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364. N. Zelinsky: Uber die katalytische Umwandlung von
1-Methyl-cyclopentanon-(8) in Methyl—cyciopenta.n.
[Aus dem Laboratorium fir organ. u. analyt. Chemie d. Universitit Moskau.]
(Bingegangen am 7. August 1911.)

A. Skita und H. Ritter!) haben uvlingst mitgeteilt, daBl die
Reduktion von Phenol, Cyclohexanon, 1-Methyl-cyclobexen-(1)-on-(3),
Isophoron und Pulegon nach Sabatier in Gegenwart von Nickel
unter anderen Hydrogenisations- und Dehydrogenisationsprodukten
auch die entsprechenden gesattigten cyclischen Kohlenwasserstofie,
allerdings in sehr geringer Menge?), liefert. ‘

Was die Dehydrogenisationsprodukte anbetrifit, so hangt das Aui-
treten derselben, wie ich mich iiberzeugt habe, von den chemischen
Eigentumlichkeiten des Hexamethylenringes ab, welcher iberhaupt
unter verschiedenen Bedingungen®), die naturgemi |mit der Tempe-
ratur und dem chemischen Charakter des Katalysators verbunden sind,
Jeicht der Dehydrogenisation unterliegt. Von dem von mir erhaltenen
experimentéllen Material will ich vorlautig 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: B-Methyleyclopen-
tanon, bei 150—160° iiber Nickel geleitet, fangt an Wasser auszu-
scheiden, und das in der Vorlage sich ansammelnde Destillat stellt ein
Gemisch von Wasser, Alkohol, Keton und Kohlenwasserstoff (Methyl-
pentamethylen) dar. Wird die Temperatur bis 250° gesteigert, soO
bildet sich hauptsichlich und in sehr guter Ausbeute von ungesittigten
. Kohlenwassersioffen vollkommen freies M ethyl-pentamethylen mit
dem Sdp. 72—72.2° (korr.), das in allen seinen Eigenschaiten
(@% = 0.7474; ns = 14088) mit demjenigen Methylpentamethylen
dibereinstimmt, welches ich*) vor vielen Jahren durch Reduktion des
jhm entsprechenden J odids mittels Zinkstaub in waBrig-alkoholischer
Losung erhalten habe. Die katalytische Methode der Umwandlung
von Methyleyclopentanon in Methylcyclopentan ist so bequem und ein-
fach, daB ich mich gegenwartig ausschlieBlich derselben bediene. Wie
~ es scheint, verhalten sich samtliche Ketone der Cyclopentan-Reibe
~ bei der katalytischen Reduktion analog.

1y B. 44, 671 [1911). R |

%) Etwas bessere Resultate erhielt Skita bel der Reduktion von Di-
methyleyclohexenon. B. 41, 2049 (1908} ' L
%) Uber welche ich bald berichten werde. 4y A. 819, 318 [1901}.
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Somit findet, trotz der verhiltnismaflig hoben Temperatur
(250—260°) und der Gegenwart von Nickel, bei den Pentamethylen-
Kohlenwasserstofien keine Dehydrogenisation statt, und es erscheint
dies als ein charakteristisches Kennzeichen, das die tiinfgliedrigen
Ringe von den sechsgliedrigen schar! abgrenzt. Ich werde die Ehre
haben, noch zu zeigen, inwieweit dieser Unterschied einen sicheren
Anbhaltspunkt darstellt und wie man ibn zaor Entscheidung der Frage
iiber die chemische Natur des Kohlenstoffringes in einem gegebenen,
Kohlenwasserstoff benutzen kann.

AnliBlich der Abhandlung von Skita und Ritter mufl ich be-
"merken, da Hr. W. Smirnoff’) vor zwei Jahren in meinem Labo-
ratorinm den p-Tolyl-isopropylalkohol in Gegenwart von Nickel
bei 1509 reduziert hat und in guten Ausbeuten Menthan erhalten hat;
er hat also gezeigt, daB ein direkter Ubergang von einem Alkohol zu
dem entsprechenden Kohlenwasserstoff bei derartig niedriger Tempe-
ratur unter den angegebenen Bedingungen moglich ist. Diese Arbeit
ist zufdlligerweise den oben genannten Verfassern unbekannt geblieben.

