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Unsere FErgebnisse lassen sich wie folgt zusammenfassen:

1. Die scharf ausgesprochene Individualitit, welche verschiedene Oxime
bei der katalytischen Reduktion in Gegenwart des Palladiums duBlern?),
zeigt sich auch bei der Reduktion in Gegenwart von Nickel: wihrend das
Acetaldoxim dabei Didthylamin als Reduktionsprodukt lieferte, wurden
aus den Oximen des Propion- und Isovaleraldehyds die entsprechenden
primiren Amine erhalten.

2. Neben den Aminen entsteht bei der Reduktion von Oximen Ammoniak.

3. Die Reduktion in Gegenwart von Nickel geht anders vor sich als
in Gegenwart von Palladium: wihrend Acet- und Propionaldoxim mit Palla-
dium ausschlieBlich zu tertidren Aminen hydriert werden, bilden sich bei
Gegenwart von Nickel das sekundire (Didthylamin) bazw. das primire Amin
(Propylamin).

4. Das Losungsmittel (Wasser bzw. Alkohol), in welchem die Reduktion
ausgefiihrt wurde, hatte bei diesen Versuchen keinen merklichen Einfluf}
auf die Geschwindigkeit und das Produkt der Reaktion.

205. Jul. Salkind: Uber die Bildung von geometrischen Isomeren
bei der Reduktion der Acetylen-glykole.
(Fingegangen am 28. Mirz 1927.)

Im Jahre 1923 habe ich') gezeigt, daB bei der Reduktion des Tetra-
methyl-butindiols in Gegenwart von kolloidalem Palladium zwei geo-
mettische Isomere des Tetramethyl-butendiols gebildet werden, von
denen das eine (x-Form, Schmp. 76.5—%%% leichter Wasser abspaltet, als
das andere (8-Form, Schmp. 69--69.5% und somit von mir als die malenoide
Form erkannt wurde. Beide Athylen-Derivate stellen primiire Produkte der
Reaktion dar. Im Jahre 1925 erschien dann eine Abhandlung von Hrn.
M. Bourguel?), der mehrere Acetylen-Derivate der Halbhydrierung unter-
worfen hat und dabei immer nur cis-Derivate isolieren konnte. Auch Tetra-
methyl-butindiol lieferte ihm nur ein Produkt — die B-Form —, von der
o-Form dagegen konnte Bourguel nur Spuren bemerken. Auch bezweifelt
der Verfasser die Richtigkeit meiner Auffassung dieser 8-Form als fumaroides
Isomeres. Da in allen anderen Fillen, die von ihm untersucht wurden, immer
nur cis-Derivate entstanden, und da diese 8-Form des Tetramethyl-butendiols
leichter loslich ist und niedriger schmilzt, als die «-Form, so hdlt M. Bourguel,
entgegen meiner Ansicht, die letztere Form fiir fumaroid und die f-Form
fiir malenoid. Soviel aus der Abhandlung von Hrn. Bourguel zu ersehen
ist, wurden von ihm weder die von mir angegebenen Bedingungen zur Dar-
stellung des o-Isomeren innegehalten, noch meine experimentellen Griinde
fiir die Auffassung dieser Form als malenoid nachgepriift.

Inzwischen hat meine Konfigurations-Bestimmung der stereoisomeren
Athylen-glykole durch das Studium der refraktometrischen Daten seitens
K. v. Auwers und B. Ottens?) Bestdtigung gefunden. Im Mirz-Heft der
diesjihrigen Berichte teilen nun die HHrn. E. Ott und R. Schréter?) die

