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156. Hans A. Weidlich und Margot Meyer-Delius: Uber die 
Darstellung von substituierten Cyclopentanonen, 111. Mitteil.*) : Uber 
die katalytische Hydrierung a, p-ungesattigter Carbonylverbindungen . 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Heidelberg.] 
(Eingegangen am 21. April 1941.) 

Die katalytische Hydrierung a$-ungesattigter Ketone ist eine haufige 
praparative Aufgabe, die im allgemeinen ohne Schwierigkeit gelingt. Dennoch 
treten hierbei gelegentlich Abweichungen auf, die die Reaktion zu uner- 
wiinschten Nebenprodukten leiten konnen. Vor allem sind es drei verschiedene 
unerwiinschte Nebenreaktionen, die in grokrem, oder geringerem Umfang 
immer wieder auftreten. 

Am haufigsten beobachtet man eine ,,ifberhydrierung", d. h. aul3er 
der gewiinschten Absattigung der Doppelbindung wird gleichzeitig auch die 
Ketogruppe reduziert, ohne daB nach Aufnahme von einem Mol. Wasserstoff 
die Absorptionsgeschwindigkeit sich verringerte. Wird nach Verbrauch von 
einem Mol. abgebrochen, so enthdt das Reaktionsprodukt neben betrachtlichen 
Mengen des Ausgangsmaterials das gewiinschte gesattigte Keton, aber auch 
schon den gesattigten Kohlenwasserstoff; in manchen Fallen gelang es uber- 
haupt nicht, das gesattigte Keton zu isolieren1)2). 

Charakteristisch fur den Verlauf derartiger Uberhydrierungen ist die 
Tatsache, daJ3 die Wasserstoffaufnahme praktisch zum Stillstand kommen 
kann, ohne da13 alles Ausgangsmaterial zum Kohlenwasserstoff hydriert ware. 
Das Reaktionsprodukt stellt dann ein Gemisch des Kohlenwasserstoffs mit 
dem gesattigten Keton dar, das unter den Bedingungen der Reaktion nicht 
weiter angegriffen wird. 

In welchem Mengenverhdtnis zueinander die beiden Komponenten 
entstehen, ist weitgehend von der Konstitution des Ausgangsmaterials und der 
Art des Katalysators abhhgig. Einen Sonderfall, der hier nicht weiter be- 
trachtet werden soll, bilden Verbindungen, die einen Benzolring neben einer 
Carbonylgruppe enthalten, wodurch diese leicht katalytisch reduzierbar wird ; 
die Reduktion bleibt in diesem Falle u. U. also nicht beim gesattigten Keton 
stehen. Auch besonders aktive Katalysatoren konnen iiber die Stufe des 
gesattigten Ketons hinaus hydrieren, wobei uber den Alkohol der gesattigte 
Kohlenwasserstoff gebildet wird. Derartige Nebenreaktionen konnen das 
Erkennen und die Beurteilung des Ablaufs der primaren Vorgiinge bei der 
Hydrierung ungesattigter Ketone weitgehend verdecken und erschweren. 

Erheblich seltener ist die zweite Art von Nebenreaktionen, das Auftreten 
dimerer Produkte  bei der Hydrierung ungesattigter Ketone. In einigen 
F a e n  kann sie jedoch zur Hauptreaktion werden oder doch betrachtliche 
Ausmal3e erreichen s, 4, s). 

*) Vorgetragen in d. Sitzung d. DeutschenChemischen Gesellschaft am 14. Juni 1941. 

1) A. Kaufmann u. R. Radosevi6, B. 49, 680 [1916]. 
2) K. Freudenberg, B. 68, 1426 [1920]; B. st). 2130 [19231. 
*) A. Skita.  B. 43, 1627 [1909]. 
4) W. Borsche, B. 45, 45 [1912]. 
6) W. Borsche u. J.  Wollemann, B. 46, 3713 [1912]. 

11. Mitteil.: B. 73, 1941 [1939]. 
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Unter Umstiinden fiihrt die Schwerloslichkeit wlcher Produkte zu Nieder- 
schlagen auf dem Katalysator, wodurch dessen Wpksamkeit beeintrachtigt 
oder gar aufgehoben werden kann. Gleichartige Ekheinungen konnen auch 
bei a,P-ungesattigten Nitroverbindungen auftreten6) '). 

Und noch ein dritter Umstand kann den gewiinschten Ablauf der kata- 
lytischen Hydrierung gewisser a,@-ungesattigter Ketone beeintrachtigen ; das 
ist das Auftreten cis-trans-isomerer Reaktionsprodukte,  die nicht 
immer leicht voneinander zu trennen sind. 1st beabsichtigt, nur eine bestimmte 
Form darzustellen, so wirkt sich gerade dies als besonders nachteilig aus. In 
der Literatur sind mehrfach solche Beispiele beschrieben, teilweise auch Wege 
zur Behebung dieser Schwierigkeit angegeben. 

Hierbei ist in erster I,inie auf die Arbeiten Ski tas  hinzuweisen, durch die 
ein lenkender EinfluB durch Hydrierung in alkalischer bzw. saurer Iijsung 
enviesen wurde; als ihr Ergebnis konnte festgestellt werden, ,,d& bei der Re- 
duktion von Doppelbindungen in saurer I;iisung, z. B. bei der katalytischen 
Platinreduktion, das Entstehen der &-Form begiinstigt ist, und daJ3 bei den 
Reduktionen in alkalischem und neutralem Medium die Bildung der trans- 
Form leichter erfolgt"8). 

Ein geeignetes Beispiel aus der Reihe der a,p-ungesattigten Ketone stellt 
die von G. Bandss) untersuchte Hydrierung des Diphenyl-indons dar: in 
saurer L6sung entsteht die cia-, in alkalischer Losung die tram-Form des 
gcsattigten Ketons . 

t m n s  cis 

Im Zuge synthetischer Arbeiten war es fur uns wichtig, die bei der kata- 
lytischen Hydrierung a$-ungesattigter Ketone auftretenden Probleme auf- 
zugreifen und nach Moglichkeiten zu suchen, sie im gewiinschten Sinne zu 
losen, d. h. Uberhydrierung und Dimerisation zu vermeiden und in Fiillen, 
wo die Entstehung von cis-trans-Isomeren zu erwarten ist, jeweils nur eine 
Form zu gewinnen und ihre raumliche Anordnung im voraus bestimmen zu 
konnen. Wir haben deshalb versucht, uns ein Bild von den Vorgiingen bei 
der Hydrierung zu machenlO) und daraus Verfahren fur die Praxis zu ent- 
wickeln. 

Grundsatzlich sind zwei Mechanismen fur den Verlauf einer katalytischen 
Hydrierung a,P-ungesiittigter Ketone denkbar, die wohl auch nebeneinander 
ablaufen, durch das Reaktionsmedium aber entscheidend in einem oder anderem 

a) A. Sonn u. A. Schellenberg, B. 60. 1513 [1917]. 
') E. P. Kohler u. N. I,. Drake, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 1281 [1923]. 
*) A. Sk i t s ,  B. 58, 1799 [1920]. 
O) C. 1986 11, 3770. 

lo) Ganz besonderen Dank schulden wir Hrn. Dr. B. Eistert fiir zahlreiche An- 
regungen und wertvolle Ratschlage bei der Bearbeitung der theoretischen Gnurdlagen 
dieser Arbeit. 
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Sinne beeinflat werden konnen. Wir denken dabei je nach der Reaktionsweise 
des Wasserstoffs an einen ,,atomaren" (radikalischen) und einen 
,,ionischen" Chemismus. 

Der ionische Mechanismus scheint in saurem Medium zu iiberwiegen. 
Man mu13 sich wohl vorstellen, d& sich die Siiure-Protonen, wie stets 

bei Ketonen, an die Carbonylgruppe der Ketonmolekiile anlagern, so dal3 
Kationen folgender Art entstehen : 

R&=CH-C=GI + HX 
I 

R 
I. 

