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A. B‘nalvhqche Hvdmermlg zsoherter Mehrfachbmdungen.
Ai!gememes

Kaum eine andere Resktion der organischen Chen:ue it so sehr durch duBere

Umsténde beeinfluflbar wie die,katalytische Hydrierung. ~ Uberaus zahlreich
sind die Beobachtungen iiber den’ EinflaB der Konstitution der zu’ hydnefenden;

Substanz, des Losungsmittels, der Temperatur, des Katalysators ‘und seiner
Darstellungwwexse des Resktionsmediums und ‘so fort. Alle ‘diess’ Faktoren -
- konnen nicht nur die Geschvsmdxgkext and das. AusmaB der ‘Hydrierung be-
stimmen, sie sind unter Umstinden i in der Ls.ge, die Art des Ab!aufes und da,nut

der Reaktionsprodukis mm&gebhch zi2 becinflussen,

. Die Leichtigkeit, mit der eine Substanz hydriert wird, xst m groBem Umfang:_"'
" won ihrer Konstitution’ abhangxg ‘Dabei ze:gt es sich, daB - ‘ein’ Athylen um’ o’

leichter hydriert wird, jo ‘weniger es substituiert ist’ ‘{LEBEDEWsChe : Ri
. Vayox und lﬁta.rbexber’ verglichen homologe Reihen von Atkylenm und
: eme fanande meev_mxt wtarkerer Vexzwexgung, Z B . '

1?0. 989 lu, 401 (1923}.

‘;1 C. R habd _Sésn» . ‘_Amd S(:!
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AEme ahnhche Rexhe stellten Zm'mnm und ADKmsl auf:

CGHl C’H CH:» CsHs -CH :CH- «CeHy; (CoHy)y C:CHCyH,; (CeHy),+© C+(CyHs)e-
'Hmi-be: gebmucht z: B. das Tnphenylathylen zehnmal langer zur, Absattlgung
seiner Doppelbindung als. Styrol und da.s Tetraphenylathylen 1st erst be1 1000
;jund 125 Atm; “hydrierbar®.

" Auch “fir die sterische Beemﬂussung der Carbrmy’mppe wurden so]che
*-Belege beigabracht’ ‘Die Leichtigkeit, mit der” der entsprechende A]kohol ge-
bildet wu'd mmmt in folgender Reahe ab:

aHs C.H;
H CHCCHCH.‘_ \cHCCHCH,,. ‘>CHCCH
'ICS 2 l - Dot CHa/ ﬂ_ 2 3 s CHs
c—c—c-—cn
CHZ/ ‘\cnz

Ihese ‘; mngamng dar Res.ktmnslemhhgkext kann so weit gehen, daB einzelne
'Doppelbmdnngen der katalytischen Hydrierung unter den iblichen Bedingungen
;f;uberhanpt ‘nicht mehr zuganglich sind. Beispiele dieser Art finden sich u. a. in-
der Stennehemxe, z: B benn as-ErgoetmoZ (I)‘ oder ’beun Fungisterin (II)5

‘a8 verstsndheh daB jm. Gebxet der Darsteﬂung slorecisomerer Verbm-‘,
~darch: katalytische Hydnemng derartige . duBere Beeinflussungen in
g;:ﬁemm Um_fange auftreten. Dennoeh War s @ugh hier moghch ,

ur aug eti:er Zusammenste!}nng meghchst vxeler Emzelargebmsse,- .
nd kkmanxmd “gutrepn Bedingur -
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Theoretisch ist die Voraussetzung zur Bildung von Raumisomeren in ver-
schiedenen Fallen gegeben. So fiihrt z. B. die Anlagerung von Waaserstaff an
Acetylene zu cis- oder trans -Athylenderivaten:

. R '
R.C=C.R - 'R\,.c=c< " bzw. R\c—c/
H’ H B R
Ebenfalls die Hydrierung ungesGiiigter Ringsysieme mit zwei oder mehr Sub-
stituenten fiihrt zu verschiedenen méglichen raumiichen Anordnungen, z. B.

R . :
‘ J\ /<H R\'\aH R\/( H
4 - /N
%/ “ - ! R bzw. ;/H <« ‘ \ R
‘\\\/"‘_R g Nm N
cls? ) trans?

Dabei kann es sich um die verschxedensten Korperklasser handeln; auer C—C-
konnen auch C—O- und G—N—Mehrfachbmdungen unter Bildung sterecisomerer
Produkte hydriert werden. Auf Grund der Wahrscheinlichkeit konnte man in
all diesen Fallen die’ ‘Entstehung von Gemischen mit jewcils gleichen Teilen
aller den.kbaren Stereoisomeren erwarten; die Exfahrnng hat aber gelehrt, da88
das nur-in den seltensten Fillon eintritt. Fast immer ist die Entstehung einer
Form begiinstigt, so daB sie die anderen Formen m iiberwiegt; in

manchen Fillen ist sogar eine ;auswihlende Hydrierung™ unter slleiniger Ent-
stehung nur einer Form beobachtet, und es sind bestimmte Voraussetzungen
gefunden, um hier nach Belieben ansschheﬁhch d,xe eine oder andene Fozm enb-

stehen zu lassen.
. Welches . vor den moghchen Stemoxsomaren im Verlauf der katalytischen

Hydrierung gebildet wird, ist abhingig von den energetischen Verhaltnmsen bei |
der Reaktion, also von allen Faktoren, die diese beeinfiussen: konnen. Alle

Regeln iber den Ablauf gelenkter Latalytischer Hydrierungen geiien, sofern sie kon-
stitutionelle Faktoren benulzes, wur snsowsit, als der Energieinhalt der entstekenden

Substanzen diesen konstitutionellen Einflissen -parallel lGuft. Sie stellen also .

keine absolut sichere Voraussage dar, lassen szch aber wohl in den meisten Fallen
rmt Nut..en gebrauchen. A . .

Bxldung von cls-tra_s-isomeren Athylesen aus Acetylenen

A Bel der katalytxschen Hydrierung teolierter Doppelbmdnngen emsbeht bevor- -
'zugt das Produkt mit dem hochsten Energieinhalt; im Gegansatz zur meht—-

_katalytischen Reduktion, z.B. mit Natrimmmetall, bei' der die-en

. Form' gebildet wird. “Da nua sumeist die cis-Form gegeniiber der trans:Form -
- den hoheren - Enez:gmmhalt besitzt, so ist es. verstindlich, daB die. kataly&sche;

AHydr;emng ‘von substituierten Acetylenen ausschlieBlich oder dbch: ganz. Giber-
; ;c&s-ﬁthylemn fithrt. Dabei missen: slle Bedingungen, ‘die eine U -
Sten Hon‘) ¢ uhrend das Hyduerunegavorganges"?bewxzken'

. wiegend :
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. 752 H. A.meucn-'smrischer Verlauf der katalytischen Hydrierung.

BouncuzrL! konnte zeigen, ‘daB. be1 Einhaltung genau fesigelegter Reaktions-
bedingungen aus Acetylenen ausschlieflich cis-Verbindungen entstehen, wihrend
andere Bearbeiter gelegentlich daneben auch trans-Athylene in ganz geringer
Menge isolieren. 'Als Beispiele seien genannt. die Darstellung von Isostilben (I)
-aus Tolan 2, von cis-Zimtsdure (I1) aus Phenylpropiolsiure 3, Maleinsiure (I11)
aus Acetylenmcarbonsaurel Isocrotonsiure (IV) aus Tetrolsaure‘ 4 cis-Zimt-
alkohol (V) aus Phenyl-propargylalkohol*.

' - C,H, H, o C.H,
| C“.H‘ .C=C- ?,Hs - Hs\/\C:(‘\/; ; C¢H;-C=C.COOH - H/\C:C(
_ 1 : » I
- HOOC, COOH CH,. COOH
HOOC- cb C-COOH - :0=C_~ 5 CHy-C=C-COOH—> G- c<
| g H

“H T MH T H-
m S : v

_COOH
\H

.. C
7 C‘H5°C§C‘CH3'OH '—>

| 'Dles Verfahren diente auch zur Gewmnung von Natursto&'en StoLLS stellte
mit seiner Hilfe den naturhchen Blatteralkohol (Hexen-3-cl-1) synthetisch dar:

CH,- CH,\C_ _/CH,-CH,0H

Wemere Anwendung siche z. B.S. AuBer Palladiumkatalysatoren eignet sich fiir
diess Hslbhydrierung besonders ein Eisenkatalysator, bei dessen Verwendung
die Wasserstoffaufnahme bei der Athylenstufe stehen bleibt?.

-~ Auf 'den starken EinfluB der Beschaffenheit des Katalysators auf die Ein-
heitlichkeit des Hydrierungsproduktes wurde schon hingewiesens; daB auch die
’ Reaktmnstemperatur den Verlauf ausschlaggebend beeinflussen kann, berichtst
TaxE1®: bei —18° und - 100° erhilt er bei der Hydrierung des Hezinols die
beiden miglichen Tsomeren jeweils in reiner Form. Auch die Hydrierung der
StearolsGure lieB sich durch Temperaturunterschiede lenken: bei —20° ent-
steht dabei Elaidinsaurs (trans-Form) und bei 100° Olsaure (cis-Form) in guter
- Aunsbeute®. Diese letzten beiden Beispiele zeigen, 3i8 auch bei katalytischer
Hydrierung . einer - isolierten Mebﬁachbmdung die  energieirmere trans-Form
erhalten werden kann; wieweit dies auf direktem Wege oder durch nachtrig-
liche- Umlagerung der primar gebﬂdethn cxs-Form entstanden angenommen
‘wetden knnn, sei dahmgasbellt . :

-CH, - CH,- ':‘:C——-CH, - CH,0H. -

R ‘Bell. soc c}um Franice. (4) 4» 1067 (1929) o

2 ¢, KELBER, A. SOBWARZ: Ber. dt,sc‘n chem. Ges. 45, 3.946(191 IR —-—F STRATS:
"LxebxgsAnn Chem 348, 201 (1905) —-—E Onr R. Smom Bar dtsch. chem. Gea.
-60, 624 13927,
e 3, PAAT, W HmmANN Ber dtsch chem Gea 42, 3930 (1909)

e A GonNzArez: Chem. Zbl. 1925 ¥, 2547; 1926 11, 183.° . ,
% M. Svoxx, A ‘RoovEy Eelv.}chzm Acta 21, 1542 {1938). - ~ .
: . 4 Boc ch:m;tFranee (4)41, 1475 I1927)~—-M L Smn.nc.q :
: 56., (1938) .--E quxmzo Ber dtsch

_ 3u G .fFranoe (5) 8, 218 (1939) - A I<‘. szom-
#8:By ér.. chem. Soo. $2, 2555 (1840).

