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Dic Dehydrierung hat sich in den letzten beiden Jahrzehnten
als eines der erfolgreichsten Hilfsmittel zur Konstitutions-
aufklarung organischer Naturstoffe erwicsen. Diese Methode
errang ihre ersten groflen Erfolge in der Polyterpenforschung
und ist auf diesem Gebicte seit 1921 von L. Ruzickal) syste-
matisch verwendet und ausgebaut worden. Bekanntlich
konnten aus einer Reilie von Sesquiterpenderivaten durch De-
hydrierung mit Scliwefel die Naphthalinkohlenwasserstoffe
Cadalin? 3) und Eudalin®) gewonnen werden. Dic Ubertragung
des gleichen Verfahrens auf cinfaclie Terpene, wie Limonen
und Terpinen, ergab p-Cymol?), das bereits seit langerer Zeit
als der aromatische Grundkohlenwasserstoff dieser Terpene
bekannt war.
Bereits 0. Wallach*) und spater F. W. Semnmler®) liatten
vermutet, in gewissen Sesquiterpenen konnten hydrierte
Naplithalinderivate vorliegen. Die von 1. Ruzicka erzielten
Dehydricrungsergebnisse bestatigten diesc Hypothese in ex-
periinentell verbliiffend einfacher Weise. Sehir rasch wurde nun
durchh Abbau und Synthese die Konstitution des Cadalins als
1,6-Dimethyl-4-isopropyl-naphthatin®) und diejenige des Fuda-
lins als I1-Methyl-7-isopropyl-naphthalin?) geklart, wodurch
ein weitgehender 1iinblick in den Aufbau des Kohlenstoff-
geriistes der entsprechenden Sesquiterpenverbindungen ge-
wolnen wurde,
Dic auf dem Gebicte der Sesquiterpene erzielten Iirfolge
gaben die Anregung zu ciner weitgehenderen Verwendung der
Dehydrierungsmethode. Die Uberfithrung von Diterpenen, wie
Abietinsdure, Dextropimarsiaure und Agathendisaure in Phen-
anthrenderivate hat den Weg zur Koustitutionsaufklirung
dieser Verbindungen geebnet. Das gleiche gilt fiir die Tri-
terpenchemie, da es auf Grund der Deliydrierungsresultate
gelang, einer Reihe von Verbinduugen dieser Klasse das Ge-
riist von hydrierten Picenen zuzuweisens®).
Die FErfolge der Dehydrierungsniethode reichen aber weit
iiber die Polyterpenchemie hinaus. Es sei hier nur an die her-
vorragende Rolle erinnert, welche dic an Cholesterin und Chiol-
saure crziclten Dehydrierungsergebnisse bei der Komnstitutions-
ermittlung der Sterine gespielt haben, Rosenheim u. King®)
sowie Wieland u. Dane®) gelangten im Jalire 1932 dadurch
*) Mit diesem Beltrag ist dic Refhe der,,Neuersn Methoden der priparat. or-
ganischen Chomie' abgeschlossen und wird jetzt In ¢inem Band. Format
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Oppenauer. — 3. Oxydationen m. Blilacetat u. Perjodsiiure. - 4. Chro-
mathograph. Adsorption. --- 5. Eintithrg. v. Fluor in organ. Kirper. —
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kulardest, — 8, Reindarst. v, Proteinen. — 9. Substitution:n an aliphat.
Verbb., — 10. Syanthesen m. Diazomethan, — 11, Oxydationen m. Selina
dioxyd. — 12. Rhodanicrungs-Methh. — 13, Hydrlergg. m. Raney-Kataly-
satoren. — 14, Borfluorid als Katalysator. — 15. Hydriergg. m. Kupfer.
Chromoxyd-Katalysatoren. — 16. Die Meth., d. Diensynthese, — Voraus-
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zu eciner umwailzenden Formulierung der gesamten Sterin-
chemie und damit zufden}hcutejgesicherten Konstitutions-
formeln. Die im letzten Jalirzehnt crziclten Fortschritte auf
demn Gebiete der Sterine und Gallensiduren, der Sexualhorninone,
des Vitamins D, der herzwirksamen Genine und der krebs-
erregenden Kolilenwasserstoffe sind aufs engste mit der Ver-
wendung der Dehydrieruugsmethoden verkniipft. Aber auch
bei der Lirforschuug anderer Naturstoffe wurde die Dehydrierung
mit Erfolg verwendet, und ihr Anwendungsbercich diirfte sich
kiinftig noch erweitern.

Je nach der Zielsetzung derartiger Untersuchungen tritt
dabei der synthetische oder der analytische Gesiclitspunkt
mehr in den Vordergrund. Obwoll man in den letzten Jahren
sich in steigendem MaBe bei Synthesen polycyelischier aro-
matischer Stoffe der Dehydrierungsoperationen bedient hat,
liegt doch deren Hauptbedeutung immmer noch auf dem Ge-
biete der Konstitutionsaufklarung organischer Naturprodukte.
Dementsprechend sollen hier in erster Linie die Irfalirungen
bei solchen Arbeiten beriicksichitigt werdeu.

Das Arbeitsprinzip kann etwa folgendermaflen skizziert
werdent):

Die Koustitutionsaufklarung hoherinolekularer, alicy-
clischer Verbindungen durch systematisechen Abbau ist auller-
ordentlich schwierig und zeitraubend. Gelingt es nun, solche
Stoffe in iuibersichitlicher Weise in die aromatischen Grund-
korper iiberzufithiren, so kéunen verschiedene Fragen, wie z. B,
die gegenseitige Lage der Ringe und die Stellung von Sub-
stituenten, relativ leicht aufgeklart werden. Durch die De-
hydrierung wird eine grofle Anzalil von Isomericimoglich-
keiten ausgeschaltet, und die aromatischen Grundkorper
zeigen typischere Iigenschaften (z. B. Absorptionsspektren)
und sind einer Synthese viel leichter zuginglich. An einem
bekannten Ringsystem lafit sicli dann die zweite Aufgahbe, die
Ermittlung der T.age von Xohlenstoffdoppelbindungen und
von weiteren Substituenten, sowie die Aufklirung stereo-
chemischer Bezichungen weit cinfacher erledigen.

Anwendungsbereich der Dehydrierungsmethode.

Da wir hier die Dehydrierung im wes:ntlichen als Hilfs-
mittel zur Konstitutionsaufklarung organiselier Verbindungen
betracliten, kam davon abgeschen werden, die theoretischen
Voraussetzungen fiir die Bildung ungesittigter und aromatischer
Systemie aus hoher hiydrierten Verbinduugen eingehender zu
diskutieren., Is geniigt, darauf hinzuweisen, daff in dem an-
gedeuteten Sinne als Indprodukte der Dehydrierungsvorginge
praktisch nur die aromatischen Verbindungen in’ Betracht
komumen, d. h. Derivate des Benzols und kondensierter Benzol-
ringsysteine, und die vollstandig dehydrierten sog. aromatischen
Heterocyclen mit 5 und 6 Ringgliedern, wie z. B. Thiophen,
Pyridin u. a.!'). Eine vom theoretisclien Standpunkt aus
duflerst interessante lirganzung dieser bekannten ,,aromati-
schen™ Systeme bilden die Azulene!?), deren Grundskelett die
,umaphthalin-dhuliche Kombination eines 5- und 7-Ringes
besitzt. Einzelue isolierte 5- und 7-Ringe werden im Gegen-
satz zu dieser Kombination im wesentlichen nicht dehydriert,
auch wenu sie sich, wie beispiclsweise im Indan, in Verbindung
mit einem Benzolring befinden. Desgleichien kénnen mit den
gebrauchlichen Dehydrierungsniethoden keine Doppelbindun-
gen in langere aliphatische Ketten eingefiihrt werden, wenn
man von cinigen wenigen Sonderfillen absieht. Das Verhalten
solchier nicht dehydrierbaren Verbindungen gegen Dehydrie-
rungsreagentien wird im einzelnen noch kurz behandelt werden.

Wy W, Hickel: Theoretischie Grundlagen der ore, Chemie, B, 1, 35510 Leipzig 1031,
18) Plattner u, Pfau, Helv, chim, Acta 20, 224 [1957).
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Dementsprechend ist der Begiiff Dehydrierunyg im fol-
genden beschrankt. Oxydationsvorgange, die auf Grund ihres
wahrscheinlichen Reaktionsmechanismus auch als Dzliydrie-
rungen bezeichnet wurden, sollen hier nicht besprochen werden.

Die verschiedenen Dehydrierungsmethoden
und Reagentien.

Vereinzelt wurden Dehydricrungsreaktionen schion seit langem
durchgefithrt. s sei hier an die Methode der erschépfenden
Bromierung von A4.v. Baeyer u. Villiger'3) erinnert, die in der
Terpenreille mit Iirfolg verwendet worden ist. Auch der de-
hydrierende Abbau mit Braunstein und Schwefelsiure't: 13) ist
zu erwihnen. Beide Methioden haben heunte praktisch keine
Bedeutung ruehr.