(+) (+) - ( +) 
RaC=CH-C=O + H * RaC=CH4-OH * R;C-CH=C--OIH I a b 

11. 

X- 
I -  I -  c R  I 1 R R 

Mit diesem mesomeren Ration reagiert der Wasserstoff als H+H-, d. h. 
in seiner polarisierten Form; das H-Anion kann entweder an das Carbenium- 
C-Atom der Grenzformel I1 b zu I11 oder an das P-C-Atom der Grenzformel I1 c 
zu IV treten, wiihrend das H-Ration sich mit dem Anion X- zu EM vereinigt : 

H 

I 
R 

RaC=CH--&-Q13 + H + X RaC-CH =C--OH + R;CH--CH< = 0 

;"rA 
b 

B B  
111. IV. 

Fur den Ablauf der Hydrierung in saurem Medium scheint nur die 
Grenzformel I I b  verantwortlich zu sein, w&hrend c nur in Ausnahmefiillen11) 
reaktionsbestimmend ist. Fur das Kation I I b  ist aber noch eine zweite 
Reaktionsmoglichkeit gegeben durch die Polarisation auch der (2-42-Doppel- 
bindung, induziert durch die Ladung am Carbenium-C-Atom: 

V. VI . 
Es ist zu erwarten, d& beide Moglichkeiten wahrend der Reaktion ver- 

wirkliclit werden. Praktisch bedeutet das. da13 im sauren Medium neben dem 
gesiittigten Keton (VI) noch ein Carbiml (111) vom Typ eines Allylalkohols 
mit der Gruppierung . >C : C-CH . OH auftreten m a t e .  

In alkalischem Medium ist der ,,atomare" Mechanismus begitnstigt, 
d. h. der Wasserstoff reagiert in Form einzelner H-Atome. Der Reaktions- 
verlauf entspricht ganz den Vorstellungen von E. Mu1lerl2), der fiir Hydrie- 
rungen mit akalisch--erendem Wasserstoff einen ,,atomaren" Verlauf 
gefordert hat. Das Hydroxyl-Anion der alkalischen Fliissigkeit bemikhtigt sic& 

I I  

u) Siehe die folgende Ilbitteiluag. 
1;) Ztschr. Elektrochem. 45, 380 [1939]. Siehe auch ,,Newre Asschmqa der 

Organ. Chemie", S. 111, 138, 285. 
Berichtn d. D. Ohem. J.hg. LXXIV. 76 
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dabei des Kerns eines Wasserstoffatoms unter Bildung von Wasser, wiihrend 
das Elektron des Wasserstoffatoms von dem elektronenaffinen Sauerstoff 
der Carbonylgruppe aufgenommen. wird. Aus dem Keton wird damit ein 
radikalartiges Anion mit einem einsamen Elektron, dessen Lage wegen der 
Mesomerie innerhalb des Radikals nicht bestimmt ist : 

- Na+OH- - x -  
R&=CH-C=gI + RzC=CH--C-C: fct R2?-CH=C-g1 1 Na+ + H,O. 

I R i  
I 

R I H -! R 
I. a. VII. b. 

Ein zweites H-Atom vereinigt sich nunmehr mit dem radikalischen 
Anion (VII), wobei je nach der Lage der Mesomerie ein Carbinol (VIII) oder 
ein Enol (IXa) entsteht. Das letztgenannte kann sich dann in das gesattigte 
Keton (IXb) umlagern. 

R,C: CH .CH. OH R&H .CH:C. OH J R,CH. CH,.CO 
I R I 

R 
IXa .  I S b .  

B 
VIII. 

ErfahrungsgemaS liegt im alkalischen Medium die Mesomerie zugunsten 
einer 1.4-Additionl9), in unserem Falle also der Bildung des Enols bzw. des 
gesattigten Ketons. 

Statt daI.3 sich ein zweites H-Atom an das radikalische Anion addiert, 
konnen aber auch zwei derartige Radikale zusammentreten, so da13 unter 
Bildung einer neuen C-C-Bindung ein dimeres Reaktionsprodukt (Xb) 
entsteht : 

T R 
R , C . C H : ~ . O H  R,C . CH,. 60 - - 

I 
RsC. CH,. CO 2 R~C-CH=C-EI  IN^+ +- Rz& . c H  : c .OH e 

I 
R 

I R 
.- i x  K -  I I  

VII b. X a .  X b  

Die hier entwickelten theoretischen Vorstellungen sind nun imstande, 
alle bisherigen Beobachtungen der Praxis zu deuten. Sie machen nicht nur 
den weitgehenden Unterschied im Ablauf der katalytischen Hydrierung in 
saurem und alkalischem Medium verstandlich, sie geben gleichzeitig eine 
Deutung fur das Auftreten des gesattigten Kohlenwasserstoffs neben dem 
gesattigten Keton - das nur in saurem Medium erwartet werden kann -und 
fur die Entstehung dimerer Reaktionsprodukte, die nur nach dem atomaren 
Chemismus, also bei alkalischem Medium, formuliert werden konnen. Die 
Prufung durch Versuche hat dafur die volle Bestatigung gegeben. 

Fur den praktischen Gebrauch laJ3t sich das Gesagte in eine einfache 
Faustregel fur  den Ablauf der  katalyt ischen Hydrierung von 
a ,@-ungesat t igten Ketonen in  saurem bzw. alkalischem Medium 
zusammenfassen. Sie lautet : 

Die Reaktionsprodukte einer katalytischen Hydrierung a,@-ungesattigter 
* Carbonylverbindungen in saurem Medium lassen sich durch 1.2-Addition 

la) A. Bredt ,  Dissertat. Marburg 1939 (D 4). 
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an die C-0- oder an die C-C-Doppelbindung deuten; in alkalischem 
Medium dagegen durch eine 1.4-Addition iiber das konjugierte System. 

AUS dieser einfachen Regel lassen sich nicht nur alle Beobachtungen bei 
der Entstehung der verschiedenen Reaktionsprodukte ableiten, ihre Voraus- 
sagen stehen auch in ifbereinstimmung mit unseren theoretischen Vor- 
stellungen. Im folgenden wollen wir das durch Beispiele erlautern, wobei 
die einfache Formulierung der Faustregel angewandt werden soll. 

Betrachten wir eine beliebige a,@-ungesattigte Carbonylverbindung, so 
mussen wir auf Grund der Faustregel in saurem Medium 2 Reaktionsmoglich- 
keiten erwarten. Der Wasserstoff tritt danach entweder an die C-C-Doppel- 
bindung: es entsteht ein gesattigtes Keton, und nur unter energischen Bedin- 
gungen, z. B. mit Platinkatalysator, kann daruber hinaus noch eine weitere 
Reduktion auch der Carbonylgruppe erreicht werden. Wir haben stets mit 
Palladiumkatalysator in alkoholischer Wsung gearbeitet und dabei eine 
weitere Reduktion zum gesattigten Carbinol nur in Ausnahmefallen beobachtet ; 
bei Verwendung von Platinkatalysator ist sie dagegen ublich '3. 

R,C:CH.CO --f RSCH.CH,.CO + RsCH.CHS.CH.OH 
I 

R 
I 

R 
VI. XI. 

d 
I. 

Dies entspricht den Ergebnissen von Adams16), der auf Grund ver- 
gleichender Messungen bei der Hydrierung a,@-ungesattigter Carbonylverbin- 
dungen mit Platinkatalysator zur Annahme ausschlieJ3licher 1.2-Addition an 
die C-C-Doppelbindung als erster Reaktion kam. 

Unsere Faustregel lUt aber noch eine zweite Reaktionsmoglichkeit in 
saurem Medium erwarten: die 1.2-Addition des Wasserstoffs an die C - 0 -  
Doppelbindung. Hierbei entsteht ein ungesattigtes Carbinol vom Typ eines 
Allylalkohols (111) : 

R,C:CH.CO + R,C:CH.CH.OH 
I 

R 
I. 111. 

