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Se1)enltrodukt. offenbar in der IVeisc. d;tO, wihreud eiu Teil des 
('nrminochinous reduziert wird, eiu zweiter der (lxydatiou auheimfallt. 

10 6 Garminsiiure wurden in 400 ccni 10-prozeutiger J k i g s a u r a  
gellist i i u c l  ! h i  - 4O eine sehr fein verteilte ~rangansuperosyd-Paste, 
deren Gehnlt rorher durch Titration i~estirilmt~ \ w i d e  tinter Turbi- 
nieren in srhr kleiiien Portionen 1angs;im zugesetzt. D u i d ~  Tupfel- 
ptobeu, : i ~ i  Imteii aiif Pittrierpapier, die iiiit, Natroulauge versetzt, 
wiirden , beobachtete u1:in das allmahliche Verschwintleu der Cariiiiii- 
$ii!ire, uiid wit grol3er Scliiirfe lien sivli feststellen , (inn :ille I 'armin- 
sii tire ebeii ;iufgebrnucbt wxr.  X I S  eir. 11 01 Xlangnnsrrlieroxytl einge- 
brageu w a r .  IIierniiE wurde Schwefeldiosytl eingeleitet uud i1:ic.h Ibe- 
cndeter Bedriktioii der Uberschuli der scli\vefligen & w e  durch ICY- 
\v51mei1 ini  \-akuiim :iuf 300 wieder verj:igt. Alsdann wurde die 
Idtisung verdiinut rii-,d niit 1slei;icetat gefillt. Atis tlerii violetten Hlei- 
iack wurde ii;ich bek;iunt,eiii Verfahren I )  i n  :ilkoliolischer Suspensioii 
die  (hrmiiisiiure iuit Schwefelsiirire i n  Yreiheit geseszt. Sie zeichnete 
sich durcli eineu grolSeu Iteinheitsgrxd und grite k'rJ.stallisationskraft 
a i i a  uud \viirde durcli Aniilyse identifiziert. 

Hrn. Dr. A .  H a m b u r g e r ;  der inich bei dieser hrbeit niit ebeuso 
riel Rifer \vie Geschick unterstiitzt h:rt, slirerlie icli ;iiich ;in dieser 
Stelle iiieiiieii herzliclisten 1 ) n i i k  nil.. 

249. A. Skita:  l%er die Redmion von (!.$- ungesBttigten 
Ketonen und Aldehyden. 

-:\us deiii Cheni.-techn. lnstitut der 'Tech:iischcu IIochschiile in K:irlxruhe.j 
(Eingegangen aiii 17. A p r i l  1909.) 

F S x h  \er3iicheii niit deii FIHrn. J. V O I I  B c r g e i i  untl E. S c h l o I I ' i c r g e r . )  

Wie demn5chst i i r i  AnschluIJ nu die V O I I  iiiir kiirzIich niitgeteilte 
~ ~ ~ h t h r n - S ~ n t l i e s e * )  berichtet werden soll, Inssen sich die E s t e r  
der C y c 1 o h  e s a u  o n -ca  r b o n s i  LI r e n ,  der S a b  a t i e  r schen Rdduktion 
iibrr N i c k e l  unterworlen, direkt zi i  15.iterii voi i  N n  p h t h e n  - c a r  boil - 
sii I I  re i i  rediizieren. 

CH C11. 
H?C,,'-., CH . COO( :... H:, IlrC:,,"-CH.CC)OC2H;, 

- -F 
( )C __ -CH.  c.'H., Ii2C-,,CTI. CH3 

(-H? CH? 

I) S c h u i i c k  uucl M;ircl i le \vel ; i ,  dicsc Bciichtc 27, 1980 [ lS94( .  
-!) Uieae Retichte 41, 2941 [1908]. 
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Dietie C~lohesauoiicarboiisluren waren Lisher scbwer zuganglich 
tint1 es waren thlier niir wenige Vertreter die;jer Kiirperklasse I) - 
im gaiizen 5 - hekaunt. Ton diesen sei bier niir die M e t h y l - 1 -  
c y c lo  h e H a n  o 11 - 3 - c a rh  o 11 s ii u re-4 erw:ihnt, cleren Atbj-lester Ei 11 - 
h o r n  uritl K l a g e s ' )  (lurch die ISiiiwirkung y o n  Natriumathylat : iuf  

,l-Xlethyl-pimeliii$iureester erhielten. 
Dic Schwierigkeit cler Herstellung tlieser Icetoester lag haiiptsiicii- 

licli dnrin, dalS eine direkte Redilktion der leicht erhjiltlichen Cydo- 
hexenone Z I I  deii gesiittigten Icetonen hisher nur  ganz nnanahmsweise 
moglich 9 war.  

