp. 172° ergaben. Die Analyse zeigte, daB hier das
Diisobutylcarbinol vorlag, das ich vor kurzem bei der Reduktion
von Phoron nach Sabatier in kleiner Menge erhalten ?) hatte. Durch
die Reduktion des Phorons mit Palladium ist dieses Carbinol nun auf
<infachere Weise als bisher zuginglich geworden?).

Ce Hao©r (144). Ber. C 74.99, H 13.88.
Gef. » T4.61, » 14.02.

II. ¥twas anders wie diese Ketone verbielt sich bei dieser Re-
aktion ein aliphatischer e, g-ungesittigter Aldehyd, das Citrak, welcher
nach Enklaar®) bei der Sabatierschen Reduktion neben aliphatischen

) Diese Berichte 40, 4167 {1907). ) loe. eit.

9 Grignard, Compt. rend. 132, 336 (Chem. Zertralbl. 1901, I, 612;
1, 622), stellte diese Verbindung aus Isovaleraldehyd und Magnesinmisobutyl-
bromid dar.

%) Diesc Berichte 41, 2083 {1908), vergl. auch Chem. Zentralbl. 1907, I, 56.



1634

Reduktionsprodukten eine ganze Reihe cyclischer Verbindungen liefert,
darunter einen nach Menthol riechenden Alkohol.

Unter Anwendung von Palladium als Katalvsator wurden andere
Resultate erhalten.

Unter denselben Bedingungen wie ddie unpgesittigten Ketone mit
Wasserstoff behandelt, zeigte das Citral (Schimmel & Co.), vom
Sdp. 225—22%°, eine etwas grislBere Absorption, als der Aufnahme von
2 Atomen Wasserstoft entsprach. '

Aus der reduzierten Flissigkeit wurde zunichst ein leicht beweg-
liches O vom Sdpi,. 106—108° isoliert, welches die gewdhnlichen
Aldehyd-Reaktionen zeigte und auch ein Semicurbazon lieferte. 1he
Analvse dieses Aldehvds ergab Werte, welBhe auf die Formel stimmten :

Coo g O (154). Ber. C 77,92, H 11.69.
Gef. » T77.81, » 11.72.

Die 2. Fraktion besafl nach der zweiten Destillation den konstanten
Sdpiz. 116-—115°% Die wasserhelle, weniger leicht hewegliche I'liissig-
keit zeigte keine Aldehvdreaktion und ergab bei der Analvse eine
Aufnahme von 4 Atomen Wasserstoff.

CioHzoO (156). Ber. € 76.92, H 12.82,
Gef. » 76.82, » 12,72,

Analvsen und Siedepunkte sprechen im ersten Fall fir die An-
wesenheit von Citronellal, im zweiten Fall fiir Citronellol, so
dal} bei der Reduktion des Citral: angenommen werden kann, daf3
unter lirhaltung der 6.7-Doppelbindung zuerst die Aufhebung der «, g-
Doppelbindung eintritt. und sodann die Reduktion des Aldehyds zum
primiren Alkohol. .

Diese beiden Substanzen wurden in einer Menge von je '/ des
Reduktionsproduktes erhalten.

Die dritte und letzte Fraktion ergab ein konstant siedendes
Destillat vom Sdpns. 139—140°% Das schwerilissige O] erstarrte bald
nach der Destillation in der Kilte zu farblosen Krystallen, welche,
aus Weingeist umgeldst, den Schmp. 57° zeigten.