I 
R 

Derartige a,Pungesattigte Carbinole sind nun erfahrungsgemU besonders 
leicht weiterer Reduktion zuganglich, wobei zunachst die Hydroxylgruppe 
durch Wasserstoff ersetzt wird unter Bildung eines ungesiittigten Kohlen- 
wasserstoffs, der seinerseits zum gesattigten Kohlenwasserstoff weiter hydriert 
wird. Diese Reaktionsfolge verlauft so rasch, da13 es nicht moglich ist, die 
Zwischenstufen zu isolieren : 

R&:CH.CH.OH --f RaC:CH.CH, + R&H.CHs.CHs 
I 

R 
XIII. 

ll I 
R 

111. XII. 

Als Ergebnis einer solchen im sauren Medium durchgefiihrten Hydrierung 
entstehen also nebeneinander als Produkte zweier verschiedener Reaktions- 

la) Siehe e. B. G. Vavon, Ann. Chim. [9] 1, 188 [1914]. 
15) J. W. Kern, R. I,. Shriqer u. R. Adams, Journ. h e r .  chem. Sac. 47, 1147 

[1925]. 
76. 
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ablaufe das gesattigte Keton (VI) (unter Verbrauch von einem Mol. Wasser- 
stoff) und der gesattigte Kohlenwasserstoff (XIII) (unter Verbrauch von 3 Mol. 
Wasserstoff). Es ist vorauszusehen, da5 die saure Hydrierung einer a$- 
ungesattigten Carbonylverbindung nicht nach Aufnahme von einem Mol. 
Wasserstoff beendet ist, und daB nach Abbruch der Reaktion zu diesem 
&itpunkte neben unangegriffenem Ausgangsmaterial und gesattigtem Keton 
schon der gesattigte Kohlenwasserstoff vorhanden ist. Es wird auch ver- 
stbdlich, daB die rasch verlaufende Hydrierung nach einer Wasserstoff- 
aufnahme, die zwischen einem und drei Mol. liegt, zum Stillstand kommt 
und daB dann, entsprechend dem Verhaltnis der beiden Reaktionsmoglich- 
keiten, der gesattigte Kohlenwasserstoff neben dem gesattigten Keton vor- 
liegt . ktzteres kann also wegen seiner Bestandigkeit gegen weitere Hydrierung 
unter den angewandten Bedingungen ni c h t das Zwischenprodukt bei der 
Entstehung des Kohlenwasserstoffs sein. 

Dieser Reaktionsverlauf steht weitgehend in Ubereinstimmung mit den 
Ansichten von F. Strausle), der aus seinen Versuchsergebnissen bei der Ver- 
wendung von Palladiumkatalysator ebenfalls eine primare Addition des 
Wasserstoffs an die C-0-Doppelbindung forderte. Qdiglich seiner Deutung 
der Entstehung gesattigter Carbinole aus dem Allylalkoholtyp (111-XI) 

R E :  CH .CH . OH + R,CH .CH,. CH . OH 
I R 

I 
R 

111. XI. 

mochten wir uns nicht anschlie5en, da nach unseren Erfahrungen wie auch 
nach Angaben der Literatur die Geschwindigkeit der Reduktion der Carbinol- 
gruppe die der Hydrierung der Doppelbindung iibertreffen sollte. In  Uber- 
einstimmung mit dem Versuch steht dagegen unsere oben angefiihrte Ansicht, 
da5 diese gesattigten Carbinole aus dem gesattigten Keton entstanden sind, 
wodurch ihr gelegentliches Auftreten zwanglos erklart ist. 

Von Straus16) wird aber auch die Moglichkeit einer 1.4-Addition des 
Wasserstoffs an die ungesattigten Carbonylverbindungen diskutiert. Nach 
unserer Regel tritt sie tatsachlich auf, und zwar als die alleinige Reaktions- 
weise bei der Hydrierung in alkalischem Medium. Damit ist der Reaktions- 
verlauf unter alkalischen Bedingungen einheitlich folgendermden zu 
formulieren : 

R&:CH.CO + R,CH.CH:C.OH J R~CH.CH,.CO 
I I 

R R 
I R 

I. TX a. IXb. 

Unter 1.4-Addition des Wasserstoffs entsteht ein Enol, das seinerseits mit dem 
gesattigten Keton tautomer ist und unter den angewandten Bedingungen nicht 
weiter. hydriert wird. Die Hydrierung kommt also nach Aufnahme von 
1 Mol. Wasserstoff zum Stillstand. 

uberhydrierung.  
Es wurde schon erwahnt, da5 die Hydrierung a,P-ungesatti@r Carbonyl- 

verbindungen haufig nicht bei den gewiinschten gesattigten Ketonen stehen- 

1') F. S t r a w  u. H. Grindel, A. 489, 276 [1924]. 
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bleibt, so daB d i e  in geringer Ausbeute, gelegentlich auch uberhaupt nicht 
gefdt  werden. Beispiele diem Art sind besonders haufig in der Reihe der 
Chalkone, z. B.18). Wir priiften unsere Anschauungen am Chalkon selbst: 
In saurer Wsung wurden ohne Verlangsamung der Wasserstoffauinahme 
3 Mol. verbraucht ; es entstand quantitativ 1.3-Diphenyl-butan, das wir 
durch sein Tetranitroderivat 17) charakterisierten. Wurde dagegen im alka- 
lischen Medium hydriert, so kam die Wasserstoffaufnahme nach Verbrauch 
von 1 Mol. praktisch zum Stillstand. Das Hydrierungsprodukt stellte aus- 
schlidlich das gesattigte Keton dar. 

' 

Ein interessanter Fall von unterschiedlichen Reaktionsergebnissen liegt 
bei der Hydrierung des Zimtaldehyds vor. Ski t  a '*) erhielt bei Verwendung 
von kolloidalem Palladium und Gummi in wd3rig-alkoholischer I.6sung zu 
90 yo Hydrozimtaldehyd neben etwa 10 yo Hydrozimtalkohol; dabei war die 
Reaktion nach Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff zum Stillstand gekommen. 
Straus16) gelang es weder unter Verwendung gleicher noch abgewahdelter 
Versuchsbedingungen dieses Ergebnis zu reproduzieren; vielmehr erhielt er 
dabei neben Hydrozimtalkohol den entsprechenden Kohlenwasserstoff, das 
Propylbenzol. Wurde die Reaktion nach Aufnahme von 1 Mol. Wasserstoff 
abgebrochen, so waren neben erheblichen Mengen Ausgangsmaterials nur die 
genannten Endprodukte nachzuweisen. Der Hydrozimtaldehyd hatte sich 
nicht gebildet. 

Nach unserer Regel sollte das Propylbenzol ein Produkt der sauren Hydrie- 
rung sein, wiihrend es gelingen muBte, den Hydrozimtaldehyd besonders glatt 
in alkalischem Medium zu erhalten: 

/ .CH:CH.CH,.OH --f ( ) , .CHa.CHz.CH, 

v rb . CH: CH. CHO =, 
H++ 

V I  v 
n, OH- 1 

f') .CH,.CH:CH. OH /\. CH,. CH,.CHO .CH,.CHa .CHa.OH = I /I .+d v v 
Der Versuch ergab, daB bei der alkalischen Hydrierung nach Aufnahme von 
einem Mol. die Reduktion sich sehr stark verlangsamte; im Reaktionsprodukt 
war danach kein Ausgangsmaterial mehr enthalten, dagegen lie13 sich durch 
Schutteln mit Bisulfitlosung leicht die Additionsverbindung des Hydrozimt- 
aldehyds erhalten. 