Als allgemeine Methode ist die katalytische Delydrierung
in Dampfphase, insbesondere mit Niekelkatalysatoren, zn
Beginn dieses Jahrhunderts vou Sabatier u. Senderens'®) ein-
gefiithrt worden. Sie wurde vou Zelinsky'?) durclh Verwendung
von Platinmetallkatalysatoren verbessert und systematisch
untersucht. Da Nickel recht hohe Deliydrierungstemperaturen
erfordert und deshalb sehr leicht zu Kohlenstoffahseheidungen
und anderen Nebenreaktionen Anlal gibt, sind Palladium-
und Platinkatalysatoren meist vorzuziehen. Zwischen diesen
beiden Metallen scheinen wesentliche Unterschiede nicht zu
bestehen. Andere Platinmetalle, wiec Ruthentinm, Rhodium
und Iridium, sowie Osminn sind von Zelinsky und Turowa-
Pollak?® %) gepriift worden.

Die systematische Verwendung des Schwefels als De-
hiydrierungsinittel geht, wic erwahnt, auf L. Ruzicka'-*3) zu-
riick. Schon frither hatten P. Curie??), W. Kelbe?') und K. 4.
Vesterberg®®) Schwefel zur Dehydrierung von Kolophonium
und der daraus hergestellien Abietinsdure benutzt und dabei
Reten erhalten. Die allgemeine Bedeutung dieser Methode
war jedoch damals nicht geniigend erkannt worden').

Selen wurde fir Deliydrierungen von 0. Diels*) ecin-
gefithrt und hat sich in der T'olgezeit rasch eingebiirgert, da
es dem Schwefel gegeniiber verschicdene Vorteile aunfweist.
Andererseits bringen aber die durch die Verwendung von Sclen
bedingten relativ lhohen Dechydrierungstemperaturen auch
manche Nachteile mit sich.

Auller diesen gebriauchlichisten Reagentien sind jedoch noch
verschiedene andere gelegentlich verwendet worden®). In-
teressant ist, dafl Adsorptionskolile, die oft als Trager fiir
Platinmetalikatalysatoren dient, hereits fiir sich allein de-
hydrierend wirken kann?* 26). In giinstigen Fillen konnen auch
schon T,uftsauerstoff??’), Selendioxyvd?®), konz. Schwefel-
sadure?®) usw. Dehydrierung bewirken. Zu erwihnen ist ferner
der Vorschlag von Ritter u. Sharpe?®), zur Dchydrierung an
Stelle von Schwefel Dialkyl-disulfide zu verwenden.
Neuerdings ist Chloranil als mildes Dchydrierungsmittel von
Arnold u. Collins®') empfohlen worden. Ausgedehntere Iir-
fahrungen mit diesen Reagentien felilen jedoch, so daf ihre
Verwendung bei Abbauversuclien von Naturstoffen vorlaufig
wohl kaum in Frage konunt.

Reaktionsmechanismus.

Uber den Reaktionsmechanismus der Dehydrierung ist
wenig Sicheres bekannt. Die Frage wird dadurch
kompliziert, dafl reine, normale Dehydrierungen,
d. h. solche, bei denen keine Spaltung, Bildung
oder TUmlagerung von Kohlenstoff-Kohlenstoff-
Bindungen eintreten, in der analytischen Praxis
relativ selten sind. In den neisten Fillen ist
wohl die eigentliche Dcliydrierungsreaktion von
teilweise thermolytischen Iiffekten, z. B. Abspal-
tung quaternirer Methylgruppen, iiberlagert. Man
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hat zwar versucht, die thermische Zersetzung  und  die
Dehydrierung getrennt zu untersuchen3* 33}, doch hat ein
solches Vorgehen wohl mit Recht im allgemeinen keinen Iiin-
gang in die Praxis der Koustitutionsermittlung gefunden.

Wahrscheinliel liegen den katalytischen Deliydrierungen
wesentlich andere Vorgiange zugrunde als den Dehydrierungen
mit Seliwefel und Selen. Im Endeffekt sind jedoch die Unter-
schiede zwischen diesen drei gebrauehlichsten Dehydrierungs-
methoden nicht sechr bedeutend und seheinen groBenteils durch
die versehiedenen Dehydrierungstemperaturen verursaclit zu
sein. Fs ist daher zweckinaBig, von einer getrennten Be-
sprechung der drei Mcthoden abzusehen. Jedoch wird im
Laufe der speziellen Ausfithrungen wenn nétig immier auf die
Tigenheiten der einzelnen Reagentien hingewiesen werdei.

Wiahrend zun Beginn fast ausschlieBlich Kolilenwasser-
stoffe der Dehydriernng unterworfen wurden, ist man ncuer-
dings mehr und meclr dazu tbergegangen, auch Derivate mit
funktionellen Gruppen, z. BB. llydroxylen, als Ausgangsmaterial
zu verwenden. Die Riickschliisse, die aus den Deliydrierungs-
ergebnissen gezogen werden koénnen, werden dadurch sehr er-
heblich erweitert, da dabei in manchen Tillen andere De-
liydrierungsproduktie entstelien als bei der Dehydrierung der
Kohlenwasserstoffe. Oft gelingt es auch, bei der Dehydrierung
funktionelle Gruppen zu erhalten oder sie wenigstens in ab-
gewandelter IForm i Iindprodukte der Dehydrierung nach-
zuweisen. So komnen Ketogrnppen in phenolische Hydroxyl-
gruppen iibergechen. Da der Verlauf der Deliydrierungen oft
weitgehend durch die funktionellen Gruppen bestimmt wird,
soll vorerst deren Verhalten bei Dehydrierungsreaktionen he-
handelt werden,

Das Verhalten funktioneller Gruppen.

Tertidire Hydroxylgruppen werden bai der Dehiydrie-
rung, wie zu erwarlen, leicht abgespalten. Die Delivdrierungspro-
dukte sind in1 allgemeinen identisch mit denjenigen der Kohlen-
wasserstoffe, wic z. B. die direkte Dehydrierung des Tudesmols
mit Schwefel zeigt?). Ahuliche Lirfahrungen bei der kataly-
tischen Dehydrierung machten auch Bachmann u. Wilds®Y).

Sekundiire Hydroxylgruppen werden schr oft vor Liin-
tritt der eigentlichen Dehydrierung als Wasser abgespalten.
Zur Vermeidung des dabci auftretenden Schaumiens kann mit
Vorteil die Wasserabspaltung imm Dehydrierungskolben, aber
vor der eigentlichen Deliydrierung durchgefithrt werden, wie
es von Ruzicka und Mitarbeitern bei der Stlendehydrierung der
Cholsdure cuipfohlen wird. Die Zusammensetzung der De-
hydrierungsprodukte wurde durch dieses Vorgelien nicht ge-
andert®®), Bei den relativ hohen Temperaturen der Dehydrie-
rungen mit Selen werden dic sekundiren Ilydroxylgruppen
weitgehend ecleminiert, und die Dehydrierungsprodukte be-
stehien fast ausschlieflich aus Kolilenwasserstoffen. In der
Triterpenreilie treten dabei Dehydrierungsprodukte wie 1,2,5,6-
Tetraniethyl-naphthalin (II) auf, deren FEntstchung durch
cine Retropinakolinumlagerung i Sinne der Forineln I, Ta und
IT erklart werden muf3ss: 37),

Bemerkenswerterweise sclieinen sichh die Acetate der Tri-
terpenalkoliole anders zu verhalten, indem bei deren Dehy-
drierung die Retropinakolinnmlagerung stark zuriicktritt 3839y,
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Wenn auch bei solchen relativ energisch durchigefiihirten
Delhydrierungen im allgemeinen in der Hauptsache Kohlen-
wasserstoffe entstchen, so gelingt es fast stets, daneben
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gewisse  Mengen  von  saucrstoffhaltigen  Dehydrierungspro-
dukten, wice Phenole, nachzuweisen. Finer der bemerkens-
wertesten Frfolge in dieser Hinsicht ist die Isolierung des
1,3-Dimetliyl-2-oxy-picens (I11)?%:37) hei der Dehydrierung der
Amyrine, dessen Konstitution durch Synthese des Methyl-
itherst®) gesichert wurde. Danit konnte die gegenseitige Lage
von 24 Kohlenstoffatomen und der charakteristischien IHy-
droxylgruppe der entsprechenden Triterpene endgiiltig fest-
gelegt werden.  Als  weiteres  phenolisclies  Dehydrierungs-
produkt wurde aus den meisten Triterpenen ein Trimethyl-
naphthol®t-#2) crhalten, das spiter als Oxyv-agathalin (IV)
(1.2,5-Trimethyl-6-oxy-naphthalin)® 1 erkannt wurde und
aus den Ringen .\ und B (Iformel 1) der Triterpene entstelit.
Auch die Intstehung des 7-Oxy-1-methyl-phenantlirens aus dem
Diterpenalkohol Totarol*®) und vou 9-Phenanthrol aus 9-Oxy-
octahydrophenanthren®®) sind hier zu erwihnen. Iiin Beispiel
einter dlmlichien, unter sehir milden Bedingungen durchgefiihirten
Dehydriernng zeigt die Uberfithirung von Neo-ergosterin (V1)
in ein Naphtholderivat (VII)37.