7y B. 87, 1645—1653 [1924].
1) B. 56, 187 [1923]. 2} Compt. rend. Acad. Sciences 180, 1753.
3) B. 57, 440 [1924]. 1) B. 60, 624 [1927].
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Resultate ihrer Versuche iiber die Halbhydrierung von Acetylen-Derivaten
mit; unter anderen wurde auch Tetramethyl-butindiol der Untersuchung unter-
worfen. Diese Forscher konnten nicht nur die Bildung der beiden von mir
beschriebenen isomeren Athylen-glykole beobachten, sondern sie bringen
auch neue Beweise fiir die Richtigkeit meiner Konfigurations-Auffassung
dieser Verbindungen bei. Sie halten aber den von mir aufgestellten Satz
fiir einen Irrtum, daB, ,,je schneller die Anlagerung von Wasserstoff vor sich
geht, desto groBer die Ausbeute an dem a-Isomeren (also an der malenoiden
Form) ist”. Dieser Satz ist jedoch nichts anderes, als eine direkte SchluB-
folgerung aus vergleichenden Versuchen, die in meiner Abhandlung be-
schrieben sind. E. Ott und R. Schréter verwerfen aber den allgemein
angenommenen Begriff der Reaktionsgeschwindigkeit als ,,des Verhiltnisses
zwischen der umgewandelten Stoffmenge und der dazu gebrauchten Zeit?),
und stellen einen neuen auf, der iibrigens nicht genau definiert und nur in
Zusammenhang mit der Aktivitdt des Katalysators®) gebracht wird.

DaB die Aktivitit des Katalysators auf den Gang der Reaktion starken
EinfluB ausiiben kanmn, liegt ja auf der Hand. Wenn aber, wie bei meinen
Parallelversuchen, der Katalysator derselben IOsung entnommen wird und
diese Versuche an demselben Tage mit denselben Materialien vorgenommen
werden, kann der Faktor der Aktivitit als eliminiert betrachtet werden,
und dann tritt — wenigstens unter den Bedingungen meiner Versuche -~ der
EinfluB der Reaktionsgeschwindigkeit zutage. Allerdings sind die
Versuche von Ott und Schriter nicht ohne weiteres mit den meinigen ver-
gleichbar, da ihr Katalysator auf anderem Wege bereitet war und auch
merkbar anders spezifisch wirkte. Gerade die y-Acetylen-glykole sind gegen
die spezifischen Eigenwirkungen der Katalysatoren sehr empfindlich. So
wurde von mir gezeigt?), da die Anlagerung von Wasserstoff an die Acetylen-
glykole in Gegenwart von Platinmohr ganz anders als mit kolloidalem
Palladium verlduft, und zwar fijhrt sie mit Platin in glatter Reaktion zu
den gesittigten Glykolen. Wenn man die Hydrierung nach Verbrauch von
2 Wasserstoffatomen auf 1 Mol. Glykol abbricht, erhilt man ein Gemisch
von unverindertem Acetylen-glykol, Athylen-glykol und gesittigtem Glykol;
die relativen Mengen dieser Produkte sind von den Bedingungen der Reaktion
abhingig?®). Mit kolloidalem Palladium verlduft die Reduktion ganz anders:
es werden rasch 2 Wasserstoffatome addiert, die Hydrierung des entstandenen
Athylen-Derivates geht dann aber sehr viel langsamer weiter. So dauerte
diese zweite Stufe der Reaktion g Stdn. 45 Min. bei einem Versuch, wo die
erste Stufe nur 5 Min. erforderte. Infolge dieser groBen Unterschiede in der
Reaktionsgeschwindigkeit kann man keine fabaren Mengen von gesittigtem
Glykol resp. von unverindertem Acetylen-glykol auffinden, wenn man Tetra-
methyl-butindiol in Gegenwart von kolloidalem Palladiumn hydriert und die
Reaktion nach Aufnahme von 2 Wasserstoffatomen unterbricht.

%) W. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie, Bd. II, Abtl II, S. 107.

6} Die Aktivitit des Katalysators steht in Beziehung nicht nur zur Fihigkeit der
Wasserstoff-Adsorption, wie Ott und Schrdter meinen, sondern auch zur Adsorption
des Acetylen-glykols (J.Salkind, Ztschr. physikal. Chem. 104, 177); auch die Herab-
setzung der Aktivitdt wird nicht durch die Anwesenheit von Acetylen-Derivat, sondem
durch den Mechanismus der Reaktion verursacht (ebenda, S. 186).

) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 45, 1875 [1913].