E. Om',,R. Scnnﬁfm Bexf dmh. chem Ges. 80. 624 (1927)

. E om ,Ebend& ?8. 1358 (1940)
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8. Bildung von cis-trans-Isomeren aus cyclischen Athylenverbindangen.

Prinzipiell die gleichen Verhaltnisse wie bei Dreifachbindungen liegen vor
‘bei Ringen mit isolierten dtfertiiren Doppelbindungen. Solche Substanzen er-
moglichen bei der Hydriernng die Entstehung von cis-trans-Isomeren, je nachdem
die beiden Wasserstoffatome von der gleichen oder von . verschiedenen Seiten.
der Ringebene her addiert werden. Das Experiment zeigt, daB auch in diesem
Felle die katalytische Hydrierung nur zu cis-Derivaten fithrt, und zwar weit-
gehend unabhéngig von den Reaktionsbedingungen. So entsteht z. B. aus Di-
phenyl-cyclopentenon (I) cis-Diphenyl-cyclo-pentanon (II), glelchgulbxg ob in
saurem oder alkalischem Medium gearbeitet wird?!.

G — 0
s Do = T
- LT T .
Noch zahlreicher sind die theoretischen Mdoglichkeiten zur Entstehung wvon.
Isomeren in der Reihe des Bicyclof Z,2,2]-heptens (IT11). AufBler einer trans-
Form (IV) sind zwei cis-Formen méglich, je nachdem die beiden Substituenten

aus dem durch das Molekiil gehildeten Winkel heraus- [exo-Form (V)] oder in
sie hineinragen (endo-Form [VI)]:

do Ay Ay by

Die eingehende Unbersuchung der ka.talyt:schen Hydnemng dieses Systems
durch ALDER? ergab, daB sie zu cis-Derivaten und von diesen ausschlieSlich zu
endo-cis-Formen-fihirt; die Hydrierung erfolgt also nseh dem Bilde einer exo-
.Addition, d. bh. die Dexden Wasserstoffatome treten von der Seite der Methylen-
briicke an das Molekiil. Als Beispiel sei genannt die ka.talytxsche Hydrierung
der 3, 6‘-erdo-Metﬁybwdl-zeirahydm-phthabaure (III, B =COOH)%3, die auch
unter den verschiedensten Bedingungen stets nur zur endo-cis- Séure {VI) fiikrt;
die trans-Saure (IV), soweit sie sich uberhaupt unter den Reaktionsprodukten
nachweisen 1i8t, bildet sich®daneben nur in' ganz untergeordneter Menge. Die
exo-cis-Saure ist in keinem Fall aufgefunden worden. Ebenfalls die Hydnamng
der 2,5-endo-Methylen-4*-dihydrobenzoesdure (VII) verlauft vollig- einheitlich
im Sinne der exo-Addition des Wasserstoffs unter Bildung allein. der- endo-
Saure: weder im sauren noch alkalischen Medium; weder mit kolloidalem Palia~
~ dium noch Platinoxyd, wedsr in Methanoi noch Exsesmglosung konnte d&mben:
die Entsbehung der exo-Saure (IX) beobachtet werden. _

Dle Regel der exo-Addition gilt a,uch fur aemz-cyclssche Doppelbmdungen (mehe
unten); sie lift auch Riickschliisse auf Substmen unbekannta“ Konfigueation'
zu. Thre volle Gulagkelt besitzt sie 3edo"h Ipr, r.da onycl"’_:{l' 2, 2].}131;1;9,;; -
ASystemﬁ’ i ,,’1’ . :

v H, Bnm'ox, C W Snorm J. chem Soc. [London] 1989, 569.
116, ‘M. MugER-DELIUS: Ber. dtech. chem. Gés. 74, 12047 (1941)..
. 2K, ArDpER, G.STEIN:. Lxebxgs ‘Ann. Chein. §25, 183.(1036)
3 K Arpge, G: SreIN: Licbigs Ann. Chemu- 504 241 (1933)

% KoAvoer, H. Ho:mmm Lxebxgx Ann Cbem 524 1455 83
- mdbuch der. Ksuxysa, B4. VII/L. I
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- Genau entgegengesetzt sind die Verhaltnisse bei den Endoxo-4'-tetrahydro-
 phthalsgure (X), einem Ringsystem, das sich von dem vorigen lediglich durch
den Ersatz des Brucken-Methylens durch Saue*stoff unterscheidet.

Zwar tritt auch hier, der allgemeinen Regel entsprechend nur die Bildung von
cis-Formen ein, jedoch erfolgt die Anlagerung des Wassersteffs von der Innen-
‘geite des Molekiils her, also.im Sinne emer endo-Additionl.

4. Entstehnng von racem- und meso-Formen bei der Hydrierung
: von Athylenen

Athylenverbmdungeri die an den doppelt gebunaenen C-Atomen je zwei
- verschiedene- Substituenten tragen, kénnen ebenfalls durch Hydriernng theore-
tisch zwei Formen bilden; fiir den Sonderfall, da8 beide Molekiilhalften gleich
'sind, wiirde das die Bildung vor meso- und racem-Formen bedeuten. Formal
miiBiten durch cis- Addition des Wasserstoffs an eine cis-Athylenverbindung eine
meso-, duarch ' trans-Addition eine racem-Verbindung entstehen. Umgekehrt
‘entstebt dann aus der trans-Verbindung bei cis-Addition die racem-, bei trans-
_Addxtlon dl_e meso-Form. :

. o ‘ CH—C—COOH

O B o ns om ol
— S d. , H Adg> -—C< '
s \c dou Ad CHa—-C—(,OO da- A~ coom
: 1 cis-Form :
: . : .COOH
“C\c trans CH,~C—COOH _cis_, CHS—C{
OOH : .Add 4 “Add. H

III muo-Form SERAER racem-Form

- HOOC—C—CH, -

11 trans-Form

D1e Untersuchung derartger Substanzen verdanken wir vor allem OrT und
in neuerer Zeit v. WessELY. Die H ydrierung der Dimethylmaleinsdure (I)® als
‘Natriumsalz mit Palladium-Tierkohle bzw. Nickel-Tierkohle ergab jedesmal 86 %
meso-Form - (TI) und -14%  racem-Form . der Dimethyibernsteinsaure (IV),
*d.h. eine bevorzugte Entstehung der energiereicheren Form. Die Dimethylfumar-

" stiure (I1) ergab’ bei der. Hydnerung in saurer Losung etwa 60°%c meso-Saure und
,_“’40% racem-Siute; in“genan neutraler Losung 30°% meso- und 70% racem-
' Form... Mit" Niekelkatalysator * verlief die Reaktion auBerordentlich langsam,
. wobei ausschlieSlich die racom-Form entstand. OrT zog daraus den SchiuB,
C-daBdie Geschwmdxgkext des Reaktionsablaufs fiir das Hydrierungsprodukt
-ausschlaggebepd sei: 3e hoher dxe Reaktmnsgeseh\nndxgkelt desto mehr bildet

Grenze vblhg zam: iStﬂlsta;nd zu kommen Im Fa.lle der Dxmathylmalamsaum @

- wird: diese Grenze sohon-frither erreicht, als zur bevorzugten Bildung der racem-
iForm (IV) bt whre, wodumh der- germge Prozentsatz an racem-Sa.ure auch
‘ selnden’ Beding

@ 7% 01'1" Ber. dﬁsch. chem Ges 61 2126 (1928)
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Es ist nicht ausgeschlossen, da8 die Carboxylgruppen in diesem Beispiel in
den Ablauf der Hydrierung eingreifen, so daf Verhiltnisse sahnlich den «,3-un-
geséttigten Ketonen (8. 767) vorliegen wiirden. Deshalb erscheinen auch die
Ergebnisse an Substanzen vom Typ der Dialkylstilbene iibersichtlicher. In
diesen Fallen ist wieder die ganz iiberwiegende Entstehung derjenigen Hy-
drierungsprodukte beobachtet worden, die durch eine cis-Addition des Wasser-
stoffs formuliert werden konnen. So ergab die Hydrierung mit Palladinmmohr
in Eisessig unter véllig vergleichbaren Bedingungen! ausgehend von

trans-«,3-Dimethylstilben A —> 98%o racem-Diphenylbutan
cis-&, 8-Dimethylstilben ' - = 999, meso-Diphenylbutan
Diathyl-stilboestrol (V) —> 889% racem-Dioxy-Diphenylhexan (VD)
Dimethylather des Diathylstilboestrols — 97 %/, racem-Dimethoxy-Diphenylhexan
: o ) //Csz i
HO . C;H,—C—C,H, HO- CBHA—Q.‘H '
| -
. L H
C,H,—C-—C,H,0H HOC,H, ¢

V trans-Form.
“C,H;
VI racem-Form.