Besonders leichit werden Phenole bei der Dehydrierung
von cyclischen Ketonen crhalten. Dicse Reaktion wurde
von Darzens u. Lévy'®) systematisch untersncht, wobei mit
Schwefel bzw. Sclen, in recht guten Ausheuten ans Cyclo-
hexanon  Phienol und  aus  «-Tetralon «-Naphthol ecrhalten
wurde. Ahnliche methodisclie Versuche sind vou Ruzickat®)
an trans-f-Dekalon und an  3-Methyl-cvclohexenon  durcli-
gefiillirt worden.  Fieser, Hershberg w. Newinan®®) erhielten
aus dem Keton (V) in etwa 209iger Ausbente das ent-
sprechiende Oxyhenzpyren, wenn it Schwefel bei ticfer Tem-
peratur (220- 2309 kurz delydriert wurde, wihirend mit Selen
bei 310 --320° neben Spuren des Oxyderivates besonders 1,2-
Benzpyren entstand.
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Beispicle fiir die Anwendbarkeit der katalytischen Me-
thode in solchen Ifallen sind die Dehydrierung von 7-Methyl-
I-tetralon (Palladium)’? und von Piperiton (Nickels® und
Palladim®® ) zn 1-Oxy-7-methyl-naphthalin resp. zu Thymol.

In seuester Zeit sind solelie Dehiydrierungen systematisch
von Linstead 1. Michaclis®*) untersueht worden. x-Tetralon,
ar- und ac-p-Tetralol, trans-x-Dekalon,cis- und trans-g-Dekalon,
cis- und trans-3-Dekalol gaben alle neben Naphthalin die ent-
sprechenden Naphthole in Ausbeuten von 12 -609;. Die Ver-
bindungen, die demn aromatisclien Zustande bereits am nicli-
sten waren, konnten unter milderen Bedingungen dehydriert
werden und gaben dementsprechend melir Naphthole und
weniger Naphthalin. Die Untersuchung wurde auch auf
Terpenketone ausgedehntss), die it selir guten Ausbenten
in Thymol und Carvacrol iibergefiilirt werden konnten.

Extracyclische Ketogruppen dagegen konnen bei nil-
der Dehydrierung als solche crhalten Dbleiben. 8o kanu nach
Barbot®) Acetyl-tetralin mit Schwefel in 707 iger Ausbeute in
Methyl-naphthylketon iibergefiilirt werden. Interessant ist
ferner, dafl bei der Dehyvdrierung von hydrierten Anthrachinon-
derivaten besonders mit Schwefel leicht Antlirachinone ent-
stehens?).

Bei dieser Sachlage ist es verstandlich, dafl freie und
hesonders methylierte phenolische Oxygruppen bei De-
hydrierungen oft erhalten bleiben konnen. Dies gilt vor allem
fiir dic Dehydrierung mit Schwefel®3-¢1). Bei Dehydrierungen
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45y Cook, Hewett u. Lawrence, ebenda 1938, 71.
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ity Treihs . Schenidt, Der. dtsch. cliem, Ges. 60, 2335 [1937].

33) Read, Watters, Rohertson w. Hughesdon, J. chem. Soc. [London] 1929, 2005,

54) Linstead w. Micharlis, J. chenl Soe. [lowdion] 1940, 1134.

35y Linstead, Michaclis w. Thomas, ebendn 1940, 1189.

8y Barbot, Bull, Soc, chim, France [4] 47, 1314 [1930].
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mit Selen sind neben Féllenw von Iirhaltung der Oxy- uud
Methoxygruppen®?-%) auch Angaben iiber deren Eliminierung
zu finden®, 87), wobei besonders aus den Angaben von G. 4. R.
Kon u. F. C. J. Ruzicka®) hervorgelit, dafl Dehydrierungs-
temperaturen von mchr als 300° die Liliminierung stark he-
giinstigen.

Die Lliminierung von solchen Saucrstoffatomen bei De-
Livdrierungen diirfte wohl ganz allgemein um so leichter cr-
folgen, je hidher die Reaktionstemperatur gewahlt wird, In-
wieweit die Leichtigkeit der Eliminierung auch von der Stellung
der Sanerstoffatome abhingt, ist vorliufig nichit genan zu
iibersehen.

Dehydrierungen von Produkten mit primaren Hydroxyl-
gruppen sind nicht selir zahlreich. Bei der Dehydrierung von
Abietinol (VIIT)® erhiclten Rusicka u. Meyer™) Reten (IX),
welches auch aus Abietinsaure selbst™) und aus Methyl-
abieten (X)7!, entstand. Wurde hingegen aus Abictinol zuerst
Wasser abgespalten, so bildet sich in der ITauptsache ein Houto-
reten™), das spiter als 1-Athyl-7-isopropyl-phenanthren er-
kannt wurde??,7%). Ganz analoge Verhiltnisse sind auch bei

der Dehydrierung  der Dextropimarsiure?2-7%)  beobachtet
worden. s tritt demmnach bei der Wasserabspaltung aus

Abictinol (VIII) ecine Retropinakolinnmlagerung cin, die zu
(XI) fithrt, bei der direkten Dehydriernng jedoch nieht. Auch
bei der Dehydrierung von Iederagenin (I; R -= OII)7 scheint
keine Retropinakolinmnlageruug zu einemn Athylderivat zu
erfolgen.  Derivate, dic dem Homoreten und dem Homo-
pimanthren (1-Athyl-7-methyl-plienauthiren) entsprechen wiir-
den, konnten dahei nicht isoliert werden®).
Interessanterweise tritt bei der Dehydrierung des Hedera-
genins aber auch die Wanderung der einen der geninalen Me-
thylgruppen mnicht in Ersclhicinung, dic sonst (vgl. S. 132)
zur Bildung von 1,2,5,6-Tetramethyl-naphthalin - fiihirt3s 37).
Dieses Dehiydrierungsprodukt scheiut sich also nicht zu bilden,
wenn die eine der geminalen Methylgruppen sauerstoffhaltig
ist. AuBer bei Ilederagenin zeigt sich dies anch bei der De-

hvdrierung des  entsprechenden  Aldehyds, des Gypso-
geiins - 1), i,
|
Gl CLR CHy CH
NS :
/NN |/l\/ 5 /NN
: ) i
NN\ ClL, YN Clly NN\
1Ge 7/ . e
NP Sl L ~H
N ) ' .
eI, i, e
VI R=0IT. I, X1
X: ROl

Derivate mit freienund veresterten Garboxylgruppen
sind recht viele dehydriert worden. Dall gewisse Carbonsguren
bei der Dehydrierung mit Schiwefel leicht decarboxyliert werden,
zeigte sich bereits bei der Bildung von Reten aus Abietin-
sdure, also bei einer der allerersten Delivdrierungsreaktionen,
die genauer mntersucht wurden. Wie die Erfahrung ergibt,
gilt fiir ahinliche Fille ganz allgemein dic Regel, daB an einem
quarterniren Kohlenstoff stehende Carboxyle, auch wenn sie
verestert sind®? 74), recht leicht abgespalten werden, was
sich nicht nur bei Naturprodukten, sondern auch im Ver-
laufe eluner Reihe von Synthesen bestitigt hat?s. 7o)

Sekuudare und primdre Carboxylgruppen konnen da-
gegen bei Dehydrierungen recht wohl erhalten bleiben. DIra-
parativ wurde diese Moglichkeit zuerst walrscheinlich von
Darzens n. Lévy**) zur Herstellung von 1-Methyl-7-isopropyl-
3-naphthoesiaure verwendet, die aus der entsprechenden
1,2,3,4-Tetrahydro-Verbindung ~ durch  Dehydriernng mit
Schiwefel Dbei 230 —240° entstand. 4-Methyl-z-naphthoesiure

82y Short, Stronwery w, Wilis, J. c¢heni Soc, [London] 1938. 319,

83y Hill, Short u. Higyinhotlom, inin S, 517,
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%) Ruzicka u. Waldmann, 1{elv. chime Acta 15, 07 [19:32].
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*¥) Formel der Abjetinsiure nuch Ruzickd w. Sterebach, Helv. chim. Acta 81, 565 [1938).

) Ebenda 5, 581 [1922].

Ny Ruzicka, Waldmann, Meyer w Masli, ¢bnda 18, 169 {19392 Das Methyl-abieten (X)
wurde aus Abietinol tiberden entsprechenden Aldehyd und Reduktion des Semicarbazons
nach Wolff-Kishner erhalien. ) Ruzicka, de Graaff u, Miiller,ehanda 15, 1300 [10932].