Hei A n w e u t l ~ i n ~  vou iiiilcleri Hetliiktioiisrriitteln eiitstandeu :d.z 
lianptprodukte meist IJ imolekulalare l)iket,orw '), welcbe Rich nicht x u  

inonomolekularen weiter reduziereu Inssen : z. 13. : 

CH2 CH? CH2 
Hp C"CW. Ilsc:' -,CIi2 Hi(; '-CHL 

2 + H, = Clla CH,, oc ._ . 'C.CIl:, (,C\ ./c c. _,, 'CCI 
(2-J 4- H? 1 'H2 

Urn :IUS tleii Cyclohesenoneir gesLttigte Ketone herzustellen, niul l te  
Inan i n  der Regel kriiftige Hetliiktionsniittel, v i e  Nat,riuni untl Alkohol, 
mwentleii, welche znn5clist Z I I  deli gesiittigteii sekuodireu Alkoholen 
fiihrten: die iiiaii dann (lurch Ox$tioil niit R e c  k m aii n schem Chroin- 
~iiuregeiiiiscli zii deii eutsprt.cheuden Ketiinen osydierte. So stellte 
z. 13. K n o e r e n a g e l  ') tlas 1 , i h y t l r o - i ~ o p h o r o n  (111) dar, io- 
Clem er das Isophoron 'I) (I) niit Nntrinni und Alkohol x u  Dihydruiw- 
phorol (11) wduziertr und dieses sodaun mit ( !liromsiiiire in das Kettim 
iiniwandelte : 

( T l 1 3 -  ,A:Il, (,',H:, -, -CH; CHs,~ (;HB 
c C c 

iMy'G1i2 i r z t  . GI12 €12 C ''-,CH? 
OC' . ~ , .  c . CJU:, ' JIO.HC .GII.CH? OC" _ _  , iCH.L'II ; . 

('11 6112 CH2 
1. 11. 111. 

I )  Uiet: l ini:tnn,  . i nn .  ( I .  C ~ I ~ I I I .  315, 2 i  [ I w l j :  Y. l $ : i e y e r ,  tliese h- 
richte 82, 21%! [lSS9]; X i i i h o r n ,  Ann. d. Clieiil. 291, 297 [1896]; Perki i i ,  
.lourn. Clieni. Sot.. 86, 430 [1904]: E i n h o r n  uud K l n g e s ,  tliese Berichte34, 
37!)3 [1901]. 

?) loc. cit. 
4, Harrit!.s: ;Inn. t i .  Chem. 330, 18'1 [1904]. 
5, Ann. d. Chem. 297, 195 [1897]. 

l ) k e  Hericlite 36, 23342 [1!Jo3]. 

:$> S k i t n ,  dies(. Berichte -10, 4 1 6 i  [1907]. 
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Noch komplizierter war  es, auf diesa Art einen cyclischen Keto- 
ester a w  deni zugehiirigen C';ycloheserion-carbonester herzustellen. 
Durch die Reduktion von I l i m e t h ~ l -  1 . 3 - c y c 1 i ) h e x e n -  3 - o n  - 5 -  
c a r b o n e s t e r - 2  (IV) - welcher (lurch Erhitzen von *$thylidenbisacet- 
assigester ') niit Wasser auf 130" leicht entsteht - mit Natriurn und 
Alkohol viird zii ca. 4OOi0 unter gleichzcitiger Verseifung die ox y -  
-5 - d i m  e t b y 1 - 1.3 - c y c 1 o 11 e s a n  - c n r b o II s 5 11 r e  - 2 (V) erhalten '), welche 
zunachst mit Jod5thyl nntl Tiali in ihren .yithylestt;r (VI)  vont Sdpis. 
143-147 " nmgewnndelt wird. Durch die Behar.dlung niit Chrom- 
s5uregernijch wirtl dieser Osyester in  guter Ausbeute x u  dem 
J ) i n i e t , h y l - 1 . 5 - c y c l o h e x a n c 1 u  - 5 - c a r b o u e s t c r - 2  (Y11) oxydiert, 
der bei 12 nini h u c k  ron 133-135Q siedet.'): 

(:lkJ,\ -11  (.*I*: ,__ [ I  

()C',,C. CII: .- I-~O.HC:.~,/:CH.CI-I:~ 

( ;  ( ;  

H&'* 'Cli. (.'0011 1.. 1 v. HnG/ CH . CO(U (.'? H:, 

(;I[ (:I12 

CHZ., _ _  ,H (,'H3-,. I11 

~12C;,"(=H.C:(~OCgI~5 --.+ \.l[. H:C" CH.(.;OOCa H g  

c G 
--+ v1. 