Ein weiteres RBeispiel stellt die einheitliche « Hydrierung der ci8-Dihydro-

diphenylmuconsiure zur meso-Form der Diphenyladipinsaure dar?, wihrend die,

trans-Sdure unter diesen Bedingungen nicht hydriert wird.

_/CH,.COOH
C.H,—C—CH, - COOH CeH - ?-».._H :
il -> {
, | CH,.COOH
CeHs—C—CI':Iz-- COOH CGHs . C{H .

Wahrend verschiedene Bearbeiter durch Anderung des iKat.alysatoi‘s und

“der Reaktionsbedingungen statt der racem-Form die meso-Form erhieltens 4@

konnte v. WESSELY dies nicht bestitigen. Es scheint danach auch im Falle
der ditertiaren Athylenbindung die Hydrierung nach den Bilde der cis-Addition
des Wasserstoffs zu verlaufen, wobei dann unter Umstanden sekundare Um-
lagerungen zu uneinheitlichen Rezktionsprodukten fithren kénnen. ‘

5. Die SxiTasche Regel.

Nach dem bisher Gesagten mag die Regel von der cis-Addition dé;s Wasser- -
stoffs an isolierte Doppelbindungen bei der katalytischen Hydrierung allen
praktischen Anforderungen geniigend erscheinen. Sowohl aus Acetylenen wig

aus Athylenen mit ditertidrer- Doppelbindung entstehen ganz iiberwiegend,
wenn nicht ausschlieSlich Produkte, die sich sterisch durch eine cis-Addition

ableiten lassen. Wesentlich zahlreicher jedoch sind die Falle, bei denen durch .

die Annahme einer cis-Addition keine Aussage {iber_die Konfiguration des Hy-
drierungsproduktes getroffen werden kann. Das ist dann stets der Fall, wenn
bel der Hydrierung nicht an jedem Ende der Doppelbinduiig ein Asymmetrie-
zentrom geschaffen wird, ein zweites Asymmetriezentrum jedoch an: anderer
Stelle schon vorhanden ist, LT e T

3 E. BeCRES, G, KOHRES, L. Srors: Liebigs Ann. Chem. 891, 140 (1912). .,
* Siehe’ Anm®®, 8.754. - . e T

¢ E.C.Doops, L.GoreErg, W. Lg.wsozi," Sir R. Ronﬁ;&éx: Proc RoySoc

[London], Ser. B.127, 140 (1939). o
' S T

! F.v. Wessexy, H. WeLtEBA: Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 778_(1041), . = - .
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. Der einfachste Fall dieser Art liegt bei cyclischen Verbindungen vor, die
auBer zumindest einem Substituenten eine semicyclische Doppelbindung .be-
sitzen, gleichgiiltig, ob dies eine C—C-, -0—0- oder C—N-Doppelbindung ist.
Charakteristisch ist hierbei die oft ganz eindeutige Lenkung des Additionsver-
-lanfes durch das Reaktionsmedium, worauf besonders SxrTa hinwies. So entstehen
_ aus den drel isomeren Methylcyclohexanonen bei der katalytischen Reduktion in
saurer Losung die cis-, in neuiraler bzw. alkalischer Losung die trans-Formen der
Carbinole®. S - R : o '

-OH
[% neutral U /CH3 sauer l | CH,
A N\\g g . N g
traps ols

. “Beim Vorliegen mehrerer Substituenten bezicht sich die Bezeichnung cis mit
Sicherheit nur auf den dem neuen Asymmetriezéntrum benachbarten. Die rela-
tive Konfiguration der ibrigen andert sich wahrend der katalytischen Hy-
drierung nicht. So entsteht bei der Hydrierung des Trimethyl-cyclohezanons (I1)
in Eisessig ausschlieBlich das cis-Carbinol (I}, bei der Reduktion mit Natrium
und Alkohol dagegen das trans-Carbinol (III)%. ' R

0 -
HO H \ H._ .OH
£ " _ N -
| /\\ B | CH, X _/CH,
_ MY H, S Na PR
DU -~ P WA oY\
CHa/\l/ CH,/ \/ .CHs/ \‘/
‘ ) CHS - CH3 CHa
T o T

,_ Ebensd ‘tritt bei der Hydrierung des cis-Trimethylcyclohezens (IV) in saurer
Losung die dritte Methylgruppe auf die gleiche Seite wie die beiden anderen
unter Bildung von 1°2°4€-T&imethylcy’clohexan3 (V).

' H. .CH, H. .CH,

R RS
| el L oE,
N

.. CHy - 7/ CH,

v .V

Als ein weiteres Beispiel sei die katalytische Hydrierung des trans-x-Dekalons
“nach SkiTA in saurem Medium* angefihst. Hierbei entsteht nur ein trans-
- Dekalol;dem die 1°9° 10t-Konfiguration zugewiesen werden konnte; die Hydroxyl- .
. gruppe steht also in cis' zum benachbarten Substituenten. - SR

- "1 'A. Sgima: Liebige Ann, Chem. 481, 1 (1923) - '
2 A.Seyra: Ber.dtsch. chem: Ges. 68, 1782 (1920). , N
A, Sgxra, A.S8cENECK: Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 144 (1922). — Um die ver-

“gchiedenen' stereoisomeren Formen kiirzer bezeichnen zu kénnen, wird eicem Vor-

" schlag von Skxra zufolgs [Liebigs Ann: Chem, 497, 267 (1922)] der Zahl, welche die

Stellung des Substituenten bezeichnet, die Bezeichnung cis mit einem kleinen ¢ und

dié Beseichmung trans miit einem Kleinen ¢ hinzogofigt. B ist danx! nur nétig, einen
2 AW, HYCERL, 0. NEONHORSFER, ~A. GERCKY,. E. Frank: Liebigs Ann. Chem.
477; 150-(1930). .~ ST -
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o HO. H |
AN

I
AN AN\

B o m e
H | "H -~ B CH|

AN ! ;
NS NS
. trans-Dekalon. trans-Dekalol 1¢9c10t. w
Ebenso entsteht bei der katalytischen Hydrierung von cis-&-Dekalon quantitativ
ein cis-6-Dekalol der Konfiguration 1¢9:10°. Aus dem gleichen cis-x-Dekalon
entsteht dagegen bei der Reduktion mit Natrium in Alkchol unter Konfigurations-
anderung ein trans-Dekalol (1°9°10%.

HO, 0 (”) ' H\ OH.
PAVAN NN VA VAN
- ® __H, ! ™! _Na o “H|
o H | .H! Alkohol H. ! |
NSNS NSNS NS

cis-Dekalol 1¢9¢10. cis-Dekalon. trans-Dekalol 1t9< 10t

Diese Befunde, vor ajiem gemeinsam mit derr Beobachtungen bei der kataly-
tischen Hydrierung von aromatischen Verbindungen (S.765) fiihrten zur Auf-
stellung der Skrraschen Regel?, deren Anwendbarkeit sich oft bewiesen hat:

,, Besteht die Moglichkeit, einen ungesditiigien cyclischen Stoff durch Hydrierung
in stereoisomere Polymethylene umzuwagpdeln, so entstehen — falls nichi besonders
labile Konfigurationen gebildet werden —~ bes der Reduktion in saurer Losung vor-
wiegend die cis- und bes der Reddktion in neutralen und alkalischen Medien vor-
wiegend die trans-Modifikation der Polymethylene. ‘

Diese Regel ist fiir arometische wie hydroaromatische Verbindungen suf-
gestellt und geprift worden. Zunichst betrachten wir sie nur in inrer An-
wendung aus Substanzen mit isolierter Doppelbindungen; die Besprechung der
Aromaten erfolgt spiter (S. 765). _— : R

Um den Anwendungsbereich dieser Regel abzugrenzen, ist es niitzlich, noch-
mals an die Regel von der cis-Addition des Wasserstoffs bei kstalytischen Hy-
drierungen zu erinnern. Ein Fall, wie z. B. die Hydrierung des Diphenylcyclo-
pertenons, die in saurem und alkalischem Medium ausechlieflich zur ¢is-Form
fithrt (S.753), ware mit der Skrraschen Regel nicht in Einklang zu bringen.
Diese Schwierigkeiten treten aber nicht suf, wenn man diese Regel auf die Falle

. bei der die Entstehung der cis- bzw. trans-Form jeweils durch cis-
Addition des Wasserstoffs entstenden gedacht werden kénnen; also beispiels-:
weise auf die Reduktion semi-cyclischer Doppelbindungen, wie im Falle 'des
Methyléeyclohexanons (siehe oben). Die Regel wirde danach eins ~Aussage
dariiber machen, von welcher Seite der Molekiilebene aus die Addition des..
" Wasserstoffs erfolgt. In alkalischer Losung sollte dann der Waasserstoff von der
- Seite des schon aus der Molekiilebene herausragenden Substituenten, in saurer’

Losung von der entgegengesetzten Seite hersntreten. .~ . © SR

H o , o xmE
LT NG sauer /TN slkalisch RN
’ - Tl Ll s t '“!:",

Cels

1 W. Hooxen: Licbigs Ann. Chem. 441, 20 (1925). *
' * A Sgrra: Liebigs Ann: Chem. 481,15 (1923). - -
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Man hitte sich danach etwa vorzustellen, daB die durch das Reaktionsmedium
induzierte Polaritdt des zu hydrierenden Molekiils fiir - den Anlagerungssinn
~des Wasserstoffs entscheidend ist. Die Regel gewinnt dadurch picht nur -an
Auschaulichkeit, sie befindet sich damit auch nicht mehr_im Widerspruch zu
irgendwelchen experimentellen Ergebnissen. - :
. So ‘betrachtet besitzt die SkrTasche Regel groBte Anwendbarkeit. Sie gilt
fiir die Mehrzahl der Fille, bei denen eine Doppelbindung hydriert wird, die
zur Bildung eines zweiten Asymmetriezentrums neben einem schon urspriinglich
vorhandenen féhrt. Einige derartige Typen mit semicyclischer Doppelbindung
seien hier angefiihrt?. S _ L '
. ’ H T o 2 H
AN AN \<H Y%
R ' R IR,

.o l"\R
AT e

2N o \/<OH' NS \CHz' \/\Cﬂa \/\NOH NS \NHz

- Es ist hierbei nichi; notig, daﬁ‘die beiden Substituenten orthostz'indig sind, auch
entferntere folgen der Regel, die auch fiir cyclische Doppelbindungen, selbst in
Fiinfringen, Giltigkeit besitzt?. T :

R E r_H | E H
H——R, | N—LRq . R——R,
) SEma ) Tmw L
N , N | N
K - mﬂ-»g o ‘ : . ( cis
Wir diirfen dabei annehmen, da8 das saure bzw. alkalische Reaktionsmedium
-den polaren Charakter entscheidend und in entgegengesetztem Sinne beeinfluBt.