) Haworth, J. chem, Soc. [London] 1982, 2717.

") Rudicka w. Balas, 1lelv. chinn Acta 7, 875 [1924].
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20, 299 [10371.
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konnte so unicht lhergestellt werden, da bei der Deliydricrung
stets gleichzeitiz Kohlendioxyd abgespalten wurde®!). Das
Verfahren wurde spater auf Phenanthren-carbonsaurens) aus-
gedehnt und ist in neucrer Zeit praparativ sehr haufig ver-
wendet worden. Iirwihut seien auller weiteren Arbeiten von
Darzens nud Lévy®-8) solche von Fieser und flershbergss #:87)
und von Cohen und Mitarb.8-+)  Im allgemnecinen werden
fiir solclie Dehydricrungen Schwefel, Palladium und Platin
dem Sclen vorgezogen, welches wohl infolge der hdheren De-
hydrierungstemperaturen leicht Decarboxylicrung bewirkt.

Dal} bei Dchydrierungen von Carbonsduren und ihrer
[unktionellen Derivate an der Carboxylgruppe inanchinal
Nebenreaktionen verlaufen, ist nicht weiter erstaunlich. So
wurde beobachtet, dall aus Estern freie Carbonsiuren und ans
Dicarbonsiuren deren Anhydride gebildet wurden4),

Interessanter ist der Befund, dafl Carboxylgruppen im
Laufe der Dehydrierung zu Methylgruppen reduziert werden
konnen. Dicse Art der Reaktion scheint bis jetzt allerdings
nur bei Dehydrierungen mit Selen beobachtet worden zu sein.
So crhielten Windaus u. Thiele®!) aus dem Dihydro-vitamin-
D,-maleinsiiureanhydrid (XII) 2,3-Dimethyl-naphthalin.

Nach Thiele u. Trautmann®®) gibt auch Naphthalin-2,3-
dicarbonsaure-anhydrid bei Behandlung mit Selen in Gegen-
wart von p-Cyclobexyl-phenol als Wasserstoffdonator dasselbe
Dimethyl-naphthalin. Iiine alnliche Beobachtung wurde mit
Nuphthalin-1,3-dicarbonsiure-anhydrid gemacht. Iiines der
Carboxyle ging in eine Methylgruppe iiber, wihrend das andere
eliminiert wurde, wobei o-Methyl-naphthalin entstand. Auch
L. Ruzicka*®) berichtet iiber gleichartige Frfahrungen, indemn
aus demm Anhydrid (XIII) mit Selen bei 350° 1,6,7-Trimethyl-
naphthalin gebildet wurde.

fo) CHy, CHy )
¢ CH, L N ;
AN N RAVAY
] ) L L, 0
w7 NN (AN NN
) I 0O (‘..‘IL o
X1I. ' X111,

Iimn Anschlull an diese Ausfiliruugen iiber funktionelle
Gruppen soll der Linflul bereits im Ausgangsmaterial vor-
handener Doppelbindungen auf das Resultat der Dehydrierung
noch gestreift werden. In der Regel verlduft eine Dehydrie-
rung uin so leichter und init um so besseren Ausbeuten, je
ngher dic zu dehydrierende Verbindung bereits dem aroma-
tischen Zustande ist, d. h. je mehr Doppelbindungen sie bereits
besitzt. Dabei kann dic Lage der Doppelbindungen eine
wesentliche Rolle spielen. So crhielt 1nan3) aus Terpinen bei
der Deliydrierung mit Schwefel Cyniol in etwa 50 9iger Aus-
beute, wihrend das isomere Iimonen nur eiue Ausbeute von
159, ergab.

Lage und Zall der Doppelbindungen im zu dehydrie-
renden Ausgangsmaterial besitzen allgemein einen wesentlichien
EinfluB auf die Ausbeute an Dehydrierungsprodukten., In
einigen Fillen koénnen sie auch die Konstitution der ent-
stehenden Dehydrierungsprodukte bestimmen. So ist bekannt,
daf3 sich die isomeren momnocyclischen Sesquiterpene Bi-
sabolen (XIV) und Zingiberen (XV) bei der Dehydrierung
verschieden verhalten, indein aus Zingiberen mit Schwefel das
bicyclische Cadalin®®?)_entsteht, wihrend Bisabolen sowohl
mit Schwefel als auch mit Selen nur Benzol-Kohlenwasser-
stoffe (walirscheinlich Methyl-isooctyl-benzol) gibt*).

CH, CHy
|
AN FAVAN
i |
AN \ NN\
, CH, ; cH,
/N /\
o1y, G, OH, CH,
XIV. XV.

Dies isi bedingt durch die verschiedene Cyclisierungs-
tendenz dieser isomeren Sesquiterpene, und es ist anzunehmen,
daf} im Falle des Zingiberens die Cyclisierung der Dehydrierung

*ty (. R. hebd. Séances Acad. Sci. 199. 1131 [1934].
u2) Kbenda 200, 2187 [19853]).

*) Ebenda 202, 427 [1986].

8¢) J. Amer. cheni Soc. 57, 1508 [1435].
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) Cohen, Cook n. Hewett, J, chiem. Soc. [London] 1938, 52,
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1) Liebigs Ann, Chem. 521, 160 [19361.

*1) Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2245 [19385].

%) Ruzicky u. van Veen, Lichigs Ann, Cuon (@8, 143 [1929)].
¥4y Dieselben, cbendn 8, 183.

8%) Bbenda 201, 902 [1935]).
*3) Ebenda 203, 609 [1936].
87y Ebenda 8. 1851.
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vorangeht. Analog ist auch das Verhalten der (bicyclischen)
Agathen-disgure (XXVIII) zu erkldaren®*), die bhei der
Dehydrierung sowolil Naphthalin- als anch unter Cyclisierung
Phenanthrenderivate gibt.

Es ist bereits erwihnt worden, dafl die Leichtigkeit der
Dchydrierung wesentlich von der Anzahl der bereits vor-
liandenen Doppelbindungen abhingig ist. Dementsprechend
lassen sich perliydrierte Verbinduungen nur aullerst schiwer
deliydrieren. Bei relativ leichtfliichitigen Verbindungen geniigt
dann die im offenen Kolben erreichbare Sicdetemperatur nicht
mehr, um eine Dehydrierung zu erzielen, weshalb zum Uber-
leiten in Dampfphase iiber einen Katalysator oder zur De-
hydrierung im Liinsehluflirohr geschritten werden mull. Aus
dieser Tatsache erklaren sich manche der beobachteten Wider-
spriiche iiber die Dehydrierbarkeit solcher Verbindungen,
worauf an anderer Stelle noch hingewiesen werden wird.

Hydrierungseffekte.

Iis ist vorlaufig nicht zu entscheiden, ob bei der
Dehydrierung des Limonens zu Cymol und in &hnlichen

Tallen die extra-cyclische Doppelbindung durch eine
Wanderung in den Kern oder durch Hydrierung ver-
schwindet, TFir die letzte Annalune spricht die Tat-

sache, daBl solelie Ilydrierungen in anderen Fallen sicher
festgestellt werden konuten. So gehen Indene bei 3509 in
Gegenwart von Selen im EinschluBrohr in die entsprechenden
Indane®?) iiber. In der Triterpenreihe wurde™) dic Hydrierung
einer Doppelbindung beobachtet, die sonst allen Hydrierungs-
versuchen widerstand: aus Oleanolsaure wurde der gesittigte
Kohlenwasserstoff C,,H;, erhalten, und B-Amyren ging teil-
weise in Amyran®?) iber. In dhnlicher Weise erhielten Dorée
u. Pelrow®®) beim FErhitzen von Cholesterilen mit Selen auf
2500 Cholestan, wihrend aus Cliolesterin Cholestanon®) in
30—40%iger Ausbeute entstand. Iin allgeincinen kaun man
demnach erwarten, dall Seitenketten und ahnliche Molekiil-
teile, wie angeschlossene IFiinfringe, in den Iindprodukten der
Dehydrierung in vollstandig gesittigter Iform vorliegen werdern.
Aromatische Verbindungen mit ungesattigten Seitenketten
oder 1nit angeschlossenen ungesattigten Ifinfringen, d.h.
inden- bzw. acenaphthylenartige Kombinationen, sind als De-
hydrierungsprodukte nicht zu erwarten und bis jetzt unscres
Wissens it Sicherheit auch nicht nachgewiesen worden. Die
Dechydrierung von Hexahydroindan zu Indan'®) sowie die
Isolierung von +y-Methyl-cyclopenteno-phenanthiren und Me-
thyl-cholanthren bestatigen, neben den Iirfahrunge, die an
Allyl-Seitenketten1-104) und an ciner Reihe ungesittigter
TPettsduren®®) gemacht wurden, diese Annahmne.

