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190. Costin D. Nen i tzescu  und Ecater ina  Cioranescu: 
Ober eine Ring-Erweiterung bei der katalytischen Dehydrierung 

eines Cyclopentan-Derivats. 
-Aus d. Organ.-chem. Laborat. d.  Techn. Hochschule, Rukarest.; 

(Eingegangen am 21. Marz 1936.)  

In einer friiheren hrbeit') wurde gezeigt, daB sich das Methyl-cyclo-  
p e n t a n  unter der Xinwirkung von Aluminiunichlor id  his zur E n -  
stellung eines Gleichgewichts in C y cl o he x an  umwandelt . Es schien von 
Interesse, zu untersuchen, ob eine ahnliche Ring-Erweiterung nicht auch 
unter den Bedingungen dea katalytischen Dehydrierung stattfindet. Sollte 
eine solche Keaktion auch bei einfachen Korpern eintreten, so ware eine 
Erklarung fur die von I)iels2) beobachtete Entstehung des Chrysens aus 
Derivaten des Methyl-cyclopenteno-phenanthrens gefunden. 

Es zeigte sich, daB das Methyl -cyc lopentan  beim Leiten uber 18-proz. 
P t -Kohle  bei 3100 und 3500 u n v e r a n d e r t  bleibt. Dagegen erhielten wir 
aus 1-Methyl -hydr inden  und 1 - M e t h y l - h e x a h y d r o - h y d r i n d e n  (I) 
bei der gleichen Behandlung stets geringe Mengen Naph tha l in .  

In einer inzwischen erschienenen Mitteilung von 
CH2 Ruzicka,  und E. Peyer3) wurden verschiedene Hy- 

H2Cf\CH--. CH2 drinden-Derivate, darunter Methyl-hydrinden, der De- 
' i  I hydrogenierung mittels Selens und Pd-Kohle unter- 

H&\/CH@H2 worfen, wobei unter 450° keine Einwirkung beobachtet 
CH2 CH wurde. Erst bei dieser Temperatur hildete sich stets 
I. dH3 Naphthalin auch in den Fallen, wo Homologe dieses 

Korpers zu erwarten gewesen waren, so daB eine tief- 
greifende Umwandlung der Molekiile angenommen wurde. 

In Anbetracht der Ergebnisse R u z ickas  wiederholten wir unsere alteren 
Versuche mit einem Met h y 1- h y d r i n den  , welches, gemaW seiner Darstellungs- 
weise, kein Tetralin enthalten konnte, und erhielten dabei wieder Nap  h tha l in .  
Gnsere abweichenden Ergebnisse sind vielleicht durch eine spezifische Wirkung 
des Platins zu erklaren. Wir glauben, daB die katalytische Dehydrierung als 
Reaktiv zur Erkennung des Sechsringes nicht niehr uneingeschrankt an- 
gewendet werden darf. 

Besehreibang der Versuche. 
Methyl -hydr inden .  

Zur Darstellung dieses Korpers gingen wir vom Acetophenon aus, 
das mit Brom-ess iges te r  und Magnesium nach Lindenbaum4)  
kondensiert wurde. Die erhaltene P-Methyl -z imtsaure  wurde mit Na-  
t r i umamalgam in die Methy l -hydroz imtsau re  iibergefiihrt, deren 
Chlorid dann mit Aluminiumchlor id  in das 1-Methyl-3- indanon 
verwandelt wurde. Das daraus durch Clemmensen-Hydrierung erhaltene 
1-Methyl -hydr inden  besaB folgende Konstanten: Sdp. 186-187O; = 
0.9407; ng = 1.52742. 

1) Nenitzescu u. Cantuniari,  U.  66, 1097 [1933]. 
1 )  Otto  Diels  u. Willy G a d k e .  B. 58, 1231 [1925]; 60, 141 :I9271 
8) Helv. chim. Acta. 18, 676  ;19351; C. 1985 11, 1001. 
4) B .  80, 1270 [1917]. 



