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884. N. Zelinaky: Ober die ka-0 Urnwandlung von 
1-~ethyl-~~ope~ntanon-(8) in Methyl-oyolopentsn. 

[AUS dem LJoratorium fiir organ. u. analyt. Chemie d. Universitiit Moskau.] 
(Eingegangeh am 7. August 1911.) 

A. S k i t a  und H. R i t t e r ' )  haben unlHngst mitgeteilt, da0 die 
Rednktion von Phenol, Cyclohexanon, 1-Methyl-cyclohexen-(l)-on-(3), 
Isophoron und Pulegon nach S n b a t i e r  in Gegenwart von Nickel 
unter anderen Hydrogenisations- und Dehydrogenisationsprodukten 
auch die entsprechenden gesiittigten cyclischen Kohlenwasserstoffe, 
allerdings in sehr geringer Menge9), liefert. 

Was die Dehydrogenisationsprodukte anbetnfft, so hiingt das Auf- 
treten derselben, wie ich mich ilberzeugt habe, von den chemisohen 
Eigentiimlichkeiten des Hexamethylenringes ab, welcher dberhaupt 
unter verechiedenen Bedingungen a), die naturgemii0 ,mit der Tempe- 
ratur und dem chemischen Charakter des Katalysators verbunden siad, 
leicht der Dehydrogenisation unterliegt. Von dem oon mir erhaltenen 
expenmentellen Material will ich vorliiufig einen Fall mitteilen, welcher 
zeigen soll, wie wichtig bei der Reduktionskatalyse eine bestimmte 
cyclische Konstitution der Verbindung erscheint. 

Beim Versuch, vom 1 -Methyl-cyclopentanon-(3) zum Alkohol 
zu gelangen, beobachtete ich folgende Erscheinung: 1-Methylcyclopen- 
tanon, bei 150-1606 ilber Nickel geleitet, fiingt an Wasser auszu- 
echeiden, und dae in der Vorlage sich ansammelnde Destillat etellt ein 
Gemiech von Wassnr, Alkohol, Keton und Kohlenwasserstoff (Methyl- 
pentamethylen) dar. Wird die Temperatur bis 250° gesteigert, so 
bildet aich hauptsiichlich und in sehr guter Auebeute von ungesirttigten 
Kohlenwasserstoffen vollkommen freiea M e t h y 1- pen t a m e  th  y len mit 
dem Sdp. 72-72.2O (korr.), das i n  d e n  seinen Eigenschaften 
(d: P 0.7474; nll = 1.4088) mit demjenigen Methylpentamethylen 
tibereinstimmt, welches ich') vor vielen Jahren durch Reduktion des 
ihm entsprechenden Jodids mittels Zinkstaub in wRiiSrig-alkoholischer 
LBsung erhalten babe. Die katalytische Methode ddr Urnwandlung 
von Methylcyclopentanon in Methylcyclopentan ist so bequem und ein- 
fach, da13 ich mich gegeowiirtig ausschlie0lich derselben bediene. Wie 
ee scheint, verhalben sich eiimtliche Ketone der Cyclopen t an -Re ihe  
bei der katalytiechen Reduktion analog. 

I) B. 44, 671 [1911]. 
3 Etwaa bewere Resultate erhielt Ski ta  bei der Rednktion yon Di- 

3 t he r  welche ich bald berichten werde. 
methylcyclohexenon. B. 41, 2942. [1908]. 

9 A. 819, 318 [1901]. 



Somit findet , trotz der verhiiltnismiiBig hohen Temperatur 
(250-260O) ond der Gegenwart von Nickel, bei den PentamethylBtt. 
Kohlenwasseretorten keine Dehydrogenisation statt, und es erscheint 
dies als ein charakteristisches Kesozeichen , das die frinfgliedrigen 
Ringe r o n  den sechsgliedrigen scharf abgrenzt. Ich werde die Ehre 
habeii, noch zu zeigen, inwvieweit dieser Unterschied einen sicheren 
Aohaltspunkt darstellt und wie man ihn zur Entscheidung der Frage 
iiber die chemieche Natur des Kohlenstoffringes in einem gegebenen 
Kohlenwasserstoff beoutzen kann. 

AnlaSlich der Abhandlung von S k i t a  und R i t t e r  mu9 ich be- 
merken, daS Hr. W. Smirnoff ' )  vor zwei Jahren in meinem Labo- 
ratorium den p -To ly l - i sop ropy la lkoho l  in Gegenwart von Nickel 
bei 150° reduziert hat und i n  guten Ausbeuten Menthan erhalten hat; 
er hat also gezeigt, daB ein direkter Ubergang von einem Alkohol zu 
dem entsprechenden Hohlenwasserstoff bei derartig niedriger Tempe- 
ratur unter den angegebenen Bedingungen moglich ist. Diese Arbeit 
ist zufalligenveise den oben genaonten Vertassern uobekannt geblieben. 

866. N. Zelineky: 
6ber die katalgtisohe Ieomerieetion a& a-Pinens. 

[Aus dem Laboratorium far anorganische Chemie der Univeraitiit Moskau.] 
(Eingegangen am 7. August 1911.) 

Die Umwandlung des a-Pinens in einen isomeren Eohlenwasser- 
stoft geht unter dem Einflu9 des Palladiumschwarz bei Zirnmertem- 
peratur vor sich. 

Das verarbeitete P i n  en  war durch andauerndes Fraktionieren ron 
franzosischem Terpentin61 erhalten und zeigte folgende Eigeoschaften : 

Sdp. 155-155.50(760 mm); d p  = 0.8587; nm0= 1.465'2; [a]D--43.810. 
Das Palladiumschwarz wurde durch Einwirkung von Ameisen- 

siiure und Kdihjdrat  auf Palladiumchlorur erhalten. Es flillt als 
kompaktes Pulver aus, nicht so locker wie dasjenige, welches man 
vom Palladiumammoniumchloriir ausgehend erhiilt 3. 

Das Palladiumechwarz wurde mit absolutem Ather uberschichtet 
und rnit Wasserstoff gesattigt. Hierbei flirbt es sich schwan und 
geht in die Schwammform iiber. 

I) %. 41, 1374 [1909]. 
Siehe meine Abhmdlung auf S. 2305-3311 diesea 3eftes. 