Hydrierungseffekte koénnen sich sogar bei Doppelbin-
dungen zeigen, die einem Sechsring angehdren, bei welchen
also eine Debydrierung zwn aromatischen Grundkérper mog-
lich wdre, wic z. B. die von Cook 1. Lawrence'®®) beobachtete
Entstehung von «-Naphthyl-cyclohexan aus x-Naphthyl-cyclo-
hexen zeigt. Besonders hiufig sind natiirlich solche Vorgange
bei der katalytischen Deliydrierung, die oft ohne vollstandige
Entbindung von Wasserstoff i Sinne einer Disproportio-
nierung verlduft.

Normale Dehydrierungen.

Normale Dehydrierungen, d.h. solche, bei deuen keine
Spaltung, Umlagerung oder Nenbildung ciner Kohlenstoff-
Kohlenstoff-Bindung ecintritt, gehen im allgemecinen nach
allen drei gebrauchlichen Dchydrierungsmethoden leicht und
mit guten Ausbeuten vor sich, so daf siclh solche Prozesse oft
auch praparativ verwerten lassen. Die Entwicklung der
letzten Jahre 1aBt fir die Dehydrierung solcher Verbindungen,
die keine quaternaren Kohlenstoffatome enthalten, die kata-
lytische Methode stark in den Vordergrund treten.

Aufbauend aunf den Arbeiten von Sabatieri®”) iiber dic
Dehydrierung von Cyclohexan durch feinverteiltes Nickel zu
Benzol beobachtete Zelinsky'?), daBl Platinmetallkatalysatoren

¥s) Ruzicka u. Hosking, Helv. chim, Acta 14, 203 [1931].
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100y Zelinsky u. Titz, Ber. dtsch. chem. Ges. 82, 2569 (120,
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2y Lewing . Zurikew, Ghiem, J. Ser, A, J, allg, Chem, [russ.] 4, [uii! 1200,
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diese Umwandlung bei bedeutend tieferen Temperaturen be-
wirken. Da unter diesen milden Reaktionshedingungen andere
Kohlenwasserstoffe, wic z. B. Cyclopentanderivate, nicht an-
weyriffen werden, so konnen Kohlenwasserstoffgemische durelt
sclektive Dehydrierung getrennt werden'®). Diese Methode
wurde deshalb zur Untersuchung der ,,Naphthene des Erdols
verwelndet?09:110) Fine grofle Zahl substituierter Cyclohexane,
hydrierter Naphthaline und Phenanthrene und hydrierter Deri-
vate hoher kondensierter aromatischer Systeme sind kata-
Ivtiscli sehr glatt zu iliren aromnatisehen Grundkérpern de-
hydriert worden. FErwihnt scien die Deliydrierungen vom
Menthan!11), Hexahydro-zingiberen®3), Dekalin110, 112,113),
2-Benzyl-dekalin!!4), Hydrindan1%), Hexahydrofluoren!t) und
Octahydroanthraceni?®). Bei hoher siedenden Produnkten kann
dabei die apparativ etwas wmstandliche Deliydrierung in
Dampfphase ohne Nachteile durch einfaches Frhitzen am
Riickflul in Gegenwart des Katalysators ersetzt werden.
Jedoeh ist stets dafiir Sorge zu tragen, dafl das Dehydricrungs-
vemisch die notwendige Temperatur, die in gewissen Tallen
his gegen 350° betragen kanu, auch wirklich erreicht.

Das Verhalten von Tetralin, Oktalin, Dekalin, Octahydro-
anthracen und Octalhiydrophenanthren gegen Platin- und
Palladiumkatalysatoren ist neuwerdings von Linstead und Mit-
arbeitern sehr eingehend untersuelit wordenst113.116)  Da-
nach wird Tetralin schion bei Temperaturen von 185¢ in fliissiger
Phase rasch dehydriert, wenn z.B. durch Anlegen eines
schwaelien Vakuums far kraftiges Sieden gesorgt wird.
Dekalin benstigt dagegen eine Temperatur von etwa 3000, und
Oktalin wird vor der endgiiltigen Dehydrierung erst zu Tetralin
und Deckalin disproportioniert. Almnlich verlauft auch die
katalytische Dehydrierung von ILimonen®), das beimn Iir-
hitzen in Gegenwart des Katalysators schon bei 140° zu Men-
than und Cymol disproportioniert wurde. Vollstandige De-
hydrierung trat aber erst bei etwa 305° ein. Auch Cadinen
verhielt sich entsprechend.

Wenn auch fiir solche Dehydrierungen die katalytische
Metliode wegen ihrer Einfachheit und Sauberkeit wohl die
hesten Resultate gibt, so sind doch zahlreiche Falle der Ver-
wendung von Schwefel und Selen bekannt. Bei der Dehydrie-
rung teilweise ungesittigter Verbindungen geben diese beiden
Reagentien i allgemeinen gute Resultate, wie sich aus den
Arbeiten vou .. Ruzicka, R. D. Haworth, J. W. Cook und an-
deren ergibt. Perhydrierte Verbindungen widerstelien
jedoeh der Dehydrierung nach diesen chemischen Methoden
bis zu Temperaturen von mehr als 350°. Dall Tetrahydro-
cadinen, im Gegensatz zu Cadinen selbst, durch Scliwefel bei
etwa 200 -26G0° nicht dehydriert wird, wurde sehon selir friili
festgestellt?). Interessanterweise lassen sich jedoch die Perhydro-
azulene it diesem Reagens dehydrieren!!?). Trans-Dekalin
wurde im EinschluBrohr bei 3509 von Selen kaum angegriffen!is),
und 2-Methyl-dekalin gab bei 320—350° nur eine sehr geringe
Ausbeute!’®) an Dehydrierungsprodukt. Diese auBlerordent-
liche Resistenz perhydricrter Verbindungen gegen die che-
mischen Dehydrierungsmethoden hangt wohl mit dem Mecha-
nismus dieser Reaktionen zusammen.

Dehydrierungen unter Verinderung des Kohlen-
stoffskeletts.

Das Verhalten quaternidrer Methylgruppen bhei der
Dehydrierung ist rechit eingehend untersuchit worden und von
ausschlaggebendein Interesse, da eine groflle Anzalil von Natur-
stoffen solche Gruppen enthilt. DafB bestiminte Methyl-
gruppent bei der Delivdrierung eliminiert werden kénnern, ist
zum ersten Male von L. Ruzicke und Mitarbeitern® & 7) bei
den Sesquiterpenderivaten der Iudesmiolreihe it Sicherheit
festgestellt worden, deren Dehydrierung it Schwefel zu
Fudalin fiilirte. Die Vermutung, dafl die abgespaltiene Methyl-
gruppe in dem hydrierten Ringsystem eine Stelle einnimmt,
die im aromatisclien Zustande mnicht mehr méglich ist und
daher als Ilindernis fir die Dehydrierung abgespalten wird,
liat sich inn der Lolgezeit vollauf bestatigt. Wichtig ist dabei,
dall die quaternire Gruppe stets vollstindig eliminiert

tory Zclinsky, Ber. dtsch. chem. Ges. 45, 3578 012, %) Zelinsky, ebewla 56, 17181023,
Yy Katfer, ebenda 57, 1261 T1924]. Ly Zelinsky, ebends 56, 767 [1923].
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135y Vaillard, C. R. Lebd, Séances Acad, Sci. 200, 18506 [1935].
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17y Ruzicka u, Haagen-Smit, Helv, chim, Actu 14, 1110 [19311.
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wird und nur in ganz bestimmten Fillen an ein be-
nachbartes Kohlenstoffatom wandert. Dicse Regel hat
sich aus den Dehydrierungsresultaten einer groflen Zahl von
Naturprodukten ergeben, unter denen die Sterine besouders
erwihnt seien. Threr Bedeutung entsprechend, wnrde diese
GesetzinaBigkeit auch recht eingehend an synthetischem Ma-
terial untersucht. So gab z. B. Jonen, das zwei geminale
Methylgruppen enthilt, bei der Dehydriernng mit Schwefel
oder Selen 1,6-Dimethyl-naphthalin’s120),  Weitere ent-
sprechende Yirfahrungen ergaben sich aus zahlreichen Unter-
suchungen, von welchen diejenigen von J. W. Cook?9 108 121.122)
und R. P. Linstead'® 124) besonders erwihnt seien.

Auf Grund der Versuche von Zelinsky!'28-127) war man
frither geneigt, anzunehinen, daf die katalytische Dehydrierung
durch quaterniare Gruppen verunmdglicht werde. Das heute
bekannte Tatsachenmaterial 148t sich mit dieser Ansicht nicht
mehr in Finklang bringen. Allerdings unterscheidet sicl die kata-
Iytische Dehydrierung in dieser Bezichung von den eliemischen
Methoden ziemlich stark, wie im folgenden ausgefithrt wird.