Eine weitere Bestatigung unserer Ansichten bildet die Darstellung des 
1.2-Diphenyl-cyclopenten-(l)-ons-(4). D i e s  Keton (XIII) war schon frtih 

17) A. Michaelis u. A. Flemming, I$ 84, 1293 [1901]. 
10) A. Skita ,  B. 48, 1691 [1915]. 
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von J app") durch Reduktion von Jnhydroacetonbenzil" (XII) mit Jod- 
wasserstoff und Phosphor in schlechter Ausbeute erhalten worden : 

XII. XIII. 

Dieser Weg blieb bisher der einzige und wurde bei allen spateren Be- 
arbeitungen 20) angewandt . 

Wir wahlten zu seiner Gewinnung die katalytische Hydrierung des 
, ,Anhydroacetonbenzils" in alkalischer Losung. Unter 1.4-Addition sollte 
dabei das gesattigte Oxyketon XIV entstehen, das unter Abspaltung von 
Wasser in das Keton XI11 iibergeht: 

H 

d H  
XII. 

OH 
XIV. XIII. 

EkartungsgernaI.3 kommt unter diesen Bedingungen die Wasserstof f- 
aufnahme nach Verbrauch von 1 Mol. zum Stillstand. Das Reaktionsprodukt 
wurde zur volligen Abspaltung von Wasser mit Eisessig aufgekocht. Die Aus- 
beute an XI11 war danach praktisch quantitativ. Wurde andererseits die 
Hydrierung in saurem Medium durchgefiihrt, so entstand neben dem gleichen 
Keton (XIII) der ungesattigte Kohlenwasserstoff (XV) als bewegliches 01. 
Seine Konstitution wurde durch die Oxydation zum Dibenzoylpropan XVI 
bewiesen : 

C6Hs.CO .CH, C6Hs.JU 4- >* 
C6Hs. CO . CH, C6H6. 

XV. XVI. 

Diese Beispiele, die sich beliebig vermehren lassen, mogen geniigen, um 
zu zeigen, daB sich die Nachteile einer Uberhydrierung der ungesattigten 
Carbonylverbindung bei Verwendung eines alkalischen Reaktionsmediums 
weitgehend vermeiden lassen ; die dabei auftretende etwas grohre Reaktions- 
dauer liiL3t sich gegenuber der wesentlichen Verbesserung der Ausbeute an 
Keton leicht in Kauf nehmen. Sol1 aber die Hydrierung bis zum gesattigten 
Kohlenwasserstoff fuhren, so liiL3t sich dies in saurer Losung, u. U. bei Ver- 
wendung besonders aktiver Katalysatoren, erreichen. 

Hydro-dimerisation. 
Die Falle, in denen bei der katalytischen Hydrierung a$-ungesattigter 

Ketone Dimerisierung auftritt, sind nicht zahlreich, jedoch verdienen sie in 

18) F. R. Japp u. G .  D. Lander, Journ. chem. Soc. London 71, 131 [1897]. 
90) H. Burton u. C. W. Shoppee, Journ. chem. SOC. London 1Q34. 200; 1989. 

569: C. F. H. Allen u. H. Rudoff, Canad. Journ. Res. [B] 16, 321 [1937] (C. 1987 11, 
3741). 
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unseren Uberlegungen ebenfalls Interesse. Das Zusammentreten zweier 
Molekiile unter Bindung an den p-C-Atomen wurde sowohl bei ungesattigten 
Retonen*) 4, 

Ihre Bildung muB iiber ein Radikal erfolgen, das durch die Aufnahme 
von nur einem Atom Wasserstoff entstanden gedacht werden muB. Wie wir 
schon bei unseren theoretischen Uberlegungen eingangs gezeigt haben, verlauft 
die Hydrierung nicht durch die gleichzeitige Einfiihrung zweier Wasserstoff- 
atome, sondern in einer Aufeinanderfolge der Addition des ersten und des 
zweiten Wasserstoffatoms. Die Geschwindigkeit, mit der die Reaktion ablauft, 
ist ebenso wie.die Reaktionsfiihigkeit der Zwischenprodukte fur die Art der 
Endprodukte entscheidend. Sattigen sich die Radikale untereinander schneller 
und leichter ab, als die Absattigung durch ein zweites Waserstoffatom erfolgt, 
so tritt die Hydro-dimerisation ein. Es 1 s t  sich voraussehen, da.B dies nur in 
alkalischem Medium der Fall sein wird, da hierbei die Reaktionsgeschwindigkeit 
geringer und die Entstehung eines entsprechenden Radikals zu erwartp ist: 

als auch ungesattigten Nitroverbindungens) ’) beobachtet. 

CH .CH .CeH, 
HOC 4 

I 
R2C:CH.CO RIC .CH: C . OH R:C . CH, . CO 

I +  x I + I  
R R RaC . CH: . TO 

/CH. CH,. CIH, /CH,.CH,.CeHs 
HOC e 

I .  
8 

X. 

Siehe FuOn. 3, 4, 5, 15 sowie C. Paal ,  B. 46, 2226 [1912]. 
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S t e xis c he I,e n kun g. 
Das Auftreten von cis-tram-isomeren Reaktionsprodukten bei der kataly- 

tischen Hydrierung a$-ungesattigter Carbonylverbindungen ist beim Vor- 
liegen cyclischer Verbindungen mit ditertiarer Doppelbindung moglich und 
fur manche synthetischen Aufgaben ist eine sichere knkung von ausschlag- 
gebender Bedeutung. In derartigen Fallen war man auf die miihsame Trennung 
der Isomeren nach der Hydrierung angewiesen, entstehen doch meist beide 
Formen in verschiedenen Verhaltnissen nebeneinander. In anderen Fallen 
hat man sich bisher mit der Gewinnung der einen Form zufrieden gegeben, 
meist ohne eine Zuordnung zur cis- oder trans-Reihe treffen zu konnen. 

Nach unseren Anschauungen sind es verschiedene Reaktionswege, die 
jeweils zu den beiden Isomeren fuhren, und auch hier sollte eine Lenkung der 
Reaktionsablaufe moglich sein. 

Bei der katalytischen Hydrierung einer isolierten Mehrfachbindung 
kann , als Norm die Entstehung von cis-Verbindungen als den energie- 
reicheren Formen angenommen werden. Dafiir sprechen die Ergebnisse zahl- 
reicher Arbeitskreise 22). Da13 in den in der Literatur beschriebenen Fallen 
gelegentlich auch einige Prozente der trans-Form entstanden sind, findet seine 
Erklarung in zwei Tatsachen. Erstens befanden sich die zu hydrierenden 
Doppelbindungen gelegentlich in a$-Stellung zu einer Carboxylgruppe, waren 
also dadurch beeinfldbar und nicht vollig isoliert; zum anderen aber kann die 
Entstehung der energiearmeren trans-Form auf eine sekundare Umlagerung 
der zuerst entstandenen cis-Form zuriickgefiihrt werden. In allen Fallen aber 
ist die ganz iiberwiegende Bildung der cis-Verbindung festgestellt. So entsteht 
z. B. aus Tolan bei der katalytischen Hydrierung Isostilben23): 

Ebenso wird 1.2-DiphenyI-cyclopenten-( 1)-on-(4) (XIII) ausschliefilich 
zum cis-Diphenylcyclopentanon (XXII) hydriert z4), und zwar wie wir zeigen 
konnten, in saurer wie in alkalischer Losung. 

XIII. XXII. 

Im Zusammenhang mit unserer Faustregel betrachtet, ergibt sich daraus 
folgende Anschauung : In saurer Losung verlauft die Hydrierung a,P-ungesat- 
tigter Carbonylverbindungen unter l.Z-Addition, d. h. also in der gleichen 
Weise wie bei einer isolierten Doppelbindung : die beiden Wasserstoffatome 
stehen im Reaktionsprodukt zueinander in cis-Stellung; z. B. im Falle eines 
ungesattigten cyclischen Ketons vom Typ XXIII sollte das gesattigte cis- 
Keton XXIV entstehen: 

**) C. Paal u. W.Hartmann. B. 43,3930 [1909]; M. Bourguel, Compt.rend.Acad. 
Sciences 180, 1753 [1925]; E. O t t  u. R. Schroter, B. 60, 624 [1927]; M. A. Sherrill u. 
E. H. Launspach, Journ. Amer. chem. SOC. 60, 2562 [1938]; M. Stol l  u. A. R O U V ~ ,  
Helv. chim. Acta 21, 1542 [1938]; M. Bourguel u. Rambaud,  Compt. rend. Acad. 
Sciences 187. 383 [1928]. 