i i u . ~ c  ._.,_ c:Ii.cIr., OC :,,ClI. CHR 
CHI c H2 

Kine tlirekte Heduktiori war hingegen bei tlem 1 s o l ) h o r o n -  
c n r b o n e s t e r  gelungeti, der zit 6Oo/0 i u  den D i h ? - c l r o - i s o p h u r o n - c x r -  
I jones  ter. ') urngew:indelt wurde, als die eisessigssure 1,osung tles un- 
gesattigten Icetons rasch auf Niitriuiilnttialgani atgffloli; d ( d ~  konnte 
ich bei keineni Ihnlichen Fall eine so glatte Aufhebung der Doppel- 
Ipindung niit den bisher iiblichen Itedulitionsiiiitteln leststelleu, da (lie 
Bildung voit bimolekulnren 1)iketonen ininter i n  stiirkerer Weisr her- 
yortrat. 

Nun varen, wie ich m r  kurzein5) gezeigt lxibe, sowuhl die ali- 
phatischen, a i e  die alicyclisclieu ~,iJ-itiiges~ittigceii Ketone bei der 
Sabat ie rsche i t  Reduktion nusschliefilich tnononi  o l e k  n I n r  reduziert 
worden. 

Unter der Annnhiiie, dall auch audere Metalle ~ l s  Katalysatoren 
derartige Reduktion in monomolekulareni Sinne leiten wiirden, schienen 
Tersuchr nussichtsvoll, bei denen die Reduktion unter .inwendung ron 

- 

I) Knoevenagel ,  Ann. d. Chem. '281, 110 [1894] 
a) Merl ing ,  diese Berichte 38, 980 [1905]. 

Mte, nicht veroffentlichte Beolmchtung. 
9 Skitn,  diese Berichte 40, 4171 [19071. 
") D e w  Bcrichte, 41, 2938 [19OS]. 
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l’allatli I I  n i  oder P l a t i u  ;ils Iiatalysator schon bei gewohnlicher ‘ f e u -  
peratur xusgefuhrt wurde, wie dies vor kurzeni l ’ a a l ’ )  und \Vil l -  
s t a t t e r  ’) gezeigt hatten. Hierbei kanien die P a a l s c h e u  \-ersuclir 
mit kolloidaleni Palladiiini-II!-drosol wegen der kriiftigeren k:ct:ily- 
tischeu Wirkuug des Palladiums .’) zuerst iu  Frage. Bekaniitlich br- 
nutzt l’a a 1 bei seiuen lteduktionen eiii Palladiuni~~raparnt, eine Ad- 
sorptiotisrerbindun~ mit kolloitlalem Pallatliuni uncl prutnlbiu- oder 
lysalbinsaurem Katriuni, welch letztere eiue Ychutzwirkiiiig a i i f  dxs 
Palladiuni ausiiben, so dafl eiiie Gelbildurig des Netalls i n  iieiitrnler 
L6sl.ng verhicdert wird. 

Es ist ii..iii gelungeii, diesr Jlethode tlurch die fleobachtung z i i  

\-ereinfaelien, dall dirse Reduktion arich in sc.h\vach s n u  r e r  Liisung ein- 
tritt, besoiiders wenn in ; i i i  an Stelle von Protnlhin- oder 1,ysalbinsiiurr 
als S ~ h ~ i t z l i ~ l l ~ i d  das leicht zugiiigliche G I I I I I  t n i a r a l ~ i c u n i  an- 
wendet. I)ies hatte zur  b’olge, tlall es nicht inchr niitig war, tins 
Pal1adiiiitiliriipar:It erst hesonders I~erziistellen. 13s geniigte, die zu re- 
duzierentle Substanz in  alkoholisc*lier Liisiing niit einer iviiflrigen Auf- 
losuiig von I ’a l lnd i~~i i~c l i l~~r i~r  iind (;uniiniarabicitni derartig zu inischeii, 
dal3 eiue klnre IA6siing entstand. 111 diese T,osuiig, welclie wiihrerid 
tier Rediilitiori iu eiueni geschlosseiien GefRf3 geschiittelt wurde, wurck 
aiis einer gradriierten G1aafl:tsche roi l  ca. 10 1 Inhalt Wnsserstoff 
eingeprefSt, wobei zuerst, die Reduktiou tles 1’allntliriiiic:hloriirs statt- 
faiid, worniif die ye(-hschwarze Flussigkeit eine intensive Wasserstofl- 
aiifnahine zeigte. fh lint sich hierbei lieraiisgestellt, dalS die He- 
diiktioii uni h o  vollstiiiidiger verlief, je griilder der I )  I’ t i c k  des V’asser- 
stuffs war. 