Ruzicka u. Waldmann'®®) haben bereits vor langer Zeit
gegeigt, dafl sowohl aus Abietinsaure als auch aus Fiehtelit!2?)
mit Palladiumkohle in ausgezeichneter Ausbeute (859%) Reten
entsteht. Die entbundenen Gase enthielten in beiden Fallen reich-
lich Methan. Damit war gezeigt, dafl quaternare Gruppen kein
prinzipielles Hindernis fiir die katalytische Dehydrierung sind,

Besonders eingehend wurden aber solche Fille vor kurzem
von Linstead und Mitarbeitern untersuehtss. 113.118)  Qktaline
ohne quaternare Methylgruppen werden bei ihrem Siedepunkt
rasch zu Tetralin und Dekalin disproportioniert, worauf das
crstere weiter dehydriert wird, wiahrend die Dehydriernng der
vollstandig gesiattigten Verbindung unter diesen Bedingungen
nur sehr langsam verlduft. Bei den in 9-Stellung substitnierten
Octalinen ist die Disproportionierung verhindert. Dem-
entsprechend werden diese erst bei hoheren Temperaturen de-
hydriert, d.h. erst wenn Temperaturen erreicht werden, bei
denen auch die vollstandig gesattigten Dekaline mit praktisch
geniigender Geschwindigkeit reagieren (etwa 3309). Zwischen
den Dekalinen mit oder ohne quaternire Methylgruppe scheint
jedoch in bezug auf die Dehydrierungstemperatur kein wesent-
licher Unterschied zu bestehen; nur verlief die Dehydrierung
Dbei den 9-Methyl-dekalinen etwas langsamer und it etwas
schlechteren Ausbeuteni!s),

Es ist aber von Interesse, festzustellen, dalR sowolil Dekalin
als auch 9-Methyl-deckalin nach der katalytischen Methode
bei tieferer Temperatur dehydriert werden als mit Selen.

Selinen, das ebenfalls eine quaternire Methylgruppe ent-
halt, liefert bereits bei 205° allerdings in relativ lang-
samer Reaktion, etwa ein Drittel an Fudalin neben Tetrahydro-
sclinen®s). Die Abspaltung einer anguliaren Methylgruppe bei
so tiefer Temnperatur ist wolill bis jetzt bei katalvtischen Dc-
liydrierungen nie beobachtet worden.

Iin” Gegensatz zur katalytischen™Dehydtierung werden bei
Verwendung von Schwefel und Selen die notwendigen De-
hydrierungstemperaturen durch die Anwesenheit von quater-
ndren Methylgruppen nur unwesentlich erhéht. So lieflen sich
Jonen!®), die Sesquiterpene der Eudesmolgruppe®) und ahn-
liche Verbindungen mit Schiwefel bei Temperaturen dehydrie-
ren, die nicht wesentlich iiber deu zur Dehydrierung der Cadalin-
derivate? 3) benétigten lagen. Dic Ausbeuten an aromatischen
Kollenwasserstoffen waren allerdings in den meisten I‘illen
bedeutend niedriger, etwa 109 bei Joneu und Tudesmol,
wihrend bei Cadinen 50 --609; erhalten wurden?). Ahnliche
Ausbeuten werden bekanntlich aueli hei der Dehydrierung mit
Selen®) erhalten. Abweichend von diesen bereits partiell
ungesattigten Verbindungen unterliegen aber perhydrierte
Verbindungen der Dehydrierung mit Selen erst von etwa 350"
an, unabhangig davon, ob sie quaternire Methylgruppen ent-
halten oder nicht. So wurden Cholestan!), Perhydro-Vita-
min-D,) und andere vollstindig gesittigte Verbindun-
geni?0- 131.132) dqureli Selen bei Temperaturen bis 3500 nur un-
vollstandig oder gar nicht dehydricrt. Die Beobachtungen, dal

120y Clemo u. Dickenson, J. chem. Boc. {London] 1935, 7:5.

121} Cook u. Girard, Nature [London] 133, 377 [1934).

122y Bachmann, Cock, Hewett ., Iball, J. chem, Soc. [London] 1936, Hd.
123 [1ibbitu. Linstead, ebenida 1988, 470. ) Errington u. Lins'cad, chewla 1938, 5.
123y Zelinsky u. Scluikin, Ber. dtseh, chem. Ges, 82, 2180 [1929].

126) Ebenda 58, 1716 [1023].

127y Zelinsky, Packendorff u, Choklowa, ehenda 68, 98 [1935].

128y Ruzicke n. Waldmann, Helv, chinl. Acta 18, 842 [10331.

'3%) Diesciben, ebenda 18, 611 [1935].

130} Diels u. Karstens, Ber. dtsch. chem. Ges. 80, 2323 [1927".

1y Chuang, Pien u. Ma, ebenda 69, 1494 [1936].

1) ¢Jrmo n. Haworth, J. chem, Soe. [Londou] 1880, 2579.
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1,1-Dimethyl-tetralin durchi Sehwefel und 2, 2-Dimethyl- sowie
2,2-Didthyl-tetralin®®, 13%) durch Selen im offenen Kolben niclit
dehydriert wurden, sind dagegen wohl auf die niedrigen Siede-
temperaturen dieser Verbindungen zuriickzufiihiren, da einerseits
2,2-Dimethyl-tetrahydrophenanthren mit Selen bei 300—340°
leichit 2-Mecthyl-plienanthren gab und andererseits aucl die De-
hydrierung der letzterwihnten Tetraline durch Arbeiten im Iin-
schluBrohr sclion bei 320%«wrzwungen werden konte 133, 135),

‘inige grundsatzliclh neue Beobachtungen iiber das Ver-
halten quaternirer Methylgruppen bei der katalytischen De-
hydrierung sind in den bereits erwiahnten Untersuchungen vou
Linstead und Mitarb. 113 11€)  gemacht worden. Mit  der
Mechrzalill der untersuchten Platin- und Palladinnkatalysatoren
wurde die angulare Methylgruppe des 9-Methyl-dekalins unter
Bildung von Naphthalin in der Ilauptsachie zwar eliminiert,
aber ¢s trat daneben stets in kleiner Menge «-Methyl-naphtha-
lin als Nebenprodukt auf. Diese Wanderung scheint besonders
mit auf Asbest niedergeschlagenen Platin- und Palladium-
katalysatoren stark in den Vordergrund zu treten. Versuche
an dimethylierten Dekalinen und Oktalinen, den Mechanismus
dieser Reaktion zu ergriindern, haben noeh niehit zu einemn ein-
deutigen Resultat gefithrtl'6). Spurenweise trat ferner eine
dhnliche Wanderung auch bei der Dehydrierung von 1,1-
Dimethyl-tetralin auf, die neben 1-Methyl-naphthalin etwas
1,2-Dimethyl-naplithalin gab.

Abgesehen von den Fillen, die als Retropinakolin-Um-
lagerung gedeutet werden koénnen (vgl. 8. 132), stellt dieser
Jefund wohl die erste sicher festgestellte Ausnahme von der
erwihnten Regel dar, dafl quaternire Methylgruppen stets
vollstandig eliminiert werden. Sollte er sich verallgemeinern
lassen, so wire damit ein Mittel gefunden, mit Hilfe spezi-
fischer, die Wanderung begiinstigender Katalysatoren durch
Dchydrierung auch die Stellung quaternirer Gruppen zu er-
fassen. Uber cinen entsprechenden, allerdings crgebnislos ver-
laufencn Versuch an Selinen berichten Linstead und Mitarb.55).

Es ist fiir die Verwendung der Dechydrierung zur Kon-
stitutionsermittlung von geradezu grundlegender Bedeutung,
dafl andere als quaterndre Methylgruppen nicht eliminiert
werden und nicht wandern. Dieser Grundsatz ist dureh die
Praxis in weitaus den meisten Fallen bestatigt worden. Ge-
wisse in der Literatur verzeichinete Ausnahmen werden in
folgendem besprochen.

Wanderung von Seitenketten. Wic Muayer u. Schiff-
ner'¥) gezeigt haben, wandeln sich «-Alkyl-naphthaline bei
ctwa 4200 in Gegenwart von Silicagel in 3-Alkyl-naphthaline
umn. Bei x-Phenyl-naplithalin tritt diese Wanderung sogar be-
reits bei 3500 ein. Iis ist nicht ausgeschlossen, da solche vom
cigentlichen Dechydrierungsvorgang unabhangigen Unilage-
rungen, begiinstigt dureh das Gefalmaterial oder den Kontakt-
triager, mitunter auch bei Dehydrierungen beobachtet werden
konnten. Das gesamunelte Tatsachemnaterial zeigt jedoch, da3
eine «-3-Wanderung in Naphthalinderivaten Dei der Selen-
dehydrierung unter Benutzung von Temperaturen bis 3500
offenbar nichit eintritt. Da solche Wanderungen konstitutions-
spezifisch nur in einer bestimminten Richtung moglich scheinen,
so wire eine genauere Untersuchung der Thermostabilitat von
Alkylderivaten jener aromatisellen Grundkohlenwasserstoffe,
die als Dehydrierungsprodukte hauptsichlieh in Trage kommen
(wic Phenanthren, Chrysen und Picen usw.) schr wertvoll.