8) J.Salkind und M. Wilenkina, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 49, 130 [1917].
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Ahnlich verhalten sich andere y-Acetylen-glykole, besonders ditertiére,
sofern ihre Radikale nicht zu schwer sind®), nicht aber Acetylen-alkohole1?)
oder -kohlenwasserstoffe '), DievonOttundSchroterangewandten Katalysa-
toren unterscheiden sich von kolloidalem Palladium nicht nur durch schwéchere
Wirkung (man mufl 10 —20-mal mehr von ihnen nehmen), sondern auch durch
merklich andere spezifische Wirkung: es wurde oft gesittigtes Glykol bzw.
unverdndertes Tetramethyl-butindiol aufgefunden, und zwar in betrichtlicher
Menge (wenigstens 169, in Vers. 3). Dieser Katalysator steht also seiner
Wirkung nach zwischen dem kolloidalen Palladium und dem Platinmohr.
Das macht die Reaktion komplizierter und erschwert die Beurteilung der
Resultate. So haben Ott und Schréter bei einem Versuch (N1. 6) mit einem
an der Luft abgesaugten Tierkohle-Palladium bis 319, cis-Tetramethyl-
butendiol erhalten, bei einem anderen Versuch (Nr. 3) aber, der ebenso lange
dauverte, mit einem nicht der Luft ausgesetzten Katalysator gar kein cis-
Athylen-Derivat gefunden. Dieses Resultat schien den Verfassern sehr merk-
wiirdig. Nun wurden aber bei dem Vers. Nr. 3 169, an unverindertem
Acetylen-glykol wiedergefunden; es miiiten also wenigstens 169, des ent-
standenen Athylen-Derivates weiter hydriert werden. Der hier angewandte
Katalysator wirkte also auf das Athylen-glykol (méoglicherweise besonders
auf die cis-Form) ganz anders ein als bei Vers. 6; hieraus folgt, daB diese
Versuche unter grundsitzlich verschiedenen Bedingungen ausgefiithrt wurden.
Ich glaube also, daB3 die Versuche von Ott und Schréter nur beweisen, daB die
Ausbeuten an-cis- und frans-Form auch von der Hersteilung und Aktivitit
des Katalysators abhingig sind, nicht aber meinen oben angefiihrten Satz,
der bei Versuchen mit kolloidalem Palladium aufgestellt worden war, wider-
legen konnen.

Die Abhingigkeit der Ausbeuten an stereoisomeren Athylen-glykolen
von der Menge des Katalysators und der damit zusammenhingenden Reaktions
geschwindigkeit habe ich auch bei den Versuchen mit einem anderen Acetylen-
glykol, und zwar dem Tetraphenyl-butindiol, bestitigt gefunden. Die
Hydrierung dieses Glykols wurde von mir schon vor einigen Jahren?!?) studiert
und das Frgebnis meiner Versuche in kurzer Form der Russischen physikal.-
chemischen Gesellschaft vorgelegt®), Die Untersuchung der erhaltenen
Athylen-glykole ist noch nicht ganz abgeschlossen; ich sehe mich aber durch
das Erscheinen der Abhandlung von E. Ott und R. Schréter zur Ver-
offentlichung der bis jetzt erzielten Resultate veranlafBt.

Bei der Anlagerung von zwei Atomen Wasserstoff an 1 Mol. Tetra-
phenyl-butindiol entstehen zwei Korper, die beide der Formel C,H,,0,
entsprechen und somit stereoisomere Athylen-glykole vorstellen. Der
eine schmilzt bei ¢7.5° («-Form), der andere bei 195—196° (-Form). Um
den EinfluB der Reaktionsgeschwindigkeit auf die relativen Ausbeuten an
den beiden Isomeren aufzukldren, habe ich vergleichende Versuche mit ver-
schiedenen Mengen von Katalysator angestellt. Die Produkte der Reaktion
wurden in der im experimentellen Teil beschriebenen Weise aufgearbeitet.

) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 45, 1896, 47, 680, 688, 48, 538, 50, 34, 583, 279.
10) Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 47, 2045, 80, 19, 23.
11y Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 52, 199, 58, 904.
12y Ztschr. physikal. Chem, 104, 184.
13) Protokolle d. Russ. phys.-chem. Ges. 81, 14 [1925].
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X 11 11X v

Acetylen-glykol in g ................... 2 3.9 3.9 3.9
Kolloidales Palladium in mg ........... 50 50 10 6
Dauer der Reaktion in Min. ............ 23 70 220 635

Ausbeute an ¢-Form in g .............. 1.2 0.55 0.54 0.89

o O, o % doThe ... 60.92 14 13.7 22.59

R CE [N - S 0.12 0.35 1.2 1.51

. . B w % d. The ...... 6.09 8.88 30.45 38.32

Gemisch der beiden Isomeren in g ...... 0.48 2.33 1.74 1.05

Wenn auch die Trennung der Reaktionsprodukte keine vollstindige
war, so kann man doch deutlich ersehen, daB die Ausbeute an 3-Form uin so
groBer wird, je langsamer die Hydrierung vor sich geht und, umgekehrt, die
a-Form sich in groBter Menge bei schneller Reduktion bildet.

Beide Athylen-glykole firben konz. Schwefelsiure zuerst rot, dann
violett, blau und endlich griin%). Der Ubergang bis zur bleibenden griinen
Tarbung dauert etwa 1%/,—2 Min. Tetraphenyl-butindiol gibt direkt eine
briaunlich-griine Firbung. Die a-Form spaltet beim Erwirmen mit ein wenig
Jod auf 200° oder beim Kochen mit Essigsiure-anhydrid Wasser ab unter
Bildung eines Korpers der Formel CyqH,,0O, der bei 189° schmilzt und somit
wohl mit dem von Th. Purdie und P. Seidelin®®) aus Phenyl-magnesium-
bromid und Maleinsidure-dimethylester dargestellten 2.2.5.5-Tetraphenyl-
dihydro-furan identisch ist. Dieses y-Oxyd konnte aus der 3-Form nicht
erhalten werden. Die a-Form miillte also das cis-Tetraphenyl-butendiol, die
B-Form das trans-Isomere sein. Auch hier wird also die malenoide Form bei
grofBerer Reaktionsgeschwindigkeit in besserer Ausbeute erhalten.

Die B-Form wird beim Erwirmen auf 210—220° ebenfalls verindert:
sie ergibt eine neue Substanz, die bei 199—201° schmilzt und sich mit konz.
Schwefelsiure nicht fiarbt. Die Untersuchung dieses Ko6rpers wird fort-
gesetzt. Beim Kochen mit Alkohol und ein wenig Jod bildet die B-Form
Krystalle vom Schmp. 121° die, mit Magnesium-jodmethyl zusammen-
gebracht, keine Gasbildung hervorrufen und somit keine freie Hydroxyl-
gruppen mehr enthalten. Der Analyse nach muBl es der Didthylither des
Tetraphenyl-butendiols sein. G. Arbusoff1%) hat auf dhnliche Weise
den Diithylither des Tetraphenyl-butindiols gewonnen.

Beide Athylen-glykole entfirben eine Brom-Chloroforin- oder alkalische
Permanganat-Losung nicht. Die Oxydation mit Permanganat in Aceton-
Losung lieferte Benzophenon und ein wenig Benzilsdure.

Beschreibung der Versuche.

Die Hydrierung wurde, wie bei fritheren Arbeiten, in einer Iiebigschen
Ente ausgefithrt. Da sich Tetraphenyl-butindiol auch in absol. Alkohol
nur schwer 16st, mufiten 100 resp. 150 ccm Alkohol auf 2 resp. 3.9 g (0.005
resp. 0.01 Mol.) Glykol genommen werden. Wie bei Anwesenheit von
4 Phenylen zu erwarten war, geht die Reaktion ziemlich langsam, und die
Grenze zwischen dem Anlagern der ersten 2 Wasserstoffatome und dem des
zweiten Paares ist weniger scharf, als beim Tetramethyl-butindiol.