Yon diesen Krystallen wurde fuchsinschweflige Siure gerdtets
ammoniakalische Silberlosung zeigte Reduktion, und die Anwesenheit
des Aldehyds konnte auch durch die Bildung eines festen Semicarbazons
nachgewiesen werdens

*a der hohere Siedepunkt das Vorliegen eines monomaolekularen
Aldebyds zweifelhait machte, so wurde noch eine Molekulargewichts-
bestimmung mit Hilfe der Gefrierpunktserniedrigung der Benzollisung
dieses Aldebvds nach Raoult ausgefithrt, wobei folgende Werte er-

halten wurden:

—

g K<

= 326.%.
T, ><

e RRSl



Fir den dimolekuluren Aldehyd berechnet sich M —= 306.
Hiermit standen die Analysen des Aldehvds in Ubereinstimmung, der
ein festes Semicarbazon lieferte.

CaoHys 02 (308). Ber. ¢ 7843, H 1111
Gef. » 7820, » 11.09.

s ist nun naheliegend anzunehmen, dall diese Substanz ein
Aldehyd-Analogon derjenigen bimolekularen Diketone st, welche zu-
erst Harries unter Anwendung gelinder Reduktionsmittel aus den
«, 3-ungesittigten Ketonen unter Aufhebung der Doppelbindang erhieit.
[ch halte es daher fiir das Wahrscheinlichste, dafl «er erhaltene Al-
dehyd,! dessen weitere Untersuchung ich mir noch vorbehalten
wiichte, der nachstehendeu Formel entspricht:

CHy v, < ST O « .

CH >C:CH.CH..CH,.C(CH;).CH,. CHO.
<113 |

CHi~ (. CH. CH, . CH..C(CHL). CHL. . CHO.
CHj

Das eyclische Analogon des Citrals, welches aus diesem Aldehyd
leicht hergestellt werden kann'), das g-Cyclocitral (1), ergab als
einziges Reduktionsprodukt in glatter Reaktion den noch nicht herge-
stellten Trimethyl-1.1.5-hexahydrohenzaldehyd-2 (II):

MG CH, HC
¢ T
| Ho -7 ~C.CHO I H, ¢~~~ .CHO
Coe el T el elnL.on,
CHa CH.

20 g Cyclogeraniumaldehyvd (1) vom Sdpis. = 95—100° absorbierten
bei 15° 3.200 1 Wasserstoff, withrend sich fiir 2 Atome 3.043 1
Wasserstofi berechnen. Die reduzierte Substanz gab Aldehyd-Reak-
tionen mit Silbersalzen und fuchsinschwefliger Siure und lieferte mit
Semicarbazid-chlorhydrat ein lestes Semicarbazon. Der Aldehyd de-
stillierte bei 10 mm Druck zwischen 55—60° restlos iiber und lieferte
hei der Aunalyse folgende Werte:
CioHisO (154). Ber. C 7792, H 11.67.
Gef. » 77.63, » 11.97.

Diesen Aldehyd, dessen Geruch entfernt an Menthon erinnert,
hoffe ich demniichst noch durch das Aceton-Kondensationsprodukt, das
Dihvdro-Jonpn oder das Dihydro-Iron, niiher zu charakterisieren.

B Vergl. D. R.-P. Nr. 108335 und Nir. 123747,
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Den isomeren Trimethyl-1.1.3-hexahydrobenzaldehyd-6 hatte Mer-
ling') aus der Oxymethylen-Verbindung des Dihydro-isophorons her-
gestellt.

Aromatische Kohlenwasserstoife, wie z. B. Pseudocumol,
lieflen sich auf diese Art bisher nicht hydrieren, wohl aber negativ
substituierte Substanzen, wie ungesiittigte Carbonsfiuren oder
Nitrile. So wurde z. B. durch die Reduktion von Acetonitril das
Athylamin erhalten.

Um picht in das Paalsche Arbeitsgebiet einzugreifen, habe ich
mich auf die Reduktion der meinem engeren Arbeitsgebiet naheliegenden
Substanzen beschriinkt, '

Y Vergl. D. R-P. Nr. 119874, Nr. 121975, Nr. 129176 und Nr. 122096
der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Brining in Hochst a. M.

Buchdruckerei A. W. Schade, Berlin N., Schulzendorferstr. 26.