Dieses Problem wurde besonders durch die bei der De-
hydrierung verschiedener Pheuanthrenderivate beobachteten
Umlagerungen!3?) aufgeworfen. 8o wurde aus dem Kohlen-
wasserstoff (XVI) mit Selen in der Ilauptsache 1,8-Dimethyl-
phenantliren (XVII) und nur in geringer Menge das erwartete
1,5-Isomere erhalten. Auch in anderen Fillen trat eine Wan-
derung von Methylgruppen von der 4- resp. 5-Stellung nach
der 1- resp. 8-Stellung ein.

o, \
O &
f/\/ % I Nort
\\::/‘\/! \1/\/
I Cll
XVI; R=CIT, XVl

XVIIT; R=H

133) Sen-Gupty, Sci. and Cult, 2, 589 [1957]; (Chenu. Ztrbl. 1987 I, 2165).

138) Olemn n, Dickenson, J. chem, Soc. [London] 1937, 255; Bogert, Davidson u. Apfecl-
baum, J. Amer. chem. Soc. 58, 959 [1034].

135) Sen-Gupla, J. prakt. Chem, [N. .1 151, 82 [1038].

13¢) Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 67 {1934].

137) Haworth, Maoin . Sheldrick, J. chem. Soc. [Londrn] 1934, 454.
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Bei der Dehydrierung von (XVILL) konnte weder 4- noch
1-Methyl-phenanthiren isoliert werden. Im  Gegensatz zu
diesen Erfahrungen konnten allerdings Bachmann u. Edger-
ton?3®) aus (XVIII) wmit DPalladiumkohle bei 300—-320°
+-Methyl-phenanthren recht glatt erhalten, und auch andere
in 4-Stellung  substituierte Phenanthrene sind durch De-
hydrierung gut lerstellbar. Ahuliche Widerspriichie crgaben
sich auch bei der Herstellung des 1,4-Dimethyl-phenan-
threns 78 139- 110) ynd des 4-Methyl-plienanthrens 63 141-113) - wo
je nach den verwendeten Methoden verschiedene Priparate
erhalten wurden.

Auch in der Chrysenreilie wurden von verschiedener Seite
unerwartete Resultate erzielt. So erhielt man!*t) bei der De-
hydrierung des Ketons (XIX; R -~CH,) und des Ketous
(XIX; R:==H) mit Selen neben geringen Mengen eincs
Monomniethyl-chrysens hauptsiehlich Chirysen.  Spiter er-
hiclten auch Fieser und Mitarbeiter'#®) ans (XX) mit Selen
in geringer Ausbeute 6-Methyl-chrysen (XXI) an Stelle
des erwarteten 5-Isomeren,

_O
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5-Mcthyl-chrysen kounte aber von Newman!¥® 11%) nach
cinner anderen Methode, dic ebenfalls eine Dehydrierung als
letzte Stufe umfafBite, hergestellt werden. Jedoech wurde dabei
mit Schwefel bei nur etwa 2500 gearbeitet. Man hat versucht,
die anormalen Resultate durch sterische Ilinderung zu er-
klaren. Auf diesbeziigliehe Ausfithrungen 4%) sei hier nur hiu-
gewiesen ; aber es 1noge erwalint werden, dal3 sogar 4,5-Dimethyl-
chrysen, wenn auch in schleeliter Ausbeute, durch vor-
sichtige Dehydricrung mit Schwefel erhalten werden konmnte,
olme dall Anzeiclien von Umlagerungen oder Abspaltung
von Methylgruppen eintraten. s ist deshalb noeh sehir
fraglich, ob die hei Monomethyldcrivaten beobachteten Ums-
lagerungen wirklichh wilirend der Dehydrierung cintreten.
Der ganze Yragenkomplex bedarf noch einer eingehen-
deren Bearbeitung.

Andere Umlagerungen von Methylgruppen, wice z. B.
die beim Abbau des Alantolactons!®®) beohachteten, sind wobl
unabhingig von der Dehydrierung bereits bei den vor der De-
hydrierung vorgenommenen Umsetzungen erfolgt.

Durchaus verschieden von diesen vereinzelten und noch
nicht vollig abgeklirten Fallen sind diejenigen Alkylgruppen-
wanderungen, dic im Sinne einer Retropinakolin-Umlagerung
verlaufen und bereits (vgl. S. 132) bei der Behandlung des
Verhalteus von sekundiren Hydroxylgruppen erwilint wurden.
Ahnliche Umlagerungen von quaterniren Methylgruppen treten
aber auch dann ein, wenn nicht IIydroxyle, sondern andere
benachbarte Gruppen, wie lange Scitenketten, bei der De-
liydrierung eliminiert werden., Das bekannteste und am ge-
nauesten uuntersuchte Beispiel ist dasjenige der Bilduug vou
v-Methyl-cyclopentenophenanthren bei der Dehydrierung der
Sterine.  Sicher wird hier in erster ILinie die Isooetyl-Seiten-
kette abgespalten — eine thermische Spaltung, die auch
unabhangig von der Dehydricrung bereits vor langem be-
obachtet wurde!®) — worauf dann das in Stellung 13 stehende
Metliyl nach 17 wandert und damit die Dehydrierung des
Ringes C ermoglielits2-15%) Dieser Reaktiousniechanisuius
wird auch dadurch gestiitzt, da die Verbindung (XXII) bei
der Dehydrierung mit Selen unter Fliminierung (nicht Wan-

'3%) J. Amer. chem. Soc. 62, 2219 {1940].

139} 1kin, Stamatoff u. Bogert, ¢henda 59, 120§ | 1957).

"% Papa, Perlmann u. Bogert, chenda 680, 319 [1933].

Yy Radeliffe, Sherwovd u. Nhort, J. chiem. Soc. [London] 1931, 2205,
142y ffaworth, ebenda 1982, 1125,

143) Darzens u. Lévy, C. R. hebd, Séances Acad. sei. 201, 730 [14035].
134y Jones u. Rumage, J, chen. Soc. [London] 1838, 18)H3.

18y Fieser, Joshel u. Seligmann, J. Anier, chen, Soc, 81, 2184 [1939].
iy Yewman, ebenda 82, 870 [1040].

17y Vpl, auch Fieser u, Joskel, ebenda &, 1211.

%) Vel auch Bachmann w. Edgerton, ¢benda 5. 2350,

11%) Newman, ebenda 8. 2295,
12y Ruzicka, Picth, Reickstein u, Ehanan, Helv, chim, Acta 168, 208 L1965
151y Fischer u. Treibs. Liehigs Ann, Chem, 4468, 241 [1925].

12y Cook, J. Soc. chem. Tn:d., Chem. & I[nd. 54, 176 {1935].

18y llergmann, ebenda 170,

ts4) Rosenhetn u. King, ebrnda 52, 209 {19331,

15y Cohen, Cook u. Hmecte, 3, chenu soc.[Londun] 1985, 445.
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derung!) des Methyls in (XXIIT) fibergeht!'?!).  (Vgl. auch
dic Dehydrierung von 8-Methyl-hexahvdroindan zu Tndant#),

Cl,
SN AN |
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i
SN\ N
1,0 CH L0
XXIIL XXIIL

Eliminierung von Seitenketten. Tine Iliminierung von
Mcthylgruppen, welche nicht quarterndr gebunden waren, ist
unsercs Wissens bis liente nicht mit Sicherheit beobachtet
worden.  Spurenweise scheint eine ahnliche Reaktion, die
gleichzeitige Lliminierung von zwei geminalen Methylgruppen
an schr aktiven Katalysatoren bei der Dehydrierung von 1,1-
Dimethyl-tetralin, einzutreten®), TUngekliart ist jedoch das
Verhalten langerer, nichtquarternarer Seitenketten., Ks ist
niclit daran zu zweifeln, dafl bei vorsichtiger Dehydrierung bei
nielit zu hohen Temperaturen auch lange Secitenketten selir
wohl vollstandig erhalten Dbleiben kéunen.