Die Wirkung dev Reaktionsmediums wird in diesen Fillen um so deutlicher
sein, je weniger das’ Ausgangsmaterial “eine ausgesprochene Polaritit besitzt.
~Ist jedoch eine solche in starkem MaBe vorhanden, so wird diese den Anlagerungs-
- ‘sinn bestimmen und der EinfluB des Reaktionsmediums nicht mehr zur Geltung
* kommen; die Sxrrasche Regel wird dann keine Giiltigkeit mehr besitzen. Das
zeigen besonders klar die Verhaltnisse in der von ALDER und STEIN untersuchten
" Bicyelo-[1,2,2}-hepten-Reihe, Durch gensue Konfigurationsermittlung gelang es
. hier nicht nur, die ‘cis-Addition des Wasserstoffs zu beweisen, sondern dariiber
- hinaus auch den Anlagerungssinn als ausschlieBliche exo-Addition, d. h. von der
~AuBenseite des durch das Molekiil gebildeten Winkels, unabhingig von den Reak-
. tionsbedingungen®. So fiibrte die katalytische Hydrierung des Enolacetats )
- zum endo-Alkohol (IIj, die der Ketosaure (III) zumy Lacton (IV). Ein durch -
- “endo-Addition gebildeter Alkohol wire zur Lactonbildung nicht befihigt gewesen :

—f I

- Dio gleiche GesetzmaBigkeit gilt auch far die Hydriering der Ozimgruppe;. die
 Polarita des Molekils. weist der Addition iiwe Richtung an. Dadurch wird

<ol AL BEvra: Liebigs Ann. Chem. 387, 2’5; -(1922); 481,°1 (1923); Ber. dtsch. chem:.

Ges. 58,1804 /(1820): .56, 1014, 2234 (1923);°64, 2878 (1931). ...~ .. "

4% H. A. WeipLicH, M. Meves-Dervug: Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1195 (1941). -
- “3"K. ArpER, G.SrTEIN: Liebigs Ann: Chem. 525,183 (i936).. .. = - =
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verstandlich, warum bei der katalytischen Hydrierung in, der Campherreihe
statt eines Gemisches stets einheitliche Former erhalten werden; als Beispiele
seien genannt: Camphen —>Isocamphan!; Fenchon — §-Fenchol?; d-Fenchon-
oxim — Fenchylamin3; Campher — Isoborneol®: epi-Campher — epi-Isoborneols.

Es wurde schon oben (8. 754) darauf hingewiesen, daB der Ersatz der Methylen-
durch eine Sauerstoffbriicke den polaren Charakter und damit den Anlagerungs-
sinn gerade ins Gegenteil verkehrt. _

6. Sterecisomere Hydrierungsprodukte der Steri;;e.

Besonders eingehend untersucht sind die Konfigurationen von Hydrierungs-

- produkten in der Reihe der Sterine und ihrer Abbauprodukte. Auch. bei disen
“kompliziert gebauten Molekiilen bestatigten sich die gleichen RegelmaBigkeiten,
die wir an einfachen Modellen schon kennenlernten. Die Anwendung der Skrra-

schen Regel ist hierbei jedoch nur so weit berechtigt, als sie fiir verschiedense

Reaktionsmedien verschiedenc Sterecisomere voraussagt. Die Bezeichnung cis
oder trans ist hierbei nur mit Bezugnahme auf einen bestimmten Substituenten
mdglich ; man wihlt allgemein hierzu die Methylgrappe am C,, des Sterinskelets®.
Der richtende EinfluB auf den Anlagerungssinn wird jedoch nicht von dieser
Gruppe, sondern vom gesamten kompliziert gebauten Molekiil ausgehen. Nur
80 ist es verstandlich, daB bei der Hydrierung des Cholestanons (I) (trans-Dekalin-
Typus) in savrer Losung das epi-Dihydrockolesterin (II) (OH :CH, in trans),
in neutraler oder alkalischer Lisung Dihydrocholesterin (III) (OH : CH; in cis)
entsteht. Beim Koprostanon (IV) (cis-Dekalintypus) jedoch sind die Verhilt-
nisse umgekehrt: in saurer Lisung entsteht Koprosterin (V) (OH : CH, in cis),
in neutraler oder alkalischer Losung epi-Koprosterin {VI} (OH : CHj in trans)?.

Ho| ‘ HC CoES)
/ NN seuer ’/\/ ; neutral g (\:’ NV
i . ' - . H e e i ’ { "

.H\\, ) : ! : )\// \)
A N NN ' : T
HO Vg o/ Y HO VR
n ; I Cholestanon e
HyC | - HC -
N, ¢ " P P ’/ .
H / o N sauer LN \ neutral : R
S < L B i o
NN NGNS B\/ '
HO/\VH . o7 \/H\/_,. ‘ HO-' v
v - IV Koprostanon

e

1316

Ebenso entstehen bei der partiellen Hydrierung derDehydro-desozychoMm
je nach dem Reaktionsmedium zwei sierecisomere Carbinole, deren Bezeichnung
als cis- bzw. trans-Form aus Griinden der Analogie zum Koprostanon, nicht

aber auf Grund der Skrraschen Regel berechtigt istS.

1-M. Lrpp: Liebigs Ann. Chem. 882, 283 (1811). . - o
2 H, ScmrpT, F. Scavrz: Chem. Zbl. 18861, 350. = T
> K. ALpER, G.SrED<: Liebigs Ann. Chem. 525, 224 (1836), " . =
¥ G.Vavon, P, Peiexiee: Buil. Soc. chim. France (4). 3%, 924 (1926). -
3 M. Livp, E. Buxp: Ber. dtach. chem. Ges. 68, 249 (1935). . ~.: .~ ‘
-9 S. ScroewERyER, E.A. Evaxs: J. biol. Chemistry 114, 567 (1936). " = ‘o
? G. Vavow, B.Jarusowrcz: Bull. Soc. chim. France(4) 58, 581 :(1938).  ~.
H. Grasswor: ‘Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 225, 197 (1984). -~ L. Ruzioka,’
H. Brixcexs, E. Eice ER, J. MEvER: Helv. chim, Acta 17, 1407 (1934)."
* K. Kvocokr: Hopps-Seyler's Z. physiol. Chem. 246, 99 (1937).- *
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= Als Belspxel fir die Tatsache, daB die cxs-tmns-Voraussage der SErraschen
‘Regel der groferen richtenden Kraft des Gesamtmolekiils gelegentlich weichen
muB, sei ferner -die Hydrierung der sogenannten Dierssgure (I) mit Piatin in
‘Eisessig angefiihrt, bei der ausschlieBlich die trans-Form (II) entstehf?.

H, Oy Hy
Hac\)bcn 130 HC ™~ 1630
NN RN
'HOOC-CH,-CH,;”| | — HOOC-CHyCH " |
HOOC” > AV
) § : g & 4

. An dxe Stelle einer . voraussagenden Deutung des Reaktmnsproduktes muB
~in solchen Fallen allein die Empirie treten. Danach ergibt sich in der Reihe
“der Sterine in analogen Fallen die ausschlieBliche Bildung von trans-Siuren bei
der -katalytischen Hydrierung. unter den' angegebenen Bedingungen, also der
trans- Dihydro-Dirrssiure - (II} aus Dmt.saaurel oder  der. Aﬂo-hthabﬁ:an-
‘ sa.ure aus Lithobiliensdure?.