' 8 )  C. Kelber u. A. Schwarz, B. 46, 1949 [1912]. 
*3 H. Burton u. C. W. Shoppee, Journ. chem. SOC. London 1989, 569. 
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x x m .  XXIV. cis 

Daneben entsteht, wie wir schon friiher gesehen haben, der gesattigte 
Kohlenwasserstoff, der ebenfalls der cis-Reihe angehoren mu13 ; seine Entste- 
hung ist folgendermahn zu formulieren: Bei der Hydrierung der Carbonyl- 
gruppe bildet sich ein ,.Allylalkohol", der zum ungesattigten und gesattigten 
Kohlenwasserstoff XXVII weiter hydriert wird. Jedesmal erfolgt die Wasser- 
stoffaddition in 1.2-Stellung, es entsteht also der gesiittigte Kohlenwasserstoff 
der cis-Reihe: 

XXIII. XXV. SXVI. XXVII. 

Bei der Hydrierung a$-ungesattigter cyclischer Ketone in saurem 
Medium entstehen also ausschlieBlich cis-Derivate, und zwar nebeneinander 
das gesattigte ciS-Keton und der cis-Kohlenwasserstoff. Anders liegen dagegen 
die Verhaltnisse bei der Hydrierung im alkalischen Medium; der Wasserstoff 
tritt unter 1.4-Addition an das ungesattigte Keton, es entsteht ein Enol, das 
sich zur Ketoform tautomerisiert : 

XXIII. a XXVII I. b 

Die Ausbildung der cis- bzw. tram-Form erfolgt hier also erst bei der 
Tautomerisierung zum Keton, und es ist dabei ohrie weiteres die Entstehung 
der energiearmeren tram-Form zu erwarten. Da die Hydrierung zum Still- 
stand kommt, erhalt man unter diesen Bedingungen ausschliefilich das 
tram-Keton. 

uber ein Beispiel dieser Art haben wir in einer friiheren Arbeit bereits 
berichtet *) : Bei der Hydrierung des Methyl-methoxynaphthyl-cycle 
pentenons (XXIII, R' = CH,, R" = CH,O .C,&I,) in neutraler alkoholischer 
Wsung entstand ein Gemisch von cis-tram-Ketonen; in saurer Liisung das 
&-Keton (XXIV) und der cis-Kohlenwasserstoff (XXVII), in alkalischer 
Losung ausschliel3lich das trans-Keton XXVIII. 

Wir haben unsere Ansichten in einer Reihe weiterer Fdle bestatigt ge- 
funden. So hat Robinsonz6) eineSynthese beschrieben, dieinglatter Reaktions- 
folge zu einem ,,x-Nor-Equilenin" (XXXII, R = OCHJ unbekanntersterischer 
Zuordnung fiihrt. Ein Zwischenprcdukt war dabei die Methoxynaphthyl- 
cyclopentenon-essigsiiure (XXIX, R = OCH,), die katalytisch hydriert und 
zu einem Diketon XXXI (R = OCH,) cyclisiert wurde, dessen partielle Reduk- 
tion dann den x-Nor-Equilenin-methylather (=I, R = OCH,) lieferte: 

") A. Koebner u. R. Robinson, Journ. chem. Soc. London 1988, 1994. 
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XXXI. XXXII. 

Es war von Interesse, die tatsachliche sterische Zuordnung dieses Produktes 
kennenzulernen. Auf Grund unserer Anschauungen war anzunehmen, daB die 
Hydrierung der Saure (XXIX) , die mit Palladium auf Strontiumcarbonat durch- 
gefuhrt worden war, zur stabilen trans-Form fuhren sollte, daI3 in dem x-Nor- 
Equilenin also die Ringverkniipfung des Fiinfringes mit dem Sechsring in 
tram erfolgt ist. Die cis-Form sollte dagegen bei saurer Hydrierung zu erhalten 
sein. Wir fiihrten den Versuch durch unter Verwendung der entsprechenden 
Saure ohne Methoxygruppe (XXIX, R = H), die ebenfalls von Robinson 
dargestellt und in analoger Weise zur Synthese des Steroids (XXXII, R = H) 
benutzt worden ist. Bei der Hydrierung in saurem Medium erhielten wir statt 
der von Robinson beschriebenen Saure vom Schmp. 1320 glatt eine neue 
Saure, die nach allen Eigenschaften cis-Konfiguration besitzt. Sie schmilzt 
bei 106O und ist in allen Losungsmitteln sehr leicht loslich. Damit ist gezeigt, 
daI3 dem x-Nor-Equilenin Robinsons tatsachlich die tram-Verknupfung am 
Fiinfring zukommt, wie sie auch beim naturlichen Equilenin vorliegt. 

Unsere Regel pruften wir auch fur den Fall, da13 die CO-Gruppe nicht dem 
ungesattigten Ring angehort. Wir benutzten dazu das Phenyl-benzoyl- 
cyclopenten XXXVI, das schon von E. Baueraa) dargestellt wurde. Nach den 
Literatwangaben entsteht bei der Cyclisierung von Dibenzoylbutan (XXXIII) 
ein Gemisch der beiden Isomeren XXXV und XXXVI, von denen das 
erstgenannte, farblose den Schmp. 970, das zweite, gelbe den Schmp. 52O 
besitzen soll. Wahrendwir fur den ersten Stoff die Angaben bestatigen konnten, 
isolierten wir an Stelle des letztgenannten jedoch farblose, derbe Prismen 
vom Schmp. 42O; das zinnoberfarbige Dinitrophenylhydrazon der Verbindung 
schmilzt bei 173--175O, wahrend das Dinitrophenylhydrazon des erstgenannten 
Isomeren bei 145-147O schmilzt. 

H 
C H .C-C.CO.CeHs 

HE, ,CHI I 

CH, 
XXXV. 

CaH,. C-C. CO . CeHs 

CH, 
XXXVI. 

/" 
\ 

OH H 
I I  

I I  --f I I  

CH1 CHa 

CeH,. CO CH, .CO . CeH, CeH,. C 4 .  CO . CeHb 

HaC, /CHa H,C\ ,CHI 

XXXIII. XXXIV. HaC, ,CHI 

Ann. Chim. [9] 1, 348 [1914]. 
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Es erscheint zunachst iiberraschend. daO bei der Wasserabspaltung ein Gemisch 
der beiden Isomeren entsteht, wahrend man doch annehmen sollte. da8 die konjugierte 
Lage der Doppelbindung in XXXVI besonders bevorzugt sein sollte. Der Grund scheint 
darin zu liegen, daB das als Zwischenprodukt auftretende Carbinol XXXIV ein Gemisch 
von cia- und trans-Form ist. Nach Price") tritt die Abspaltung der Hydroxylgruppe 
als Wasser nur mit dem tmm-stiindigen Wasserstoff ein, so daO die Anteile, in denen der 
tertiar gebundene Wasserstoff und die Hydroxylgruppe sich zueinander in cia-Stellung 
befinden, nicht oder nur schwer Wasser zu XXXVI, leicht dagegen zu XXXV abspalten 
konnen. 

Bei der Darstellug der Ketone tritt noch ein dritter Stoff, Schmp. 157--158O, auf. 
der sich durch seine Schwerlijslichkeit auszeichnet, sich aber aus den Mutterlaugen der 
beiden Ketone besonders beim Durchleiten von Luft immer wieder neu bildet. Seiner 
Zusammensetzung nach enthalt er ein Sauerstoff mehr, weshalb wir in ihm ein Oxyd 
vetmuten. Von einer weiteren Untersuchung haben wir abgesehen. 