14) Uber die Firbungen der Acetylen-glykole mit konz. Schwefelsdure siehe
J. Salkind, Joutn. Russ. phys.-chem. Ges. 46, 897.

15} Journ. chem. Soc. London 97, 1537 [1910].

18} Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 88, 293 [1921].
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Als Beispiel sei der Gang eines Versuches mit 2 g Acetylen-glykol in 100 cem Alkohol
mit 50 mg kolloidalem Palladinm angefithrt (T =16° 755 mm Druck).

Dauer der Reaktion in Min. ...... 5 10 15 20 30 50
Vol. des verbraucht. Wasserstoffs . 54 92 116 136 156 172
OO Hol) e 20.1 35.1 43.2 50.7 58.2 64.1
Dauer der Reaktion in Min. ...... 80 120 160 200 250 310
Vol. des verbraucht. Wasserstoffs . 160 211 224 238 251 265
o0 HLW) 70.9 »8.7 83.5 88.8 93.6 98.8

Die ersten zwei Wasserstoffatome wurden also in 20 Min., die weiteren zwel in
290 Min. addiert.

Um die Athylen-glykole darzustellen, wurde die Reaktion nach Anlagerung
des berechneten Volumens Wasserstoff unterbrochen, die alkoholische I6sung
in die 3-fache Menge von kaltem Wasser eingegossen, die ausgeschiedenen
Krystalle nach 1 Stde. abgesaugt, durch Auswaschen mit Wasser von Palladium
befreit und getrocknet. Die Trennung der Produkte wurde nach zwei Methoden
ausgefithrt: 1) Man kann die Krystalle in moglichst wenig heilem Aceton l5sen;
beim Erkalten scheidet sich dann die B-Form aus, das andere Isomere wird
durch Einengen der Mutterlauge gewonnen. 2) Besser ist es, das trockne
Gemisch mit Benzol zu erwdrmen. Wenn noch Spuren von unverdndertem
Acetylen-glykol vorhanden sind, so bleiben sie hierbei ungelést und werden
abfiltriert. Das heile Filtrat wird mit 23 Vol. Ligroin vermischt, worauf
sich die 8-Form ausscheidet. Durch Einengen der ILisung erhidlt man die
o-Form.

a-Tetraphenyl-butendiol (malenoide Form).

Die Reinigung der o-Form erfolgt am besten durch Krystallisation aus
heilem Ligroin; beim Erkalten scheiden sich prismatische Krystalle vom
Schmp. 97.5° aus.

0.1082 g Sbst.: 0.3393 g CO,, 0.0583 g H,O0. — 0.4920 g Sbst. in 9.2 g Aceton:
A (ebullioskop.) = 0.23°.

CysH,,0,. Ber. C 85.67, H 6.17, Mol.-Gew. 392. Gef. C 85.52, H 6.03, Mol.-Gew. 418.

Die-Substanz ist leicht 16slich in den gewohnlichen organischen I,6sungs-
mitteln. Aus dthylalkoholischer Losung scheiden sich Krystalle vom Schmp.
760 aus, die I Mol. Alkohol enthalten, das sie schon an der Luft, noch besser
bei 110° oder im Exsiccator iiber Chlorcalcium wieder verlieren.

0.0987 g Sbst.: 0.2967 g CO,, 0.0605 g H,O. — 0.6033 g Sbst. verloren bei 110? im
trocknen Luftstrom o.0620 g.

CpeHp O, -+ C,HO.  Ber. C 82.15, H 6.90, Verlust beim Erwidrmen 10.50.
Gef. ,, 81.98, ,, 6.86, . 10.28.

Aus Aceton-Losung erhilt man Krystalle, die bei 71° schmelzen und

Aceton enthalten.