Eine. Lenkung des sterischen Yer‘ﬂufs -durch das Reaktionsmedium ist, wie
;schon gesagt, um so leichter, je geringer die vom Molekiil selbst ausgehenden
- richtenden Krafte sind. Mit ihrer Zunahme wird es immer schwieriger, be-
-stimmte ‘sterecisomere Formen zu erzwingen. Es gelingt dies z. B. noch beim
" Psetido-Cholesten (I11), das bei der saurer Hydnerung Cholestan (IV), in neu-
. traler Losung dagegen Koprostan (V) bildet? 3. Schon 1916 wies in diesem Zu-
-sammenbang WINDAUS auf - die mogliche Rolle des Losungsmittels,.der Tem-

peratnr und der Art des Kata.lysators fiir den sterischen Verlauf der Rednkbxon
"lnn3 St

H,C l\&aﬂm o H,C ‘\_(ianso HG & 1eHao
C/Y i/\/ \!/ Pd /\/\/
Elsessxg \y,\/. . Xther '\ /‘ \/

. In andoren Fallen fuhrt d:e kat.a.lymsche Hydnemng auch unter verscinedenen
;;Reakhonabed_ngungen nur zu einer bevorzugten Form. So ergaben Sterine,
-bei’ denen’ dié Doppelbindung: die gleiche Lage hat wie im Cholesten (45-Ver-
';bmdungen), Derivate des trans-Dekalins; z. B. entsteht aus Cholesterin bei der
“Hydrierung: iz Ather und Essigsaure Cholestanol*, aus Acefozy-bisnorcholensiure
-gnter  den glexchen Bedmgungen ‘Acetoxy-bisnor-ello-cholansiure® oder aus
. Pregnenolon ein Gemisch der isomeren Allo-pregnandiole®, Der erste Fall, bei
“‘dem .neben dem -als Mauptprodukt anfallenden trans-Derivat auch .geringere
* Mengen des cis-Produktes isoliert wurden, i ist che Hydnemng des Androxtenolon-
acstats (VII) mxt I’!atquyﬂ in Exsessxg" R ,

t A Wmvm;a: Bex»dtsch chpm Ges 52, --‘J 1919)
- 2°A. WiINDAUB: Liebigs Ann. Ghem. 447, 255 (1926) ) :
3 AWonpavs: Ber: disch. chem.Ges.AQ 1727 (1818).-
R me.surms B.W.o MaAYER: Ber.dtseh ‘chem. Ges. 431, 2199 (1908).
8 B, FERNHOLE: Hop%g&ylers .B. physiol. Chem. 507, 128 (1033).
LA Bummn'r, Ber;d!:sch ‘chem: Ges. 68, 2094 (1935)
o S Bmmm. A. Lmo ,Helv_chmx Aota sa 955 {1941)
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. CyH,,0
H,C 1\\8 14
CH , NN
//‘ __:_’__,/ O . ‘ " ‘
H,C | Ao
/(\i/\/\.// —___~<" trans
i ! ~ H CsHuO
AcO NN M A“? ,-‘\
v ’ e

S /;\\/ /J
AcO H

Sterine, deren Doppelbindung die Lage wie im Pseudo-Cholesten einnimmt
(44-Verbindungen), scheinen bei der Hydrierung bevorzugt cis-Dekalinderivate
zu liefern. So entsteht aus Allo-cholesterin (VIII) Koprosterin (IX) bei der

Hydrierung mit Platin in Amylalkohell:

' 1 P
~ t/\;——CBHﬂ' ) ‘/ \——"Can
HC ) - HC | ‘
NN i/\/ NN\
$ ‘ P RN }
O VN "o/ VN
vor IxX .

Die Tatsache, daB bei verschiedener Lage der Doppelbindung andere Hydrie-
rungsprodukte bevorzugt entstehen, macht die Sicherbeit einer Reaktionsdeutung
-von der GewiBheit abhéngig, dal unter den Bedingungen der Reaktion, vor allam
unter dem EinfluB des Katalysators, keine -Verschiebung der . Doppelbindung
innerhalb des Molekiils eingetreten ist. Andernfalls wire womdoglich diese Anla8
zu andersartigen Hydrierungsprodukten. Solche Umlagerungen wurden mehrfach
‘beobachtet und miissen eventuell auch hier in Rechnung gestelit werden.

Als Beispiel sei genannt die glatte Verschiebung der Doppelbindung im 8- Pinen

durch wasserstoffgesittigten Palladiumkatalysator, wobei «-Pinen entsteht?,

."CH, - (EH,
i o

N /\
¥~ ¥

oder die Verlagerung der Doppelbindung im &-Zymostenol unter der Einwirkung

des Platinkstalysators zu a-Cholestenol®. . Diese Wanderung der Doppelbindung -

18t zwei Asymmetriezentren verschwinden und eines neu-entstehen, es sind

also tiefgreifende Verdnderungen, die als Nebenreaktionen bei der kataiytischen.

Hydrierung des Zymosterins ablaufen.

CH, JCH
o /\\g__.-—--.-c}B 17 ; l» - ;;”"-.COHI?
- HC | ‘1\) : B : X
X - AN A
P 'V'“':iv_‘—" ‘ 27 ! . j.,». -
~ ,gQ..'.;svzé,mteioy PR B . «-Cholestenal.

» §. ScmoxNHunee, B A. Evaxs: J. b';a.;chemsmg 114, 667 {1936).
2 F, Rucnres, W. Worys: Ber. dtech. chem. Ges. 59, 1733 (1826).
. 8 H. Wrenanp, F. Rars, W: Benenp: Liebigs Ann. Chem. §48,'19 (1941).
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Gleichartige Beobachtungen-wurden am Fungisterin gemacht?, das beim Schiitteln
mit: Platinoxyd in Eisessig sich glatt in «-Ergostenol umlagert. Diese Reaktion
tritt in Ather oder Essigester nicht ein. Auch Cholesterin kann sich unter dem
Einflu von Nickelkatalysator bei- hherer Temperatur umlagern zu einem
Gemisch von Cholestanon und Koprostanon. Hieraus erklart sich das Ent-
stehen aller vier moglichen isomeren gesittigten Carbinole bei dér "Hydrierung
mit Nickel bei 18002 - ‘

1. A_ﬁswﬁhlende Hydrierung vor Benzoin und Analogen.

. -Wenn wir stets stereochemische Deutungen fiir den Reaktionsablauf benutzt

~ haben, so_geschah dies vor allern, um die Anschaulichkeit der Vorginge bei der

- Hydrierung zu bewahren und damit eine praktische Anwendung der aufgesteilten

‘Regeln zu erleichtern und ihre Grenzen zu zeigen. Wie schon in der Einleitung

betont, sind aber die GesetzmiBigkeiten keine stereochemischen, sondern energe-

tische®. Die Regeln sind also nur insoweit anwendbar, als energetische und stereo-

chemische Eigenschaften im gleichen Sinne wirken. Aligemeingiiltigkeit kann

man aver dem Grundsatz zumessen, wonach bei der katalytischen Hydrierung

- isolierter Doppelbindungen stets das Produkt mit dem héchsten, unter den
Hydrierungsbedingungen bestindigen Energieinhalt entsteht. ‘

So ist es durchaus den Erwartungen entsprechend, wenn auch in Faillen,
die von der Skrraschen Regel nicht erfaBt werden, bei denen aber weitgehend
éhnliche Verhiltnisse vorliegen, eine auswihlende Hydrierung zu energiereichsten
Formen  eintritt. Dem 8.758 angefiihrten disubstituierten Cyclopenten ent-
_sprechen 80 z. B..das Benzoin (I), dessen katalytische Hydrierung ausschlieB-
Leh zur Mesoform, dem Hydrobenzoin, fiihrt (I1)4, und das Gemisch der beiden
_cis-trans-isomeren Dimethoxy-diphengl-hezylene (1), die bei der Hy¢drierung

- mit Palladiommohr in Eisessig den Dimethylather des meso-Dioxy-Diphenyl-
,?'hexans_(N)‘erg'e'ben?. R T . . ~
Sk CH;-C—CH.CH, — C.H,- CiH-—CH—CBH,

o |
O OH OH OH
. r .- Il meso
C.H;- Cé-«?H—-CBHS : C,Hs-—(l}H—-CH——Csm
i i :
| (lJH-_ (;JH,-‘ > (l)H, (‘)H,
 CH,CH, CH, CH,
IR i ¢ 1 : : IV mesc

. Katalytischie Hydrierung konjiigierter
-+ Mehrfachbindungen.
T i Allgemeines, DT
.~ Wihrend Systeme konjugierter Kohlenstoff-Doppelbindungen bei der Ver-
‘wendung ‘von Amalgam ganz iiberwiegend an den beiden Enden der Konju-
‘gation reduziert werden® ? ¢, verliuft die katalytische Hydrierung anders. Nach
© . VH. Wrsrann, G-CorTErir: Liebigs Ann. Chem. 648, 270 (1941).
2 A Wovpaus: Ber, dtsch, chem: Ges. 45, 1724 (1916). L
\%'F. Orr, R.ScERoTER: Ber. disch. chem. Ges. 60, 624 (1927},
4.8 Buck, 8. 8. JENKINS; “J. Amer. chem. Soc. 81, 2163 (1928).

5'F.v. WessELY, S-Wertesa: Ber. dtach. chem. Ges. 74, 778 (1041).

¢ G. Vavox; M. JAxES: Bull. Soc. chim. France (4) 41, 81, 1598 {1927).

27T RIKoHEN, A, WISTERSTEIN : ‘Helv. chim. Acta 11, 126 {(1828). .. .

8 R.. WILLSTATTER, F.Brrrz, E:Bouu: Ber: dtsch. chem. Ges. 81, 871 (1928).
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den bisherigen Untersuchungen entstehen dabei, chne daB Zvnschenprodukte
faBbar sind, die vollig gesittigten Substanzen; zur Deutung wird angenommen,
daB entweder alle Doppelbindungen rrlexchzemg abgesittigt werden oder daB
die zuniichst entstehenden partiell hydrierten Korper schneller weiter reagieren
~als das Ausgangsmate“lal Zum Beispiel wird nach Verbrauch von einem Mol

Wasserstoff auf ein Mol einer Verbindung mit zwei konjugierten Doppelbindungen
das Ausgangsmaterial zu 509, unverindert luruckgewonnen, wihrend die andere

Hilfte schon véllig hydriert ist, ein Bild, wie man es auch von der Hydrierung
des Benzols kennt, wobei es ebenfalls nicht gelingt, Di- oder Tetrahydroprodukte
zu fassenl %3,

Sind die konjugierten Doppelbindungen infolge verschiedenartiger Substitu-
tion nicht gleichwertig, so ergeben sich Unterschiede in der Absattlgungsge-
schwindigkeit, die es erlauben, erst eine Doppelbindung véllig' zu hydrieren,
bevor die niichste angegriffen wird. Hierbei zeigt es sich ganz eindeutig, daf
]ede einzelne Doppelbindung durch 1,2- Adcht!on abgesattlgt wird, und zwar
eine solche, die auBerdem mit einer Phenyl- oder einer Carboxylgruppe kon-
jugiert ist, schwerer als andere. So gelingt z. B. die Hydrierung der melacryl-
siure zur &,f(3-ungesittigten Pentensiure?