(1936)l Kuein .  1041 

Hexahydro-  1 -methyl -hydr inden .  
19.5 g Methyl -hydr inden  wurden in Eisessig mit Pt-Schwarz hy- 

driert, wobei 10.9 1 Wasserstoff (ber. 10.6 1) aufgenommen wurden. Sdp. 
182-183O; nz = 1.46934; = 0.8763. 

0.1266 g Sbst. : 0.4023 g CO,. 0.1462 g H,O. 

%ur Dehydr ie rung  wurden beide Korper uber P t -Kohle  bei 3100 
und 350° mit einer Geschwindigkeit von etwa. 4 ccm in der Stunde geleitet. 
Beim Versuch bei 3100 wurde das Produkt ein zweites Mal iiber den Kataly- 
sator geleitet. Aus dem Reaktionsprodukt wurde eine Fraktion 165-186” 
herausdestilliert und der Riickstand mit wii0riger PikrhGure-Ltisung ge- 
schiittelt, wobei Krystalle auftraten. Schmp. des Naphthalin-Pikrats 148O. 
Aus dem Pikrat wurde N a p h t h a l i n  vom Schmp. 800 erhalten. 

Die Ausbeute an Naphthalin betrug etwa 574 d. Th. Das Destillat voni 
Sdp. 165-186O ergab beim Schiitteln mit Pikrindure-Ltisung nur geringe 
Mengen Naphthalin-Pikrat. Nach dessen Ehtfernung und na$ Waschen mit 
Natronlauge siedete die Hauptmenge zwischen 183-187O. Diese Fraktion, 
welche zum grol3ten Tea aus Methyl-hydrinden bestand, wurde uber Pt- 
Kohle geleitet, wobei sich wiederum Naphthalin im selben Verhiiltnis wie 
oben ergab. 

C,,HI,. Be;. C 86.87. H 13.13. Gef. C 86.69, H 12.92. 

191. A. Kuein: Enolisierung von Zuckern unter der Einwirkung 
vemchiedener Baeen. 

!.-\us d. Laborat. fur organ. Chem. von Prof. A.  W. Stepanow am 
I.  Moskauer Medidn. Institut.] 

(Eingegangen a m  9. M5rz 1936.) 

In denzahlreichen, demStudium der Alka l i -Einwirkung auf Zucker  
gewidmeten Arbeiten (N e f l) , U p  son*) , L e w is a), Evans’), H i  rsc h s), E u l  e r 8 )  , 
Cabrye l sk i  und Marchlewski’), Ohlea) u. a.).finden wir haufig die Angabe, 
da13 als e r s t e  E t a p p e  einer solchen Einwirkung die Bi ldung der  Enol -  
Form des einfachen Zuckers erscheint. Die Enol-Bildung wird gewohnlicli 
der Einwirkung des Hydroxyl-Ions zugeschrieben ; dagegen finden wir in der 
Literatur fast gar keine Angaben uber eine spezifische Wirkung d e r  
Ka t ionen  der untersuchten Alkalien, im Gegenteil findet sich in einigen 
Arbeiten die Angabe, daL3 verschiedene Alkalien die gleiche Einwirkung auf 
die einfachen Zucker ausiiben. So weisen Lobry  de  Bruyn und van Eken-  
s t e i no) in ihren klassischen Arbeiten uber das Gleichgewicht zwischen Glucose, 
Fructose und Mannose in alkalischen Losungen darauf hin, da13 sie, nachdeiii 

I )  A. 8b7, 214 [1907]; 408, 204 [1914]. 
*) Journ. h e r .  chem. Soc. 47, 3019 [1925!; 48, 195 [19262. 
’) Journ. Amer. chem. Soc. 50, 837 [1928]. 
‘) Journ. Amer. chem. Soc. 60. 486, 2267 [1928]; 8%. 4065 [1930]; Chem. Reviews 

*) Ark. Kemi, Mineral. Geol. (B) 11. Nr. 8 [1933]. 
7)  Riochem. Ztschr. Nl, 393; W. 248 r19331. 
8 )  Die Chemie der Monwccharide und der Glykolyse. Munchen 1931. 
@) Rec. Trav. chim. Pays-Bas 14, 203 “951; 16. 256 j18971. 

6, 281 [1929]. 6, Ztschr. physikd. Chem. (B) 141, 387 [1929]. 