111 liolieir 
Wassersiiiile ausgeubt, der ca. einer ~‘ierte1atuiosph~i.e i;‘berdriick 
eiitspracli. Dahei war bei den i n  Frage stehendeii cyclischeu Ketonen 
eirie Aufliebung der 1)oppelbindiing erzielt worden, ohlie daB bimole- 
kiilare Zwischenprodukte eiitstnnden, o le r  die lietcitie weiter reduziert. 
winlen.  Vielniehr wurden i n  Ubereiustiniiniing niit tler Uenge ties 
absorbierten Wnsserst.oEfes die gesiittigten Ketone iri einer Ausbeute 
ron SO--l)OO/, der Theorie erhnlten, wiihrenrl 10-3O0, (, tles Cycle- 
hexenous nn:ingegriffeo blieben. 

So wurde z. B. das I s o p h o r o u  t l i r e k t  z u  I . ) ihy t I ro- i so~) l ioI ’o i i  
reduziert, iudem 10.3 3 Isophoron v o i i i  Sdp. 209-211’’ in Ltbyl- 
alkoholischer I,ilsung niit einer wiifirigen Aufliisiiog 1-011 je 0.3 g Pal- 
ladiumchloriir und Gummiarabicuni zu  einer klaren Liisung vereinigt 
wirden. Dicse ahsorbierte wiibrend 2 Stunden 1.680 1 Wasserstoff, 

I) 1)icse Bericlirc 38, 1406 [1905]: 40, 220:) [1907]; 11, ??3, 2262 [190Y!. 
2) Dieje Berichte 41, 1475, 2199 [1905]. 

Aiif deli M’asssrstoff iviirde zuniichst der 1)ruck eiuer 2 

- . 

3, lot. cit. 



wobei die nufangi  sehr stnrke :ibsorption schlielilich ~ i i i n i i n a l  wurde. 
Die Ablesiiugen wurden bei gewiihnlicl~ern Atrnosphiirendruck vorge- 
i1ornnien. Vnnr Renktionsprodiikt wiirde n i i n  dei. Alkohol ini Vnkurim 
verdninpft, wobei jich tins Palladium nlwhied iind nhfiltriert werden 
knnnte. I?ie Fliissigkeit wurde niit, .ither nusgeschiittelt., die &the- 
rische I i is i ing niit gegliiht.er Pottnsche getrockuet, der .ither rerdanrpft 
iind d a s  6 1  tlestilliert. 13s wurde eine bei 180-100° konstnnt siedende 
Pliissigkeit erhnlten, wiihrentl nls zweite Fraktion etxn.; unnngegriffenes 
Isolihoron rlestillierte. 

C91lI6O (140). Uci.. C i i . 1 4  H 11.1::. 
Gef. )) 7 7 . 3 ,  )) 11.25. 

hlicki tler pfefferninzartise Geruz:i lieli Iceinen %weifel dariiber, 
t ln l i  hier I , i I i y d r o - i s o l i h o r o i i  yorlng. Die erhaltenrn 3.4 g Ilihydro- 
isophoron oder 81 ‘)/o cler theoretisclieu A iislieute entsprachen einer 
libsorlitit:n ron 1.410 I bvnsserstoff bei 15O iind 560 inrn Ihuck. 

1,;s schien ’ nu!) wiinschenswert, den fiherdriiclc so weit zu Yer- 
griilJern, tlnll eine restlose Aufhebung der I )oypelbintlung bewirkt 
werden Iionnte. T)ies gelang, indeni der Wnsserstoff unter den lh i ick  
der striirnenden Wnsserleitiing gestellt \wrdr, \velcher tliirch einen 
geeigneten Regulator beliebig eingest,ellt werden konnte. 1 bieser Iic- 
gulatoy bestnud \veseutlicli darin, tlnlS dns nns der 1,eitung iu  den 
Gasbehiilrer einstroniende Wnsser vor seineni Abgnng den Witlerstnnd 
einer ~uecks i lbers~iu le  zu iil)erwioden hatte, die in Verbindung init 
tiem Gas+ehZlter stand. 1% zeigte sich n u u ,  tlalJ hei rinein Gberdruck 
des Wasserstoffs J-on einer Atinosphiire eine restlose .Anfhel)ung tler 
Doppelhindiing i n  kurzrr Zeit erfolgte. 

Um beliebig grof3e Xtengen retliizieren zu koii i ieb,  hnbeu wir (lie 
friiher nrit Erfolg als Schiittelrohr 0en:it.zte K I I  n t e  - Burette (lurch rer- 
schieden grol3e verschlossene Glasgef5.Lle ersetzt, :vrlche \vaiLreud tier 
Red II k t i on nu E ei u e r Sc h ii tt elm nsch i n e 1, rB f t ig gesc h ii t tel t \v ii rden . 