CH,=CH—CH=CH - COOH - CH;-CH,- CH=CH - COOH

. und der beiden cis-trans-isomeren Phenylbutadlene zum cis- bzw trans-Phenyl-
butent:

CeH, - CH CH,-CH CH,-CH C.H,-CH
I AN i - I
CH, :CH-CH C.H,-CH CH.CH:CH, CH . C,H;
cis -, cis trans trans

Dieser -letzte Versuch beweist auch, daf tatsichlich nur die eine Doppel-
bindun~ angegriffen wird und nicht etwa nach einer 1,4-Addition die Doppel-
bindung sich aus der #*- in die begiinstigte dl-Stellung verlagert, da sonst aus
belden Isomeren das gleiche Endprodukt entstanden .wére.

licht in Ubereinstimmung mit dem bisher Gesagten stehen Angaben,. wo-

nﬁ.Ch auch bei vollig symmetrischen Molekiillen eine stufenweise katalytische
Hydrierung beobachtet wurde. - So zeigt z. B. die Hvdnerungskurve des Diiso-

<rotyis nach Verbrauch von einem Mol Wasserstoff einen Knick, woraus auf ,

eine 1,4-Addition geschlossen werden kann?®.

CH CH, '
’\C_CH CH= c< . ’\CH-CH~CH—CH<
- cH” CH, ~ CH/ CH,

Fur einen unterschxedhchen Reuaktionsablauf, der bald 1, 2., bald 1,4-Addition -
" eintreten 1.3, wird die. Alterung des Katalysators verantwortlich gemacht“ Im.

allgemeinen werden Verbindungen mit konjugierten Doppelbindungen lang.

samer ka,talytxsch hydriert als solche mit einfachen oder isclierten Doppeibin- -

dungen?. Ist eine Dreifachbindung mit einer Doppelbindung konjugiert, so
wird erstere zunidchst zur Doppelbmcmng abgesa.ttlgt., aus mel«zcetylen ent-,
_steht z. B. zuerst Butza,dxen8 R ,

Siche Anm. bund 7, S, 762 ', 2 C PAAI. Ber _dtsch chem. Ges. ,_,2221 (191“\ .

1
.~ 3 C.CourToT: Ann. Chume (9) b, 85 (1916) :
Y LR Mv§m'r, B. Kxarp: Ber. dtsch. chem. Gw.% 779 11931)
58S, LEREDEW, A. JA.KUB‘I‘SGGBIK g §hm Sggl[l&n??ggo}m, 823.
‘EH.FmR.AE ALIEY: Nature a2
- 7 G Vavow, M. JAkES: C. R. hebd. Séemces Acad Sei. 183, 299 (1926), Rull. Scc
1 Fran 4)41, 81 (1927
cxﬁu;x B. Lngexémzv. AT G(U’LJAZ‘IEWA, A A. WAssn.;EW Chem: Zbl 1936 II, 1591

131y
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" Auch fir dlB kata.iytlsche Hydrierung von «,f3-ungesittigten Ketonen wurde
von Apams! eine 1,2-Addition an die Kohlenstoffdoppelbindung bei Ver-
wendung von Plahnkatalysa,tor in Eisessiglosung . nachgeresen Danach ent-

- steht zuerst das, gesittigte Keton, das bei weiterer Hydrierung in' das Carbinol

ubergeht Die expenmenteﬂen "Befunde lassen sich hiermit nicht immer in

, bringen. Die Entstehung von Hydrierungsprodukten, bei.denen aufler

- der- Doppelbindung auch die CO-Gruppe bis zur CH,-Gruppe reduziert ist,

neben dem gesattigten Keton, das unter den Reaktionsbedingungen selbst nicht
angegriffen wurde?, sowie die Tatsache, daB der Reaktionsverlauf Wextgehend

. vom Reaktionsmedium abhéangig ist, fithrten WEeIDLION® Zur Aufstellung einer
- Faustregel, nach der sowohl 1,2-Addition an die C—C- oder C—O-Doppelbindung

wie.auch 1,4-Addition Gber das gesamte konjugierte System mdglich ist. Die

- Regel lautet:

o Dre Reaktmnsprodukte einer katalytwchen Hydnemng &-f3- -ungesittigter Car-
bonylverbmdungen im sauren Medium lassen sich durch 1,2-Addition an die CO-
oder an die CC-Doppelbindung deuten, in alkalischem Medium dagegen durch eine

~ 1,4-Addition iber das konjugierte Sysiem.'"

Diese Regel ist imstande, die Reaktmnsprodukte bei der Hydrierung in ver-
 schiedenen Medier voraussehen zu lassen; nach ihr ist im sauren Medium die
- Entstehung von gesittigten Kohlenwasserstoffen neken den gesattigten Ketonen

zu-deuten, ohne da8 letzteres als stchenprodukt fungierte. ‘

,R,C=CH—(T*~0 1,2-Add. R,6H—CH,~—C=0
| —_— SN

| R R
“ " 2. tAdd. - | .
R,C—CH—?HOH —> R,CH—CH,—CH,—R

. Die Anna.hme dieser zwei getrennten Reaknonswege ma,cht verstandhch daB
'schon nach Verbrauch von einem Mol Wasserstoff ein Gemisch von Kohlen-
- ‘wasserstoff, gesittigtem Keton und unverandertem Ausgangsmaterial vorliegen
‘kann und daB beim Stillstand der Wasserstoffaufna.hme neben dem gesdttigten
Kohlenwasserstoff noch gesittigtes Keton vorhanden ist. In welchem Verhaltnis
~beide Wega beschntten werden, beshmmu vor allem dxe Natur des Ausgangs-
‘matermls
...Die. Reakmonsprodukte in alkahsche; Losung deut.et “die Regel durch
{1 4~Addmon des Wasserstoffs; es entsteht zunichst ein Enol, das sich in das
gesattigte Keton umlagert, womit die Reaktion zum Stillstand kommt. Die
-Entsthhung -von Produkten, bei denen auch dle Ca.rbonylgmppe redumert ist,
_w:rd -«a vermzeden ‘

B,C-CH—-—C-O L4 R,CH—CH-—r' nz o R,GH—CH,‘e—Cso
. Beﬁmds bex der katalyhschen Hydnemng von Phenolen, wobex neben ge-
sattxgten Carbmolen auch gesattlgte Ketone und Koh]enwa,sserstoffe entstehen :

i W.Knnh, R L. Samm R Anuzs J A.mer chem Soc 47, 1147 {1023). -
T3 AU KAURPMANY, - R RADW Ber.:dt;sch ‘chem. Ges.. 49, 680 (1916). —
lglKJF‘xmmmm Ebendasa, 1&28(19"0), > 30(1923) --F vas,H Gnmnm

*L!ebx% Ann, Chem:. 489, 276 {1924}, '
N chem Ges 74 1195 (1941)

A Wmmaa, M. MEmDmus-;;_;_
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Jassen trotz anderer Deutung! vermuten, daB hierbei ein gleichartiger Mechanis-
mus vorliegt. Thre Besprechung soll deshalb gemeinsam mit den ungesittigten
Ketonen erfolgen. Durch geeignete Wahl der Reaktionsbedingungen kann also
eine gewisse Bevorzugung bei der Entstehung bestimmter Produkte erreicht
werden. Inwieweit solche Vorginge auch an der Bildung von raumisomeren Ver-
" bindungen beteiligt sein kénnen, soll spiter gezeigt werden. :

Fiir die katalytische Hydrierung von «-Dikefonen ist die Addition des Wasser-
stoffs in 1,4-Stellung bewiesen. Es entstehen Endiole, die gegen weitere Hy-
drierung bestandig sind, sich aber meist leicht in &-Oxyketone umlagern; ihre
intermediare Bildung ist durch die Isclierung der Diacetate bei der Hydrierung in
Gegenwart von Essigsdureanhydrid bewiesen. Haften am Diketon groBe Reste,
so nimmt die Stabilitit der Endiole so stark zu, da8 sie leicht zu. isolieren sind2.

R-C—C—R H, R.(‘}:;,(‘}—-R — R-C—-(!}H—-R
I - It
00 ‘ OH OH 0 OH

2, Eatstehung von Raumisomeren bei der Hydrierung von konjugierten
CC-Doppelbindungen und aromatischen Kohlenwasserstoffen und Amizen.

Die Entstehung von Raumisomeren bei der Hydrierung von konjugierten
CC-Doppelbindungen ist in manchen. Fallen moglich und. gelegentlich auch
beschriebern. Ein einheitlich auswihlender Reaktionsablauf wurde dabei, wohl
wegen der Moglichkeit verschiedener Additionsweisen nebeneinander, nicht
beobachtet. So entsteht z.B. aus Diphenylmuconsaurem Natrium bei der
katalvtischen Hydrierung mit Palladiumkolloid ein Gemisch von je etwa 50%

-

‘meso- und racem-Form der Diphenyladipinsdure®: .

ngs -CeHs o . - T CAH‘ C,ng

_) i . . . .
: ‘HOOC-CH:(‘}-———-(lJ:CH————COOH ' HOOC-CH,-CH—.—CH-CH,oCOOH‘ =

" Auch in der Reihe der substituierten Benzole ist eine véllig einheitliche Lenkung

nicht erreicht worden, wohl aber je nach den Beaktionsbedingungén eine Be-
einflussung der relativen Mengenverhiltnisse an cis- bzw. trans-Formen. So

entstehen aus den isomeren Xylolen jeweils Gemische von cis- und trans-Di-
methylcyclohexanen; in mineralsaurer Losung nimmt der ‘Anteil der cis-Form
. zu. Beim Cyinol wie beim Pseudocumol entsteht bevorzugt die cis-Form4. Auch

bei substituierten Anilinen kann man die gleiche Beobachtung machen; aus den
_isomeren Xylidinen entstehen . Isomerengemische; in denen. -bei ‘Verwendung.

mineralsanrer Losungen. die cis-Form iiberwiegt®. ~Dagegen scheint die Ver- -
wendung von acetylierten Aminen eine einheitliche Lenkung .?uzm&s"sen; aus

den Acettoluidinen entsteht bei der Hydrierung in ‘mineralsaurem Medinm

ausschlieBlich die cis-Modifikation, in nentraler wﬁssenger Losungdagegen «l:he |

trans-Form®.