Das a$-ungesattigte Keton XXXVI, Schmp. 420, benutzten wir zu 
unseren Versuchen. Die alkalische Hydrierung kam nach Aufnahme von 
1 Mol. Wasserstoff scharf zum Stillstand ; es war quantitativ das trans-Keton 
XXXVII, SchmD. 75-76O. entstanden. das durch ein gelbes Dinitrophenyl- 
hydrazon; Schmp. 129-1300, charakterisiert 

XXXVI. 

XXXVIII. 

wurde. 

H 

XXXVI I trapas 

In saurer Losung verlief die Hydrierung schnell; nach Aufnahme von 
einem Mol. trat eine geringe Verlangsamung ein, nach 2 Mol. kam sie zum 
Stillstand. Es war quantitativ ein gesattigtes Carbinol (XXXVIII), Schmp. 
104-106°, entstanden, dessen Zugehorigkeit zur cis-Reihe durch die Oxydation 
mit Chromsaure zu einem gesattigten Keton (XXXIX) vom Schmp. 42-430 
bewiesen wurde. Dieses cis-Keton wurde durch ein Dinitrophenylhydrazon 
vom Schmp . 132-134O charakterisiert. Ein cw-Kohlenwasserstoff war in 
diesem Fall nicht entstanden. 

Die Hydrierung a$-ungesattigter Carbonylverbindungen in saurem bzw. 
alkalischem Medium fiihrt also zu verschiedenen Reaktionsproduktm, deren 
Vorhersagen m d  Deuten mit Hilfe unserer Faustregel moglich ist. Ottm) 
stellte den Satz auf, , , d d  die GesetzmiiBigkeit, die dem Verlauf der Wasser- 
stoffadditionen an Acetylenbindungen zugrundeliegt, keine stereochemische 

17) C. C. Price u. J. V. Karabinos,  Jouna. Amer. chem. Soc. 63, 1159 [1940]. 
**) E. O t t  u. R. Schre te r ,  B. 60, 624 [1927]. 
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sein kann, sondern da13 sie eine rein energetische ist." Das gilt auch in vollem 
Umfange fiir alle anderen Hydrierungen, die zu isomeren Produkten fiihren 
konnen. So gibt es zahlreiche Falle, bei denen durch alkalische bzw. saure 
Hydrierung verschiedene Isomere entstehen, ohne da13 a$-ungesattigte Ketone 
vorliegen. Beispiele dieser -4rt sind u. a. in der Sterincheniie mehrfach bekannt; 
zu ihrer Deutung reicht unsere Faustregel nicht aus. 

Einen Beitrag hierzu stellt auch die Hydrierung des P,y-ungesattigten 
Ketons XXXV dar, wenngleich eine intermediare Umlagerung in das a$- 
ungesattigte Keton XXXVI und damit die Giiltigkeit unserer Faustregel 
nicht ausgeschlossen ist. Denn auch in diesem Falle fiihrte alkalische Hydrie- 
rung des Ketons XXXV ausschlieljlich zum trans-Keton XXXVII, die saure 
Hydrierung quantitativ zum cis-carbinol XXXVIII. Bei einem p,y-unge- 
sattigten Keton dieser Art sollte bei cis-Additionen des Wasserstoffes an die 
Doppelbindung die Moglichkeit ebenso zur Entstehung einer cis- wie einer 
trans-Verbindung bestehen, je nachdem von welcher Seite der Ringebene der 
Wasserstoff herantritt. Geschieht dies von der Seite, auf der sich das tertiare 
Wasserstoffatom befindet, sollte eine cis-, im andern Falle eine tram-Ver- 
bindung entstehen. Zum Verstandnis des Reaktionsverlaufs gelangt man hier 
nur, wenn man sich von rein stereochemischen Bildern des Reaktionsablaufes 
frei macht und dafiir eine energetische Betrachtungsweise wahlt. Unsere 
Faustregel will nur als solche gewertet werden; die mit ihr durchgefiihrten 
Formulierungen sollen keine Deutung der Einzelheiten des Reaktions- 
geschehens wiedergeben. Sie sollen lediglich zeigen, dalj die Versuchs-Ergeb- 
nisse sich mit ihrer Hilfe ableiten bzw. vorhersagen lassen. 

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung der Firma Scher ing  A.-G. durch- 
gefuhrt, der wir dafiir zu Dank verpflichtet sind. 

Beschreibung der Versuche. 
Allgemeines zu r  Durchf i ihrung der  ka t a ly t i s chen  Hydr ie rungen .  

Alle katalytischen Hydrierungen dieser Arbeit wurden jeweils mit einem 
Katalysator aus Pa l l ad iumoxyd  durchgefiihrt, um moglichst vergleichbare 
Bedingungen zu erhalten. Als Losungsmittel diente stets reiner Athylalkohol. 
Das alkalische Reaktionsmedium wurde durch Zusatz einer konz. alkohol. 
Losung von Kaliumhydroxyd bis zur deutlich alkalischen Reaktion gegen 
Lackmus, das saure Reaktionsmedium durch einige Tropfen konz. Salzsaure 
erreicht. 

Fast alle untersuchten Ketone zeigten, auch in analysenreinem Zustand, 
eine deutliche Gelbfarbung beim Zusatz von Alkali, die beim Ansauern wieder 
verschwand. 

Der Ansatz wurde mit Elektrolyt-Wasserstoff geschiittelt, bis die Reaktion 
zum Stillstand kam oder zumindest die Aufnahmegeschwindigkeit sich deutlich 
verringerte. Die Aufarbeitung geschah durch Neutralisation durch Ess i eu re  
bzw. Natriumbicarbonat und Verdampfen des I,osungsmittels. Das Reak- 
tionsprodukt wurde danach entweder umkrystallisiert oder nach Aufnehmen 
in Ather und Trennen von anorganischem Material im Vak. destilliert. 

Zum Vergleich wurden einige Versuche mit gebrauchtem Palladium- 
katalysator, rnit Rane  y-Nickel und mit Platinmohr durchgefiihrt, die, ab- 
gesehen von der Reaktionsgeschwindigkeit, stets zu den gleichen Ergebnissen 
fuhrten. 
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Hydrierung von Benzalacetophenon. 
5 g Benzal-acetophenon wurden unter Zusatz von 500 mg Atzkali 

hydriert. Nach 18 Min. war 1 Mol. Wasserstoff verbraucht, und die Reaktion 
kam zum Stillstand. Die Aufarbeitung ergab quantitativ Benzylaceto- 
phenon, Schmp. 71-72O. 

5 g Benzalacetophenon wurden unter Zusatz von Salzsaure hydriert. 
Ohne Verlangsamung wurden 3 Mol. Wasserstoff verbraucht . Die Destillation 
des Hydrierungsproduktes ergab praktisch quantitativ Diphenylpropan, . 
Sdp. 2920. Der Kohlenwasserstoff wurde charakterisiert durch Uberfiihrung 
in sein Tetranitro-Derivat le), Schmp. 162O. 

Hydrierung von Zimtaldehyd. 
5 g Zimtaldehyd wurden in alkalischem Medium hydriert. Nach Auf- 

nahme von 1 Mol. Wasserstoff verlangsamte sich der Verbrauch, es wurde 
abgebrochen und aufgearbeitet. Der Geruch des Zhtaldehyds war vollig 
verschwunden. Beim Schtitteln mit Bisulfitlosung wurde die Bisulfitverbin- 
dung des Hydrozimtaldehyds erhalten. Der Aldehyd wurde auch durch 
sein Semicarbazon, Schmp. 127O, charakterisiert. 

Hydrierung von Anhydroacetonbenzil. 
Der Ketonalkohol XI1 wurde nach der Vorschrift von Jappm) dar- 

gestellt. Er 1Ut sich unzersetzt destillieren, Sdp.,, 190°, und wird nach ein- 
maligem Umkrystallisieren farbbs erhalten. Schmp. 146-1470. Das schwer 
losliche Dini trophen ylhydrazon krystallisiert aus Chloroform-Petrol- 
iither in ziegelroten Nadeln, Schmp. 2620 (unter Zers.). 