1. Zuerst wurde auf cliese Art tler H a g e  m a  ti n sche 15 s t e r ’) eiuer 
Kediiktio:i iinterworfen, dessen Herselliingsweise ’) vor kurzeni im 
hiesigen 13nlioratorium verbessert \wrden  war. I’icer alkoholiscl~en 
1,Gsung Y O U  20 g SIeth~l-l-cycloheseo-l-on-3-cnrt~c~nester-~ \-on1 Sdplj. 
142O wurde eiue wigrige Liisiing vou 0.5 g Pal1:idiuiiichlor~ir iind 
0.5 g (;unrnii;ir:ibiciinr hinzugefiigt ) so deli eine vollstintlige IilHrung 
eintrat. Die ~ ~ a , ~ s c r s t o f f - A b ~ o r ~ , t i o ~ i  betriig viihrend 3 Stur~den 2.7 1 
1Vasserstoff uod Iierechnete sich fiir 2 Atome Wasserst,off bei 15O iiod 
i 6 0  mrn Druck aiif 2.5s I. V i e  vorher war die :ibsorl)tion, welche nn-  
fnngs sehr stark war, zuni Schliif3 eine k m m  inerkliche. S:ich der Destil- 

1) Diesc Herichtc 26, 576 [1S93]: R.il)c, Ann. d. Chem. 332, 13 [1901]. 
2, Diesc Berichte 41. 2943 [19OS]. 
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lation des Alkohols und der Filtration des l'slladiums, wurde das 61 mit 
Ather aufgenommen, welches nach den] Trocknen und Destillieren des 
Athers im T'akuuni bei 15 mm Druck konstant von 127-129" destillierte. 
Hierbei war weder Vor- noch Nachlauf oder Riickstantl zu Ibenierken. 

C ~ o € I l ~ O ~  (184). Ber. C 65.23, 14 8.69. 
Oef. )) 65.03, )) 8.70. 

Die Ausbeute betrug 1 9  g oder 94 O / O  der Theorie. Her H a g e -  
m a n  neche Ester war unter Aulnahnie von 2 Atonien Wasserstoff 
glatt in deli \I e t 21 y 1 - 1 - c y c l  o h e x a 11 o n - .3 - c a r b  o n s a u  r e  e s t e r - 6 
iibergegangen. 

Oxiin. Das Osim wurde hergestellt, indeiii 1.8 g des lietons mit 1 g 
snlzsaurem Hydroxylamin in hberscliikigcr Sodaliisung in \~vLllrig-alkoholischer 
Zijsung 3-4 Stunden aof 70-80° crhitzt wurdcn. Drts erhaltene dl wurde in 
Ather geliist und durch die gekhhltc Losung ..in Strom trockner Salzsaure 
geleitet. Das salzsaurc Oxiin w u d e  am Alkollol umkrystallisiert. 

CloHIr03N.HC1 (235.5). Her. N 5.95. Gcf. h"6.07. 

Der I) i m e t h y l -  1 . 3 - c y c l o  h e s e n - 3 - o n - 3 - c n r b o n s a u r e -  
e s t e r - 2  I) gab gnnz andoge ltesult:ite, wie der H n g e m a n n s c h e  
Ester. 20 g dieses Esters voni Sdpr. 139--141° absorbierten unter 
den ehen geschilderten Hedingnngrn 3 1 Wasserstoff, wahrend sich fur 
2 Atome Wasserstoff bei 15O und 760 nini Druck 2.39 1 berechneten, 
wohei der restliche Wasserstoff auf die Reduktion des Palladium- 
chlorurs, auf die Ahsorption des Palladiums und anf die Diffusion zu 
rechnen siud. Die erhaltene Substanz ging restlos zwischen 133-135O 
bei 12 mm n r u c k  in einer hlenge von 18 q iiber. 

C I i H , s 0 3  (198). Her. C 66.66, H 9.15. 
QeE. )) 66.38, B 8.85. 

Arich hier wurden 2 Atome Wasserstoff aufgenommen unter 
Bildring voni D i i n e t h y l -  1 . 3 - c ~ c l o l i e x a i i o n - 5 - c n r b o n s 3 i u r e -  
e s t e r - 2 .  

Das 0 x im wurde wic vorhcr I)eachriehen hergestellt. Das erhaltene 
schworfliissige 01 siedete selbst in1 V'akuoni niclit ohne Zersetzung. 

CliM1g03N (313). Bw. N 6.6. GcF. N 6.85. 
Vori den Cyclohesenon-cnrbonesterii wurde noch der C a r b o n  - 

si 11 r e  e s  t e r  des Is o 1) 11 o r o  n s ') oder der T r i  m e  t h  y 1- 1.1.3 -cycle- 
h e x  e n  - 3- o n  - 5 - c a  r ho II e s t e r -  2 vom Sdpl?. 148-149O reduziert. 