2 A.Sm: ‘
.Chemn. 431, 1 (1923).

T Troatason: J. Amer. chem. Soc. 61, 1281 (1939). — R.C. Fusok, J. ConsE,
C. H.McK=zevEn: J. Amer. chem. Soc. 61, 2010 (1939)-—-‘731&\1&11 H~ Rm.

F. MorzEr: Helv. chim. Acta 24, 1093 (1941} -

H e . R Romass, L Srors: Licbigs Aun. Chem. 891, 140 (1912). .

4 A. SEITA. A SFENECK: Ber. dtsch. chem. Ge: . 55, 144:(1922)... -

s A. Sxrra: Liebigs Ann. Chera. 427, 265 (1922); Ber. diach. ¢ om. Ges.'58,1792

O P od
R L

(1020); &8, 2234 (1923). . . . oo
( ¢ )A SKrrA: Bgr. dtsch. chem. Ges. 56, 1014 (1923). -~

ex. dtsch. chem. Gés. 58, 1792 (1920); 56, 2234 (1934); Licbigs Ann. -

frad
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SkiTA, dem wir die griindliche Untersuchung der katalytischen Hydrierung
von cyclischen Verbindungen zu raumisomeren Formen verdanken, sagt hierzul:
»Wahrend bei der Hydrierung der aromatiséhen Kohlenwasserstoffe und der
Aniline selbst in stark saurer Losung bei 70° und 3 Atm. Wasserstoff .Uberdruck
noch so viel trans-Form gobildet wird, daB letztere neben der cis-Form leicht
rein erhalten werden kann, verlief unter diesen Bedingungen die Hydrierung
bei anderen Korperklassen, zu denen auch die Kresole und Methyleyclohexanone
gehdren, derart, daB oft nur die cis-Modifikationen in reiner Form abgetrennt
werden konnten.‘ . S

Die Perhydrierung des Naphthalins kann zu zwei isomeren Dekalinen fithren ;

" hierbei - entsteht zunachst das energiereiohere cis-Dekalin, das bei der Ver-

- wendung von Platinmohr nach WiLsTiTrer das einzige Reaktionsprodukt ist2.
Auch mit ‘Osmium-Katalysator. bei 90—100°3 oder hei der Druckhydrierung
des Zetralins bei 91 at und 80—160°4 entsteht bevorzugt die cis-Form. Bei noch
héheren Temperaturen jedoch nimmt die Menge der trans-Modifikation immer
-mehr zu; der Grund liegt in der sekundiren Umlagerung des cis-Dekalins in
Gegenwart des Katalysators?; in Gegenwart von MoS, z. B. ist die Umwandlung
bei 360—3700.‘vollkommen,_ wihrend reines cis-Dekalin allein auch bei dieser
Temperatur sich nicht verinderts. - :

_ 3. Bildung von Raumiscmeren aus Phenolen.
Uber die katalytische Hydrierung der

der substituierten Cyclohexanone und die
Anwendung der Skrraschen Regel hierauf ist schon frither (S.757) gesprochen
worden.. Auch fiir die substituierten Phenole hat sie Giiltigkeit; auch hier ent-
stehen bei der Hydrierung in saurer Lésung die cis- und in neutralem und alka-
lisehem Medium die trans-Modifikationen bevorzugt. So werden bei der Hy-
drierung der isomeren Kresole mit kolloidalem Platin in saurer Losung bei 700
ausachlieBlich die cis-Cyclohexanole, in kalter neutraler Losung dagegen die
drei trans-Verbindungen gebildet. Bei Bedingungen, die zwischen diesen Ex-
tremen liegen, entstehen Gemische von cis- und trans-Isomeren neben geringen
Mengen von Hexahydrotoluol?. I

CH, 7 : CH - CH
NS AN N
i 1 o
i [ - S (o : ; H
. ~ b s g He
; . JOH ; i X C
g s sauer | { mneutral L H
AN LN : a0 A S

N B . Ve \OH ) N “OH

In gieicher Weise entsteht aus isomeren Xylenolen und aus asymmetrischem
Pseudocumenol in saurer Losung stets das entsprechende cis-Carbino} (cis be-
zogen auf den der OH-Gruppe nichsten ‘Substituenten), daneben aber ncch
20—40°%o des entsprechenden gesittigten Kohlenwasserstoffss.

© v A, SkrrA, W. Faust: Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 2878 (19231).

. © R. WonsmATTER, F. SErrz: Ber. disch. chem. Ges. 57, 683 (1924).

. 3 N.D. Zerinsky, M. B. TuROWA-POLLAK : Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 2865 (1929).
3. J. KAGEHIRA: Chem. Zbl. 19821, 1353. o :

5 H.J.WATERMAN, J FCLAUSEN,AJTD’LLENERS R>cueil Trav. chim. Pays-

‘Bas 58, 881 (1834)c - w1 os
o SEC I Proxorerz: Chera. Zbl. 19851, 1642, .
027 AJSkrTA: Liebigs Ann. Chem. 481, ‘1 (1923).

* A. Suzra: Liobigs Ann. Chem. 427,255 (1922); Ber, dtsch. chem. Ges. 53,1792

""‘*'j-<19§0>:ﬁf§6;{"2234:.'(1923)':""‘_‘*'.:~ |
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Bei der .Hydrierung mehrkerniger Phenole ergeben sich -weitere Isomerie-
moglichkeiten; so sind z. B. aus ar. «-Tetralol vier Sterecisomere denkbar, die
alle bekannt sind: : .

HO, .H H, .CH H\ OH HO, .H
INEy N N NGy

Coem) U km,  lma. . lmd
NN NN & N \H/\/
Iv

I 1c9c10e. II 1t9c10c, OI 1t9c10t. " 1e9c10t.

-
i
|

« Die Hydrierung des ar. «-Tetralols mit Platinmehr in Eisessig fiihrt praktisch
vollig zur Modifikation I (1°9° 10°)1. Auch mit kolloidalem Platin entsteht groBten-’
teils die gleiche Verbindung®. Geht man bei der Hydrierung vom «-Nzphthol
aus und fithrt die Reduktion im Riihrautoklaven bei 180—210° und 60—80 at
durch, so erhidlt man ein Gemisch der beiden trans-Dekalole III und IV mit
«-Dekalon, etwas ar. «-Tetralol, Dekalin und Tetralin; die Kohlenwasserstoffe
machen dabei iiber die Halfte des Gemisches aus. Die Zusammensetzung der
Reaktionsprodukte wird also nicht unerheblich beeinfluBt vom Wasserstoff-
druck, der Temperatur und der Katalysatormenge, eine Beobachtung, die auch
SKrTA® machte und die ihn zur Aufstellung eines zweiten Satzes fithrte, der die
gleichen Folgerungen enthalt, die Orr* bei der Hydrierung der Athylene-
(S.754) zog: )

», Besteht die Maglichkeit, einen ungesitisgten cyclischen Stoff durch Wasserstoff-
anlagerung in raumisomere Verbindungen umzuwandeln, so entsteht im allgemeinen
von der energiereicheren Modifikation um so mekr, je grofer die Hydrierungsge-
schwindigkeit ist.

4. Bildung von Raumisomeren aus a, 3-ungesittigten Carbonylverbindungen.

Diese Befunde, zusammen mit der interessanten Beobachtung, daB bei der
katalytischen Hydrierung von Kresolen in neutraler Losung bei 809 die Wasser- -
stoffaufnahme bei 2 Mol zum Stillstand kommt, wobei neben etwas trans-
Methyleyclohexanol 80 %o Methyleyclohexanon entstehtS, zeigen so viele Parallelen
zu den «,3-ungesittigten Ketonen (S.764), daB analoge Deutungen wie dort
nahe liegen. Nach den Anschauungen von WEmLicH® sollen dabei verschiedene
Reaktionsablaufe moglich sein, die’jeweils in saurer oder alkalischer Losung
bevorzugt sind. Der Zusatz von Alkali verlangsamt im allgemeinen die Wasser-
stoffaufnahme stark, wihrend durch Sduren die Geschwindigkeit gesteigert
wird. Wéhrend in saurer Losurg neben den gesittigten Ketonen auch gesittigte
Kohlenwasserstoffe entstehen, was auch fir die substituierten Phenole beobachtet
wurde (siehe oben), kommt bei Ausschlu8 von H-Tonen die Wasserstoffaufnahme
nach der Bildung des gesittigten Ketons praktisch zum Stillstand, da dieses
wesentlich -langsamer weiter hydriert wird, ebenfalls in Ubereinstimmung mit
Beobachtungen am Kresol. » A

Uber diese Farallelen hinaus will aber die. WxrpLicHsche Faustregel (S. 764)
auch Aussagen iiber den sterischen Ablauf der Wasserstoffanlagerung an ditertiire