2.35 g des Tetraphenyl-butendiols wurden in 15 ccm Aceton geldst
und mit einer Losung von 1.27 g Permanganat in 85 ccm Aceton bei Zimmer-
Temperatur oxydiert. Die Reaktion dauerte 3 Tage. Nach Absaugen des
Manganperoxydes konnten in der Aceton-Losung nur unverindertes Glykol
und Benzophenon aufgefunden werden. Das Manganperoxyd wurde mit
heiBem Wasser behandelt, die I,0sung abfiltriert, mit Schwefelsiure ange-
sduert und mit Ather extrahiert. Es resultierte eine kleine Menge Benzil-

17} Verbrauchter Wasserstoff in 9}, der theoretisch zur Bildung des gesittigten
Glykols berechneten Menge (ccm).
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sidure, die mittels des Schmelzpunktes (149—150% und der charakteristischen
roten Firbung mit Schwefelsiure identifiziert wurde.

Wenn man das «-Tetraphenyl-butendiol auf 200—210° erhitzt,
tritt Verharzung ein; beim vorsichtigen Behandeln mit Ather bleiben Krystatle
vom Schmp. 184—185% zuriick. Viel leichter wird dieser XK6rper durch Er-
wirmen des Glykols mit einem K6rnchen Jod erhalten. Schon bei 200° be-
ginnen aus der geschmolzenen Masse Gasblischen aufzusteigen, und bald
kondensieren sich im oberen Teile des Probierrdhrchens Tropfen, die dem
Gesclimack nach aus reinem Wasser bestehen. Nach dem Erkalten wird die
erstarrte Masse mit Aceton behandelt, welches das unverinderte Glykol auflost
und weile Krystalle (etwa 2 g aus 3.5 g Glykol) hinterliBt. Finige Male
aus Ligroin umkrystallisiert schmilzt der K6rper bei 189 Dieselbe Substanz
wird beim Kochen des Athylen-glykols mit Essigsdure-anhydrid und einem
Stiickchen wasser-freiem Natritmacetat erhaltenr. Mit konz. Schwefelsiure
gibt dieses y-Oxyd dieselbe Reihe von Firbungen wie das Glykol, nur hilt
hier die schone blaue Farbe viel ldnger an.

0.0972 g Sbst.: 0.3218 g CO,, 0.0485 g H,0.

C,eH,,0. Ber. C 89.83, H 5.88. Gef. C go.29, H 5.59.

B-Tetraphenyl-butendiol (fumaroide Form).

Dieses Isomere kann durch wiederholte Krystallisation aus heilem
Benzol oder Aceton rein erhalten werden (Schmp. 195—196%).

0.0920 g Sbst.: o.2g02 g CO,, 0.0494 g H,0 — 0.3418 g Sbst. in 8.8 g Accton:
A (ebullioskop.) = 0.18°.
C,H,,0,. Bet. C 85.67, H 6.17, Mol.-Gew. 392. Gef. C 86.03, H 6.01, Mol.-Gew. 385.

B-Tetraphenyl-butendiol ist in allen ILdsungsmitteln viel schwerer 16slich
als das a-Isomere. 100 g Benzol 16sen bei 24° 0.0179 g von diesem Glykol
(von dem ‘Tetraphenyl-butindiol 0.0069 g), 100 g absol. Alkohol 0.959 g
vom Athylen-glykol (vom Acetylen-glykol 3.17 g). Die Oxydation mit Per-
manganat in Aceton-Losung ergab dieselben Resultate, wie bei der a-Forn:.
Dasy-Oxyd kann durch Erwirmen mit oder ohne Jod nicht erhalted werden.
Wenn man {3-Tetraphenyl-butendiol mit Alkohol und einem Ko&rnchen Jod
etwa 10 Stdn. am RiickfluBkiihler kocht, scheiden sich aus der Losung nach
dem FErkalten derbe, hexagonale Prismen ab, die bei 1219 schinelzen und in
kaltem Alkohol schwer 16slich sind. Die Analyse deutet auf den Didthyl-
dther des Tetraphenyl-butendiols hin.

0.0950 g Sbst.: 0.2975 g CO,, 0.0584 g H,0.

CyeHj,0,. Ber. C 85.41, H 6.73. Gef. C 85.68, H 7.20.

Leningrad, Chem. Laborat. d. Medizin. Instituts.