Delhydrierungsprodukte, die Isopropyl-, n-Propyl-, tert.
Butyl®®) und noch schwerere Seitenketten!d) enthalten, sind
zahlreich bekannt. So kounte!®) aus g-Plenyliathyl-oktalin
B-Phenylithyl-naphthalin erhalten werden. Anderseits zeigen
aber zallreiche DBeispicle, daB insbesondere bei den relativ
hohen Temperaturen der Selendehvdrierung solche Seiten-
ketten auch vollig abgespalten werden kounen. Dies ist bei-
spiclsweise der Tall bei der Deliydrierung des Maleinsdure-
anhydrid-adduktes von Vitamin D, (XI1), wobei mit Seclen
2,3-Dimetliyl-naphthalin, it Pd-Kolle Naphthalin und
4-Naphthoesiure entstehen und die Seitenkette mit den
Ringen C und D also vollstandig eliminiert wird#!). Man be-
obachtete ferner die Abspaltung von Buttersiure aus (XXIV)
unter Bildung von «-Naplithiol!s?). Line ahnlichic Beobachtung
maclite auch Bergmunn'®®). Erwialmenswert ist noch, dafl
1,1,3-Trimethyl-2-n-butyl-cyclohexan (XXV) bei 390--400°
mit Sclen ein Gemisch von m-Xylol und 1,3-Dimethiyl-2-n-
butyl-benzol gab!8). Tis ist also teilweise cine vollstindige
Fliminierung der Butylseitenkette ole gleichzeitige Wanderung
der quartcrnaren Methylgruppe erfolgt. Dehydrierung des
dimeren Cyclohexadiens (XXVI) gibt Naphthalin'39). In diesein
Falle ist dic thermische Ileransspaltung von Athylen auf
Grund anderweitiger Iirfalirungen nicht unerwartet, und ihn-
liche Erfahrungen wurden auch mit anderen Derivaten des

Mo CH, CHp 0, —COO0OH il I, N
T ' NS, SN\
N\ \| N\ . *

o ; 1L,
NS AN NYANVZ
XXIV. CHy .
XY XXVIL

Bicvelo-[2,2,27-octans gemacht'®®). Auch die Abspaltung vou
Isopropylgruppen, wahrscheinlich als Isopropylen, ist be-
obachtet wordent® 55),

In allen diesen Beispiclen wurden vorhandene Seiten-
ketten vollstandig abgespalten. In anderen Fallen sind
Dehydrierungsreaktionen  dahingehend interpretiert worden,
dal} eine Abspaltung der Seitenkette unter Zuriicklassung von
Methyl erfolgt sei. Die ILintstehung von Agathalin (XXVII)
aus Agathen-disaure (XXVIII) wire demnach durch Spaltung
an der mit a bezeiclmeten Stelle zu erkliren®), wobei dic
Methylgruppe in 5-Stellung des Agathalins den Bindungsort
der Cq-Seitenkette andeuten wiirde. AuBer bei Sclareollst, 182)
ist ein dhnlicher Reaktionsmechauismus auch zur Frklirung
der Fnistchung der verschiedenen methylierten Naphthaline
bei der Dehydrierung der pentacyclischen Triterpene an-
genomunen worden, wobei das Auseinanderbrechen des Mole-
kiils an Ring C formal it der Abspaltung von Seitenketten
verglichen werden kaun (vgl. Formel I, Spaltung nach a;
entsprechende Yormulierungen siehe 37,41 43,183)

Lis darf aber nicht iiberschen werden, da3 in den meisten
Yallen auch die Annahme eciner vollstindigen Abhspaltung der
langeren Scitenkette oder der entsprechenden Ringe unter
gleichzeitiger Wanderung cines in Nachbarschaft
zur Ilaftstelle stehenden quaterniren Methyls die
Lrgebnisse  c¢henso  gut erklart (z. B. Schema b, For-
mel XXVITI). Dieser Vorgang ist von der Sterinchemie lier
bekannt (vgl. den Abschnitt vorher).

(!.H, CH, COOH Spaltung "a
mit
:/\H/E Eliminierung
\/\:"/\ y des Methyls
"H CH, Spaltung b
CH, mit
XXVl

Wanderung
des Mecthyls

XXvin

Da Modellversuche an synthetischen Stoffen mit langeren
Scitenketten kaum bekaunt sind, so kann man vorldufig nicht
entscheiden, ob diese vorzugsweise vollstindig oder aber unter
Zuriieklassung ciner Methylgruppe eliminiert werden. Még-
licherweise kénuen auch beide Reaktionen gleichzeitig ablaufen.
Fine genauere Kenntnis dieses Reaktionsmechanismus diirfte
fiir die Interpretation der Deliydrierungsresultate vieler Natur-
produkte wichtig scin. Es wiirde dann vielleicht méglich, Anhalts-
puukte fiir das Vorhandensein quaternirer Methylgruppen zu
crhalten, dhnlich wic die Entstelhung des y-Methyl-cyclopenteno-
phenanthrens auf die Anwesenheit eines quaternaren Methyls

an C;; hinweist. Eingeg, 18. Angust 1941, {A.71.] (SchluB folgt.)

138) Cook u. Hewett, J. chem. Soc. [London] 1834, 360,
157y Fieser w, Hershberg, J. Amer. chem. Soc. §8, 2352 [1950].
%) Bergmann, ebenda 60, 1708 [1938].

158) Iofmann, Clemiker-Ztg. 57, 5 [1035].

0y Kosanvky u, Plae, Ber. dtsch, chem, Ges, 88, 1259 [1935].

191y Ruzicke u, Junot, Helv, chim. Acta 14, G35 [1931].

182y finzicke, Lewis, Engel u, Fischer, ebenda 21, 864 [1938].

163y Buzicka, fnurter, Picth n. Schellenbery, chenda 20, 1564 [1937].

Das Traubenkerndl und die Weintraubentrester-Verwertung

Vonw Dyr. HERBERT FFIEDLER

dus dewm Fovschungslabovatovium dev Vasenol-Wevke Dy, Avthuy Kopp, N.-G., Leipzig

Unter den crsclilieBbaren Fettquellen ninunt das Trauben-
kernol cine Sonderstellung ein, nicht allein, weil das
aus den Traubenkernen gewinnbare Ol bei relativ guten Aus-
beuten ein gutes Speised] liefert, sondern weil auch in den
ausgesprochenen Weinbaugebieten grofle Mengen anfallen.
Iis ist somit nicht verwunderlich, dafl inan seit langem und
niclit nur in den Zeciten des erhohten Bedarfs an inlandischen
I'etten danach trachtete, die Traubenkerne als wesentlichen
Bestandteil der Weintraubentrester zur Olgewinnung herau-
zuzichen, umn somit wenigstens cinen Teil der oft in groflen
Mengen anfallenden Trester noch nutzbar zu machen.
irstmalig wird das Traubenkerndl jm Jahre 13069 erwihnt,
u. zw. in einem Privileg des Kaisers Mazumilian I1. an den Musiker
J. F. Ricco, dem nach M. Feldhaws!) das alleinige Reclit zugesprochen
wurde, aus Weinbeerkernen Ol zu pressen. (f, Hefter?) berichtet
dann, daB i, J. 1770 in der Provinz Bergamo (Italien) Traubenkerndl
gewonnen wird und dafl in den folgenden Jahren auf Grund ciner
1787 erschienenen Verdtfcntlichung?®) cine ganze Reibe von Fabriken

by Mitt. Gresel. Mesd., Naturwiss, Techin. 16, 188 [10170.

21 Chem, Revue 19, 219 [1903].

*) Memoria sulla manicra Ji estrare I'olio dei vinacceioli dulle granelle dell’uva, Ron 1787,
Société Qeorginue,
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entstand, die sich mit der Ierstellung von Traubenkerndl beschéf-
tigten. In Deutschland findet das Traubenkerndl cbenfalls 1787
Erwahnung, wonach es in Wiirttemberg in gréBerem MaBstab ge-
wonnen wird. Wihrend in den darauffolgenden Jahren die Trauben-
kernilgewinnung in Deutschland wieder cingestellt wurde, wird sie
in Frankreich schon in groferem MaBstab betricben; in vier Departe-
inents (Gard, Herault, Aude und Pyrénées-orientales) werden jihr-
lich bereits 1036000 Zentner Tranbenkernc gesammelt und aus
diesen bei einemn durchschnittlichen Olgehalt von 15%, 155000 Zentner
01 gewonnen4). Aber aucl in anderen Lindern wird man auf das
Traubenkernsl aufmerksam, so z. B. in Spanien®) und in Californjens),
Nach dem Weltkrieg, wihrend dessen eine gewisse Steigerung
crziclt wurde, geriet das ‘[raubenkerndl zum gréfiten Teil wieder
in Vergessenheit. Nur in Ttalien, Frankreich und auch in Californien
wurde dic Gewinnung fortgesetzt, wobei aber der Wirtschaftlichkeit
der Verfahren erhéhte Aufmcrksainkeit geschenkt und die Gesamt-
verwertung der Traubentrester mehr in den Vordergrund geriickt
wurde. Neuerdings ist in Deutschland im Rahmen der MaBnahmen
zur Steigerung der heimischen Fettproduktion auch die Trauben-
kerndlgewinnung angeordncet bzw. eingeleitet. Auch in Italien

4) Rev. géu.chim. 14, 186 [1911].
5) Nach cinem Bericht von Wilsen, Daily Gonsular & Trade Reports 18, 27 [1913].
¢) Nach Darner, N. Dakato Station, Spec. Bull. 21, 370 [1913].
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