~ - 

I )  K n o e v c n a g e l ,  A n n .  d. Chcm. 281, 110 [1591]. 
*) Die Dircktion der I<'arbwerke vorm. M e i s t e r ,  1 ,ucius  &, B r u n i n g  

in Iiiichst a. M. hatte die Freondlicljkcit, mir fur diese Untcrsuchungen eine 
grijllere Menge dicsas schwer zuginglichen Esters (disse Bcrichte 38, 879 
[1905]), sowie YOU Isoplioron und Phuron zur  Verfugung zu stellen, wofiir 
ich auch an dieser Stelle meinen herzlichsten Dank aussprechen mbchte. 
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16 g dieses Esters, unter den friiher angegebenen Bedingungen 
der Reduktion unterworfen, ergaben 15 g der schou friiher von rnir') 
beohachteteu beiden stereoisomeren Modifikationen des Dih.yd r o - i s o -  
j , h l ) r o n - c a r b o n e s t e r s ,  die jedocli dirsmal getrenntwurden, indem nach 
stnrkeni Abliuhlen der feste 'Yeil yot i  dem flussigen abgesaugt wurde. 

Aus Ather untgel8st, zeigten die ICrystalle den Schnrp. 43-44O 
i ind  den Sdpg. 1'25-~~ 1%;'). Nach den1 Destillieren erstarrte die er- 
kalteude Pliissigkeit wielder zu eitier. Krystallmasse, nelche in einer 
Meuge von !I g erhalten wurde. Die Pliissigkeit, welche auch bei 
niedriger Temperatur nicht fest wurde, zeigte den hoheren Sdplz. 
1 ;36--138O. IJR vorerst eine Unterscheiduug yon cis- und /rat/s-Form 
i n  Bezug auf Methyl und Carboxpl frei steht,, mBchte ich den festen, 
miedrig siedenden Anteil als die cis-l~~)rtiI, und den flussigen hiiher 
siedenden als (lie ttwiwForm (lea nihydro-isophornncarhonesters be- 
zeichnen. 

Merkwurdig ist noch bei diesen Reduktionen, dali sie bei der 
Aufhebung der a, P-Doppelbindung stehen hlieben, wonach nieist ein 
Ausfallen tles Palladiums nus der Liisung eintrat. Um z u  pr-ifen, ob  
diese Gelbildung der Anwesenheit der bei dieser Keaktion aus Palla- 
diiimchloriir entstehenden Salzsaure zuziischreiben ist, wurden die ge- 
sattigten Ketone ebenfalls bei Gegenwart von Palladium mit Wasser- 
stoff bebandelt. Es  fand jedoch keine weitere \I'asserstoff-Aufnahrile 
st&. 

Andere Erfahrungen machte ich mit eineni aliphatischen a, p-un- 
gesattigten Ket.on, dem Ph o r o n .  IXeses addiert,e glatt 6 Wasserstoff- 
atome, indern 17 g dieser Substanz voni Sdp. 197) schlieI3lich 16.5 g 
eines 61s vom Sdp. 175O ergaben. IXe Analyse zeigte, d:iIJ bier das 
J ) i i s o b n t g l c a r b i n o l  vorlag, das ich vor kurzein bei der Reduktion 
Ton Phorciu nach S a b a t i e r  in kleiner Menge erhalten2) hatte. Durch 
d i e  Reduktion des Phorons niit Palladium ist dieses Cnrbir~ol n u n  allf 

einfachere Weise als bisher zngknglich geworden 9. 
Cs H?oO (144). Bey. C 74.99, €1 13.88. 

Gef. )) 74.61, n 14.0'2. 
11. Ktwas anders wie diese Ketone verbielt sich bei dieser Re- 

nktion ein aliphatischer a, $-ungesattigter Aldehyd, dss C i t r ;I k, welcher 
nach E 11 k I a R r ') bei der S a I) a t  i e r schen Reduktion neben aliphatischen 
. .  

') Diese Berichtc 40, 4167 [1907]. ?) loc. cit. 
G r i g n a r d ,  Compt. rend. 132, 336 (Chem. Zertralbl. 1901, I, 613; 

11, 622), stellte diese Velbindrlog aus Isovalcraldchy(1 nnd Magnesinmisobutyl- 
broniicl tlar. 

') Diese Berichte 41,2083 [1908], vergl. auch Cheni. Zentralbl. 1907, II,56. 
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liednktionsprotluktei~ eine ganze lteihe cyclischei, Vet.biiitlitngeli liefert, 
tlariinter einen nnch .\lenthol riechenden Alkohol. 

Unter Anwrntliing Von l':i11ntlium nls Tiatnlysntor Iirtleii antiere 
Hesiiltate erhnlten. 