6.353 mg Sbst.: 14.82 m g  CO,, 2.44 mg H,O. 

3gAnhydroacetonbenzil nahmen bei derHydrierung in alkalischem 
Medium 300 ccm (1 Mol.) Wasserstoff auf. Nach dem Vertreiben des Liisungs- 
mittels krystallisierte der Riickstand durch. Aus Alkohol grok Nadeln von 
unscharfem Schmp. 70-looo. Zur Abspaltung von Wasser wurde deshalb 
das gesamte Produkt mit Eisessig aufgekocht und nach dem Abdestillieren 
des Lijsungsmittels aus Methanol umkrystallisiert. Das 1.2-Diphenyl- 
cyclopentqn- (1)-on- (4) (XIII) bildet derbe Prismen, Schmp. 108-1090. 

C,H,,06NN,. Ber. C 64.17, H 4.21. Gef. C 63.63, H 4.30. 

7.425 mg Sbst.: 23.71 mg CO,, 4.04 mg H,O. 

DasSemicarbazon bildet farblosePrismen, die sich amI,icht gelbflrben, 

8.449 mg Sbst.: 23.00 mg CO,, 4.45 mg H,O. 
C,,H,,ON,. Ber. C 74.20, H 5.87. Gef. C 74.25, H 5.89. 

Das Di ni t r o p hen y 1 h y d r a zo n krystallisiert aus Chloroform-Petrol- 
iither incarminrotenNadeln, Schmp. 25P (unter Zers.) (Burton u. S hop pee ") : 
259-2600 unter Zers.). 

Die Hydrierung von je 2 g 1.2-Diphenyl-cyclopenten-( 1) -0n-(4) 
(XIII) in saurem bzw. alkalischem Medium fiihrte jeweils zum &e-l.Z-Di- 
p he n y 1 - c y c 1 open t a n o n - (4), Schmp. 1 0 6 O  m). 

C,,H,,O. Ber. C 87.14, H 6.02. Gef. C 87.10, H 6.09. 

Schmp. 219O (unter Zers.). 

") F. R. Japp n. J. Knox, Journ. chem. Soc. London 87, 679 [1905]. 
w) H. A. Weidlich, B. 71, 1601 [1938]. 
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Beim Versuch, das ungesattigte Keton XI11 nach Clemmensen zum 
1.2-Diphenyl-cyclopenten (XV) zu reduzieren, wurden neben unverandertem 
Ausgangsmaterial nur wenig niedrigsiedende Anteile und eine Fraktion 
Sdp.,, 180-2100 erhalten. Diese krystallisierte aus Chloroform-Alkohol in 
Platten vom Schmp. 155-1560 mit starker himmelblauer Fluorescenz. Ihre 
Zusammensetzung spricht fur eine Entstehung aus 2 Mol. des Ketons: 

7.670 mg Sbst.: 26.30 mg CO,, 4.45 mg H,O. 
C,,H,,. Ber. C 93.53, H 6.47. Gef. C 93.52, H 6.49. 

3 g Anhydroacetonbenzil verbrauchten bei der sauren Hydrierung 
700 ccm Wasserstoff (etwa 2.5 Mol.). Bei der Aufarbeitung wurde ein 01 
erhalten. Von einer Probe (100 mg) wurde ein Dinitrophenylhydrazon dar- 
gestellt. Es wurden ziegelrote Krystalle, Schmp. 248-250° (unter Zers.) , 
erhalten, identisch mit dem D i ni t r o p he n y 1 h y dr  az o n des 1.2 - Dip hen y 1 - 
cyclopentenons (XIII). Der Rest wurde destilliert; bei 119O/0.4 mm ging 
das 1.2-Diphenyl-cyclopenten-( 1) (XV) als bewegliches 01 uber. Es ent- 
farbte Bromlosung sofort. Die Analyse des uber Natrium rektifizierten Kohlen- 
wasserstoffs deutet auf einen Gehalt an 1.2-Diphenyl-cyclopentan : 

7.111 mg Sbst.: 24.02 mg CO,, 5.01 mg H,O. 

Bei 150°/0.2 mm destillierte das Keton (XIII) als bald erstarrendes 01. 
AUS Methanol lange Nadeln vom Schmp. 107-1080. 

3.3 g des rohen 1.2-Diphenyl-cyclopentens-(1) wurden mit 2 g 
Chromsaure in 100 ccm Eisessig bei Zimmertemperatur stehengelassen. 
Nach 20 Stdn. wurde in Wasser gegossen, neutralisiert und ausgeathert. Nach 
Vertreiben des Athers hinterblieb ein gelbliches 01, das im Vak. destilliert 
wurde. Nach einem Vorlauf von unverandertem Ausgangsmaterial ging bei 
160-180°/0.4 mm das Dibenzoylpropan (XVI) iiber, das krystallin 
erstarrte. Aus Alkohol flache Nadeln, Schmp. 64.5-65O. 

Cl,Hl,. Ber. C 92.69, H 7.31. C17Hl,. Ber. C 91.85, H 8.15. Gef. C 92.13, H 7.88. . 

6.528 mg Sbst.: 19.36 mg CO,, 3.76 mg H,O. 
C17Hl,0,. Ber. C 80.92, H 6.39. Gef. C 80.89, H 6.44. 

Hydrierung von Dibenzalaceton. 
5 g Dibenzalaceton (XVII) verbrauchten in saurer Losung 1410 ccm 

Wasserstoff (etwa 2.6 Mol.). Die Reaktionslosung blieb klar, ein schwer- 
losliches Dimeres entstand dabei nicht. Das farblose Destillat, 4.5 g 
vom Sdp.,., 145--155O, erstarrte teilweise in Aceton-Kohlensaure ; es ist ein 
Gemisch von Dibenzylaceton (XVIII) mit y-oxy-a-o-diphenyl- 
pent  a n  (XIX). Die Trennung wurde folgendermden durchgefiihrt : Nach der 
Vorschrift von v. Pechmann31) wurde das Oxim dargestellt. Beim Kiihlen 
krystdisierte das Oxim, warend das Carbinol sich olig abschied und durch 
Absaugen abgetrennt wurde. Eswurden l.lg Oxim, Schmp. 920, erhalten. Der 
Rest des Ketons wurde als Dinitrophenylhydrazon abgeschieden; aus 
Ather-Petrolather rote Blattchen vom Schmp. 115-117O. 

6.851 mg Sbst.: 16.57 mg CO,, 3.26 mg H,O. - 6.291 mg Sbst.: 0.741 ccm N, (22O. 
750 mm). 

C,,H,,0,N4. Ber. C 66.00, H 5.31, N 13.39. Gef. C 65.97, H 5.32, N 13.45. 

”) M. Diinschmann u. H. v.  Pechmann,  A. 261, 187 [lSgl]. 
_ _ ~  



Nr. 7/1941] von &tituierten Cyclolpentanonen ( I I I . ) .  121 1 

Nach Abtrennung des Ketons wurde der Riickstand im Vak. destilliert; 
das Destillat erstarrte krystallin. Aus Petrolather krystallisiert das Carbinol 
(XIX) in langen Nadeln vom Schmp. 4 6 O  (Lit.6): 47-48O). 

Die Hydrierung von 5 g Dibenzalaceton in alkalischem Medium 
kam schon nach Aufnahme von etwa 1 Mol. Wasserstoff zum Stillstand. Aus 
der Losung hatte sich das praktisch unlosliche Dimere abgeschieden und den 
Katalysator vollig eingeschlossen. Bei der Aufarbeitung wurden das Benzyl- 
benzalaceton (XX), Schmp. 54O, und das 1.5.6.10-Tetra-phenyl- 
A1-B-dekadien-dion-(3.8) (XXI) 6), Schmp. 2O8O0, erhalten. 