* W.HUcokeL: Liebigs Ann. Chem. 441, 2§ (1925). = : L
* W. Htck®L, R. DANNEEL, A. GRross, H. Naas: Liebigs Ann.  Chem. 502, 99 .-
1933). : KRS
( 3 31& Skxta, W. FavusT: Ber. dizch. chem. Ges. 64, 2878 (1931). -
* Ber. dtsch. chem. Tes. 60, 624 (1927). R LR e
* Siehe Anm. 7, S.766. o ' 7 Sl g e
¢ H. A. WemziceE, M. MeEvER-DELIUS: Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 1195 (1941).
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Doppelbmdungen von «,f5-ungesattigten Carbonylverbindungen treffen. Wie
schon auf S. 753 gezeigt, entstehen bei der Hydrierung tsolierter Doppelbmdungen
us-Verbmdungen das gleiche gilt entsprechend fiir jede 1,2-Addition, wie sie
ja in saurer Lésung auch bei «,3- ungesattxgten Ketonen angenommen wird. Das
dabel entstehende gesittigte Keton muB also die cis-Konfiguration besitzen:

R\—— —o R\‘\_‘ =0

1o _
';: Add.. R
i ; N
N ’ N /
r N O\

. . cis .
Auch dem daneben méglichen Kohlenwasserstoff muB cis-Konfiguration zu-

kommen, da ja die Absittigung durch 1,2-Addition des Wasserstoffs an die
ditertisre Doppelbindung erfolgt: ,

- ! ; -

- L N
R/\/ ) R//\/ g NS
. ) cis
Anders im Falle einer Hydrierung in neutralem oder besser in alkalischem
Medium: Hierbei entsteht unter 1,4-Addition des Wasserstoffs ein Enol, das
sich zum Kefon tautomerisiert und erst bei dieser Umlagerung eine sterische
Wah! trifft, die dann zugunsten der energieirmeren, also der trans-Form, fallt:

H
4 R, O O
N 14 _ A R-A/
o 2E, B == HJ |
: i

R,/\/ . ) R’/’:\\'/: . R~ \/

Als Beispiele hierfur seien die Hydrierung des Methyl-methoxynaphthyl-
cyclopentenons unid andersr Cyclopentenonderivate genanntl:

H
CH,. 0 I o
4 :f; . CHy 7
P ; sauer: cis ' :
A - Ea N NAN
N ./ \‘/ e alkalisch: trans ¢y s o
: : [
/\ S 74
CH,0” ™ As cH,0 NV

" Die Fa.nstreael gilt nur fiir den Fall einer beiderseits substituierten- Doppel-
-bindung ; wie anfangs gezeigt, sind soiche Doppelbindungen nur schwer, gelegent-
- lich iiberhaupt nicht katalytisch abzusittigen, wenn sie isoliert sind, d. h. eine
-1, 2-Addition des Wasserstoffs an sie ist sehr erschwert. (In Konjugation mit
~_ einer Carbonylgruppe lassen sie sich glatt hydrieren, ein Beweis dafiir, dafl die
- £O-Gruppe an der Reaktion teilhat.) Die in saurem Medium geforderte 1,2-Addi-
-+ tion bel e,8-ungesattigten Carbonylverbindungen unter Bildung des cis-Ketons
k&nn daher - gelegentlich ebenfalis ‘80 -gehemmt sein, da8 die Reaktion- einen
" anderen Weg ‘nehmen mu8; das ist z. B. der Fall, wenn die Doppelbirdung sich
zwxschen zwm l’henyban beﬁnde’c’ Hierbel mbdm Addmon an d.te Ca.rbonylgruppe .

" Sishe Anm. 6, S, 767. .
¥ H A.Wmumca, M.Mmzmbmvs Ber dtsch. chem. Ges 74 1213 (1941)
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beglinstigt; man kann in gewissem Umfang die gewiinschte Reaktion erzwingen,
indem man die Carbonylgruppe reversibel blockiert, z. B. durch nceta.hsxerung

_ , ,OC,Hj H.  OCH, H-
CeH, T =0 CoHy——< C.H, CeHy-~ — -7 _, CeHy——=0
ot O I -0 H P
Gl G/ C"FI[{*",T" S 06 CGH"’HL_-:"‘x"’t'

cis cia

Neben den Fillen, fir die die Regel von Skrra oder von WEIDLICH Aus-
sagen machen konnen, gibt es kompliziertere Falle bei der Hydrierung «,3-un-
gesittigter Ketone, bei denen raumisomere Produkte entstehen, iiber die sich
keine Voraussagen machen lassen. Beispiele hierfiir bietet vor allem das Gebiet
der Sterinketone. So liefert die Hydmerung des Cholestenons (I) mit Palladium
in Ather glatt Koprostanon (II), also ein Derivat des cis-Dekalinsl.

H,C | H Ci
// \\\:/// \\//, \ / /
. : — . .
,’,/,;‘/“ \/ \‘//' : ’,// \\‘// -\\\/’
0 0 H
I II

Ebenso entsteht aus Dikefo-cholensdure mit Palladium in Methanol in der Haupt-
sache die cis-Form der Diketo-cholansiure?.

In einer Zahl von Beispielen wurde jedoch gezeigt, daB bei anderen ungesit-
tigten Sterinketonen keine so eindeutig auswihlende Hydrierung stattfindet.
Es entstehen dann Gemische von cis- und trans-Formen, wobei bald die eine.
bald die andere iiberwiegt. Als Beispiele seien genannt die katalytische H)-
drierung der Oxo-bisnorcholensgure (cis : trans = 2 : 1)3, des Progesierons (cis:trans
= 1:2,5)* und des Corticosteronacetats (cis: trans = 3: 1)5.

, SchlieBlich wurden aber auch eine Anzahl von Fillen bekannt, bei denen
nur die trans-Modifikation bei der katalytischen Hydrierung isoliert werden
konnte. So bei der Hydrierung des T'estosterons (II1I) zum Androstanolon (IV)S:

CH, _ . CH,
v \;.___.. OH ;/ M- OH
H,C ' : Hac ' ‘ :
/, \\ // « "/ \\ ’_’/ - . L \ N /‘\‘v//
R PRV R
O v O H

ferner bei der Hydrierung des Androstendionss, des Adrenosterons?, des Cortico-
steroms8, der Diketo-dtiockolansiure® oder des Cholestendions unter verschiedenen
Bca;nvungen“’ Diese verschiedcnartigen Ergebnisce bei der Reduktion weit-
E H—G;mssnox Hoppe-Seyler’s Z. physiol. Chem. 223, 250 (1934). — L. Ruzicka,

H. BRUNGGER, E. EICHENBEBRGER, J. MEYER: Helv. chim. Acta 17, 1407 (1934).

2 J. SawrLEwICz, T. REICESTEIN: Helv. chim. Acta 20, 892 (1937). :

3 A. BUTENANDT, L. MaMmori: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1854 (1935).
A. BuTeENANDT, G. FrEIscHER: Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2094 (1935).
A. WETTSTEIN, F. HunNziger: Helv. chim. Acta 28, 764 (1940)

935
a 2\ 1. StEIGER, T. REICHSTEIN: Helv. chim. Acta 20 817 (1937). .
M. Stercer, T. cesTEIN : Helv. chim. Acta 21, 161 (1938). g "
‘H.L. MASON,W.M Hoeaw, B. F. McKeNzE, E. C, KENDALL: J.bml.(}hennst

wm-xwmu-h

1120, 715 (1937). — M. SrEIoER, T. REIcRsTRIN: Helv. chim. Acta 21, 828 (1938).

» H.BRETSCHNEIDER: Ber. dtsch. chem. Ges 74,1361 (1941) )
‘Handbuch der Katalyse, Bd.YIIIl L o 49

A. BureENaANDT, K Tscmma, G. HaxNiscH: Ber. "dtsch. chem. Ges. 68. 209?':,
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gehend &hnlich gebauter Substanzen laBt also keinerlei sichere Voraussagen
iiber die sterische Zuordnung der Hydrierungsprodukte treffen, die jeweils
erst experimentell festgelegt werden mub. <o

5. Bildung von Raumisomeren aus a,g-Diketonen. .

SchlieBlich besteht auch bei der Hydrierung von zwei miteinander konju-
‘gierten Carbonylgruppen die Moglichkeit zur Bildung von Raumisomeren. So
erhilt man aus substituierten Benzilen die entsprechenden Stillendiole, die bei
Verwendung von Platinoxydkatalysator im Alkohol und Eisessig bei rascher
Reaktion in der cis-Form, ohne Siurezusatz dagegen bei langsamer Hydrierung
in der trans-Form erhalten werden. Diese stercoisomeren Endiole sind nur bei
groBeren Resten besidndig, sonst lagern sie sich. bald in die entsprechenden
Acyloine um (8.765)%. '

CH, H,C.
’?,;;7_—-;\\ C. ) \\\
sguer e SR P
/CH3 HSC‘\ %ﬁ;} E.( é : N
7 D 10 2 ‘CH, OH HO H,C-
' :_._4 :_ / ANY -
~ \cH (”) Ic'> H c>: . Neutrg] - CHs H? HO.
R 3 3 .12 Stunden <“\\ oo : RN

. |
© NXcH, OH  HC

 Dieses Beispiel lehrt wieder die Giiltigkeit der Regel, wenach bei rasch ab-
laufendén katalytischen Hydrierungen stets das energiereichste, unter den
gegebenen Bedingungen bestindige Raumisomere besteht, wahrend die energie-
armeren Formen ihre Bildung einer langsamer ablaufenden Reakticn verdanken.

1 R.C. Fusox c.s.: J. Amer. chem. Soc. 62, 600, 2091 {1940); 83, 1500 (1941).