Uiiter denselben t3etlingungt.n \vie (lie uugesiittigteii lietone mit 
Wnsserstoff hehnndelt, zeigte tlns Citrnl ( S c h i  i n  niel & ( * o . ) ,  V O I I L  

Sdli. 225-22S0 ,  eine etlvas grij lkre A1)Sorption, nls der .4 ufnnhnie r o n  
2 Atoiiien W:isser:itoff entsprncli. 

Aiis der redLdziei.ten I'liissigkeit \vurtle zuuiiclist rill leicht belveg- 
liches (il Tom Stlpli .  106-108O isoliert, w l c h e s  die gewiihnlicheia 
Altlehyd-Renktioiieii zrigte u r i d  nuch ein Semic:irli:izon lieferte. 1 lie 
-lnnlyse tliescs :\ldehyds ergnl) Werte, xelllhe : i u f  die For~liel stiiiiniten : 

( ' 1 ~ , 1 1 ~ ~ 0  (1.54). Bcr. C 77.92, Ii  11.69. 
( h f .  )) 7i.81, )) 11.72. 

1 he 'L. Fr:tktioii brsali n:ich der  zweiten Ilrst,illatioii tlrti Iioiist:biiteo 
h i p : .  I ltj--l l h o .  l ) ie  wnsserhelle, weniger leicht bewegliche Fliissig- 
keit zeigte keine A1tleli)drenktion iind erg:iI) Iiei tie.:. .\rlnlyse eiiie 
-4 iilii:ihiiie \on 4 rltunieii Wnsserstoff. 

(:1,111200 (156). Bey. (d 76.92, H 12.b?. 
G v f .  )) 76.52, )) 12.72. 

Atialyseii i i n t l  Siedepunkte slirecheii in1 ersteu liall fur die 8 1 1 -  

nesenhrit. voi i  C i t r o n e l l n l ,  i n i  zweiten Pal1 fiir C i t i ~ o n e l l o l ,  so 
t1:ild bei der lieduktion tles C h n l s  angenon:men werdeii I~:IIIII, tl;& 

iiiiter J3rhnltiing tler Ci.7-I)0~~~1elbir;dung zuerat die Aufhebung der u,  1- 
.I~~o~i~~elbiiitliiiig eintritt. i in t l  sothnn die Hetluktioii dez =\ltlehyds z i i i i h  

1 ir i rii ilren A 1 k o 11 01. 
Diesr I)eideri Substaweti wrrcleti i n  eiuer Metige vo11 je I/ . :  ties 

I{etluktiortsjirotluktev erli:ilteu. 
I)ie tlritte und Iet.zte Fr:ikt,ion erg;tb eiu konstnnt sirdendes 

]-Jestillat voni Stll~,5. I :j!)-140°. h s  schwerfliissige 0 1  erstarrte h l d  
ii:tch tler Destillation iii der Kalte zii fnrbloseii Krystnlleri; welche, 
:tiis Weingeist umgelost, den Schnip. 57" zeigteu. 

Yon tlieseri Krystalleii Tviirtle f u c h s i n s c h ~ ~ ~ e f l i ~ e  Siiure geratet ; 
:iiti~nui~iak:tlische SilberlGsung zeigte Reduktioii, untl die Anwesenhrit 
tles Aldehytls konnte auch tliirch die Bilrlung eines frsten Senrir:irhnzoiis 
nncl)gewiraen wertlen, 

l'n der hohere Sietlepunkt clns Vorliegen e i o e s  rtioiionitrlekul:iret,. 
Aldehytls zweifelhnft iiiiwhte, so wurde noch eine .\Iolelculnrpewictits- 
1)estirniiiiing init, Ililre der ( . :efrierl"i t i l i t jernie(lri~~in~ tler Benzolliisuirg 
tlirses AItleliycls ii:ich H n o  l i l t  aiisKefiihrt, uobei folqeude \Vrrte ?I'- 

hnlteii \\ iirtloi : 
1< x 5 \ I  I = 326. i .  . 1 , x d  
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Fiir den dir i ioleki i1: i reu Aldehyd berechnet sich A1 : 306. 
Hierrnit standen die .\nnlysen iies Aldehyds i n  i;'bereinstimrniing, der 
+ i n  festes Seiiiicnrb:izoii liefert,e. 

CaoHJ,Og (306). Her. C: 78.43, I1 11.11. 
tw. )) 7s.20, 11.99. 