Hydrierung der 3-~-Naphthyl-cyclopenten-(2)-on-(l)-essig- 
same-@). 

2 g Methylester der Saure XXIX (R = H)26) wurden in saurer Usung 
hydriert. Nach 10 Min. war 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen. Danach ver- 
langsamte sich die Reaktion rasch, und es wurde abgebrochen. Die Auf- 
arbeitung ergab einen flussigen Zster, der nicht zur Kqstallisation zu bringen 
war. Nach der Verseifung mit methylalkohol. Kalilauge destillierte die Saure 
als farbloses 01 bei 19Z0/0.3 mm. Aus Ather-Petrolather krystallisiert die sehr 
leicht losliche c~8-3-~-Naphthyl-cyclopentanon-(3)-ess~gsaure-(2) 
(XXX, R = H), Schmp. 1060. 

5.121 mg Sbst.: 14.31 mg CO,, 2.84 m g  H,O. 
Cl,Hl,O,. Ber. C 76.11, H 6.00. Gef. C 76.26, H 6.20. 

2-P he n y 1 - 1 - b enz o y 1 -A1- c y clo pe n t e n und 2 -P henyl- 1 -be nzoyl- 
A*- c y c lo pe n t e n. 

Aus dem nach der Vorschrift von Bauera6) durch Cyclisierung von 
1.4-Dibenzoyl-butan erhaltenen Gemisch vom Sdp.,, 159-160° setzen 
sich farblose Kxystalle ab, die nach dem Verreiben mit kaltem Methanol ab- 
gesaugt werden. Sie schmelzen bei 970 und stellen das A2-Isomere (XXXV) 
dar (Lit.: Schmp. 980). Das braunlich-gelbe Dinitrophenylhydrazon 
schmilzt unscharf von 132-140O. 

4.939 mg Sbst.: 0.561 ccm N, (19O. 737 mm). 
CuH,,0,N4. Ber. N 13.08. Gef. N 12.87. 

Der olige Hauptteil erstarrt im Eisschrank. Nach dem Wiederschmelzen 
bei Raumtemperatur hinterbleiben farblose Krystalle vom Schmp. 145--147O, 
die in Methanol sehr wenig loslich sind. Nach dem Umkrystallisieren aus 
Aceton-Methanol farblose Nadeln, Schmp. 157-1580. Dieselbe Substanz 
trat auch spater immer von neuem in der Mutterlauge des Isomerengemisches 
auf ; sie laat sich durch ihre Schwerloslichkeit leicht abtrennen. Ihre Menge 
nimmt zu, wenn ein Luftstrom langere &it durch die Mutterlaugen ge- 
saugt wird. 

7.933 mg Sbst.: 23.78 mg CO,, 4.35 mg H,O. 

Beim Abkiihlen krystallisiert aus den Mutterlaugen reichlich das Al-1~0- 
mere (XXXVI) in derben Prismen vom Schmp. 400, leicht liislich in allen 
Losungsmitteln. Aus Methanol mehrfach umkrystallisiert schmilzt die farb- 
lose Verbindung bei 420 (BauerIs): Schmp. 53O). 

6.215 m g  Sbst.: 19.80 mg CO,, 3.65 mg H,O. 

C18Hl101' Ber. C 81.79, H 6.10. Gef. C 81.76, H 6.13. 

C18Hl,0. Ber. C 87.06, H 6.49. Gef. C 86.89, H 6.57. 
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Das zinnoberfarbene D ini t r o p he n y 1 hydra z on krystallisiert aus 

4.245 mg Sbst.: 0.498 ccm N, (19O, 737 mm). 
Petrolather; Schmp. unscharf 165-170O. 

C,,H,,O,N,. Ber. N 13.08. Gef. N 13.30. 

H y dr  ier ung de  s 2 -P he n y 1 - 1 - b enz o y 1 -A l- c yc lope n t ens. 
5 g des a,@-ungesattigten Ketons XXXVI vom Schmp. 40-420 wurden 

in alkalischer I,ijsung hydriert. Nach Verbrauch von einem Mol. Wasserstoff 
kam die Aufnahme zum Stillstand. Bei der Aufarbeitung krystallisierte das 
trans- 2 -P hen y 1 - 1 - b enz o y 1- c yc lop e n t an  (XXXVII) sehr leicht in schonen 
Nadeln. Zur Analyse aus Methanol umkrystallisiert, schmilzt es bei 75-76O. 

7.226 mg Sbst.: 22.9 mg CO,, 4.70 mg H,O. 

Das Di n i t  r o p he n y 1 h y dr  az on krystallisierte aus Petrolather in 

8.664 mg Sbst.: 21.27 mg CO,, 4.05 mg H,O. - 5.933 mg Sbst.: 0.677 ccm N, (20°, 

C,4H,,04N4. Ber. C 66.95, H 5.16, N 13.02. Gef. C 66.96, H 5.23, N 12.91. 
5 g Keton (XXXVI) wurden in s a ur e r Losung hydriert Nach Verbrauch 

von 2 Mol. Wasserstoff kam die Reaktion praktisch zum Stillstand. Bei der 
Aufarbeitung schieden sich leicht grol3e Platten ab; nach dem Umkrystalli- 
sieren aus wenig Methanol zeigte das cie-2-Phenyl-l-[oxy-phenyl-methyl]- 
cyclopentan (XXXVIII) den Schmp. 104-106°. 

6.944 mg Sbst.: 21.82 mg CO,, 4.99 mg H,O. 

1 g des Carbinols XXXVIII wurde mit 265 mg Chromsaure in Eis- 
essig oxydiert. Nach dem Stehenlassen uber Nacht und iiblicher Aufarbeitung 
wurden 0.9 g eines 01s vom Sdp.,., 133O erhalten, das beim Verreiben mit 
Methanol in der Kaltemischung erstarrte. Das sehr leicht losliche 
cis - 2 -P hen yl- 1 - b en z o yl-c y clo pe n t a n  (XXXIX) krystallisiert aus Petrol- 
iither in langen Nadeln vom Schmp. 42-43O. 

CI,Hl,O. Ber. C 86.37, H 7.24. Gef. C 86.43, H 7.28. 

gelben Nadelchen, Schmp. 129-1300 

738 mm). 

Cl,Ha,O. Ber. C 85.64, H 8.01. Gef. C 85.70, H 8.04. 

8.400 mg Sbst.: 26.53 mg CO,, 5.50 mg H,O. 

Das Dinitrophenylhydrazon krystallisiert aus Petrolather in gelben 
Nadeln vom Schmp. 132-134O. Der Mischschmelzpunkt mit dem Dinitro- 
phenylhydrazon des trans-Ketons lag bei 100-1 110. 

7.870 mg Sbst. : 19.23 mg CO,. 3.70 mg H,O. - 5.647 mg Sbst. : 0.650 ccm N, (ZOO, 
739 mm). 

C,,H,,O,N,. Ber. C 66.95, H 5.16, N 13.02. Gef. C 66.64, H 5.26, N 13.04. 

C1,Hl,O. Ber. C 86.37, H 7.24. Gef. C 86.14, H 7.32. 

H y d r i e r u n g d e s 2 - P hen y 1 - 1 -be n z o y 1 - c y c 1 o p en t e n s - (2). 
3 g des P,y-ungesattigten Ketons XXXV verbrauchten in alkalischem 

Medium 300 ccm (1 Mol.) Wasserstoff bis zum Stillstand der Reaktion. Die 
Aufarbeitung ergab quantitativ das trans- 2 -P he n y 1 - 1 -be n z o yl- c yc lo - 
pentan (XXXVII), Schmp. 75-76O. 

5 g Keton (XXXV) nahmen in saurer  Lijsung in 20 Min. 1000 ccm 
(2 Mol ) Wasserstoff auf. Danach wurde die Reaktionsgeschwindigkeit sehr 
gering. Die Aufarbeitung ergab ausschlieSlich das &-Car binol (XXXVIII), 
Schmp. 1040 