365. N. Zelinsky:

Uber die katalytische Isomerisation des «-Pinens.

{Aus dem Laboratorium fir auorganische Chemie der Universitit Moskau.}
(Bingegangen am 7. August 1911.)
- Die Umwandlung des a-Pinens in einen isomeren Kohlenwasser-
stoff geht unter dem Einflul des Palladiumschwarz bei Zimmertem-
- peratur vor sich.

‘Das verarbeitete Pinen war durch anda.uerndes Fraktionieren von
franzbsischem Terpentindl erhalten und zeigte folgende Eigenschaften:
Sdp. 155—155.50 (760 mm); 420 = 0.8587; ngq = 1.4652; [a]p=—43.81°.
' Das Palladiomschwarz wurde durch Einwirkung von Ameisen-
sdure und Kalihydrat auf Palladiumchloriir erhalten. Es fallt als
kompaktes Pulver aus, nicht so locker wie dasjenige, welches man

vom Palladiumammoniumchloriir ansgehend erhilt?). :
Das Palladiumschwarz wurde mit absolutem Ather iberschichtet

und mit Wasserstoff gesittigt. Hierbei firbt es sich schwarz und
geht in die Schwammform iiber.

ny #K. 41, 1374 [1909]. |
%) Siehe meine Abhandlung auf S. 2805—2311 dieses Heftes.
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Nach Zugabe des Pinens wurde im Laufe einiger Stunden bei
gewohnlicher Temperatur Wasserstolf zugefihrt. Beim Fraktionieren
ging jetzt fast alles bei 158.5—159.5° iber.

0.1399 g Sbst.: 0.4511 g COs, 0.1534 g HyO. — 0.1504 g Shst.: 0.4848 g
C0,, 0.1619 g H30.

CloHls. BGI‘. C 8816, H 11.84
Gef. » 87.94, 87.91, » 12.27, 12.04&

Der Siedepunkt zeigt sich stark verandert, wahrend die iibrigen
Konstanten nur unbedeutend abweichen:

dZo =0.8573, nggo = 1.4641, woraus sich die Molekularrefraktion zu 43.78
statt 43.53 fir CyoHis berechnet; [«]p = — 38.09°

Zum Unterschied vom gewohnlichen und dem S-Pinen mbge der
von mir erhaltene Kohlenwasserstoff einstweilen Isopinen genannt
werden.

Er zeigt nicht die Fahigkeit, trocknes Chlorwasserstotfgas zu binden,
und ebenso gelang es mir nicht, das entsprechende krystallinische
Nitrosochlorid zu erhalten. Die Isomerisation des a-Pinens zum Iso-
pinen stelle ich mir folgendermaflen vor:

. C.CH CH.CH;
CH- S CH CH,~~ ™S,CH
g@c/ + Pd +Hy —> e +Pd
CH; ~_|_~CH; CHi—_ | - CH,
~ CH CH
«-Pinen Hydropinen
~ C.CH:
CH, /7 C
— eg>e +H, + Pd.
OEb\\\L//CEh
CH
Isopinen.

Der Mechanismus der Umwandlung ist demnach so zu verstehen,
daB anfinglich das Pinen Wasserstoff bindet, woranf die Dehydro-
genisation des entstandenen Hydropinens folgt. ’ '

" TDasselbe o-Pinen zeigt ein ganz anderes Verhalten gegeniiber
Palisdiunschwarz, welches durch Reduktion von Palladiumammonium-
chloriir mit Ameisensiure und Alkali erhalten wird, wenn man es im
Laufe von 4 Wochen unter ganz schwachem Druck der Einwirkong
: yon Wasserstoff bei folgender einfacher Versuchsanordnung aussetzt.
' Das Ableitungsrohr des mit einem Kippschen Wasserstoifspparat
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