J3s ist niiri nnheliegeritl :snzunehr;ieri, tl:tIJ tlirse Substaiiz ein 
.lltlehyd-Annlogon derjenigen I)iinolekiilnren 1)iketonz ist, \vel-.he Z I I -  

erst, H a r r i e s  linter Anweniliiug gelintler Red~iktii~iisiiiit~tel nus den 
t ~ ,  &ungesiittigten Iietonen iinter Aufhebuiig tler Dopl~e1l)inrliiiig erhielt. 
lch hake es d;ilier fiir tlns Wnhrsclieinlichst~e, dn8 tlrr erh:ilterie -4 1- 
rle hyd,! (lessen weitere Untersiichnng ich niir tincli vorhrhnlten 
tniichte, tler iiachstehendeo Forniel eiitspriclit : 

(?:];c : CH . c H, . CH? .c (c: rI ;) . c IT, . (.: I r ( ) . 
I ( i Ha 

<H3 >C : C H . CH, . 12 H I  .(-: (C&) . ( I I, . C 1 [ 0 .  
LH3 

cyclisclie .~ i ia logoi~  ties C i  t rn Is, wrlches :1ns ttieseiii Alilehyi 
leicht hergestellt wertlen k:tiin I ) ,  (la.; 6 -  ( I j -c loc i t r : i l  (I), ergnb ale 
einziges Hetliikti~,usprotliIkt i n  glntt.er Renktion den :loch nicht Iierge- 
Gteliten 'I' r i ine t,liy I -  1 . I  .:i - h  e x  :L 11 yrl r o  I) e n zn Id r h y  (1-2 (11) : 

F I S C  Clin It(.' C H 3  

Il?c:"C.Ctlo 
1 1 2 (  ',., ( I .  ( I l l : ;  

.. : -',,' 

c (j 

mr2 ( : r f i  

ELC' -c:11, .C€lC)  
H?('. . , ( ' I 1 1  . CIT, 

- --> 11. I .  

20 g Cyclogeraiiiiiiii:ildeli~~l (I) vo i i i  Stll1l5. = 95-lUO" absorbirrtrii 
1x4 15O 3.200 1 Wns$er.hff,  \viihrentl sich fiir 2 Atoine 3.04:: 1 
Wasserstoff bereclineii. 1)ir reiliizierte Siibstanz gnli AIdehyd-Re:ik- 
tionen rriit Si1bers:ilzeri iind fiiclisinsclinefliger Sit ire iind lieferte rnit 
,liernicarbazi~l-cl~lorliy~lr:it ein festes demicnrb;izoii. I'lrr Aldeliyd tle- 
hl l ier te  bei 1 0  mni Drirck zwischen 5+40"  restlos ir0er iind lirferte 
11ei der Ai in lyse folgende Werte: 

C I O H I ~ O  (154). Bcr. C: 77.92, 1-1 11.67, 
Gef. n i7.63, )) 11.97. 

Diesell Altlehytl, t1essi.n (;eriich entfernt : in  .\Lenthoii erinnert, 
hoffe ich tleniniclist noclr tliirch dns I\cetoii-I<ondeiisat.ionsprodiikt, tl:is 
Dihydro-Joiion oder rlna Dihydro-Iron, iiiilier ZII chnrnkt,erisieren. 

1) \ c i y l .  1) .  I{.-P. Nr. 10S335 untl Nr. 13:iiJ-7. 

Rerichte d. I). Chem. Gesellschsft. Jallrg. ?iSSSII. 106 
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1 )en isomerrit ‘I’rintethyl-1 .I .3-hesahyclrobenzaldeh).tl-6 hatte JI e r  - 
l i  II g I) ;IUS rler 02;?.niethylen-Verbinduug ties I)ihyclro-isophorons her- 
geste Ilt . 

A r t i 111 i i  t, i b c 11 e li o h 1 e n M :I s s e r s t o f f I? , \vie z. 13. I’seudoct I 11101, 

lielkii sic11 auf these Art bislier nicht Iiytlriereri, M oh1 aber nrgativ 
sul,htitiiit*rte Siibstnnzen, wie II n gesi i  t t i  g t e  C,:i rboi i s  Wiiren oder 
K i t r i l e .  So Avurtle z. E. durch die Reduktioii Y O I I  A c e t o n i t r i l  daa 
A t h y 1 :I 111 i n erlialten. 

.tin1 riiclit i l l  tl:is P:i a 1  sche Arbeit~gcbiet  einzugreifeu, habe icli 
mich n u f  die I:rtitilitio~i tler nieineni eugeren Arleitsgebiet naheliegenden 
Suhstaiizen I~e,ch r i  n kt. 

’) \.ergl. U. H.- l ’ .  Kr. 119879, Kr. 121$)75, 3 r .  129176 untl  Nr. 122096 
clcr P n r h w r k e  wtm. h l c i s t c r ,  T ,nc i i i>  k 1j i . i in ing  in I-liicllst :I. LI. 

Ruchdrnckrrei A W S c h a d e ,  Berlin X., Schulaendorferstr. 26 




