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Neuere Methoden der praparativen organischen Chemie 
17. Dehydrierungen mit Schwefel, Selen und Platinmetallen*) 

liihalt: Anwclldutigsl)ereich. - - Die verscliiedeneii 3Iethodeii 
und Reagentien. - Renktionsnirclianismus. Verhnltcn funktio- 
rieller Gruppen. - €Iytlrieruii,aseffc.kte. - Sormale Dehydrierungcii. 
.- Dehydrieriuigen uiiter Verandermig des Kohlenstoffskeletts. - -- 
I'articlle Dehytlrierung. - Disproportionicrung. - . Hetcrocyclischc 
Verbindungen. - h'ehenreaktionen. - - Dic Praxis dcr Dchydrie- 
riuigrn. - - Sclilul3bctraclituii~~~ii. 

ir Dehytlrierung hat sich in den letzten beiden Jahrzehnten D als eines der erfolgreichsten Hilfsmittel zur Konstitutions- 
aufklarung organischcr Xaturstoffc erwiesen. Diese Methotle 
errang ilire erstcn grolkn Erfolge in der Polyterpenforschung 
und ist auf diesem Gebiete seit 1921 von L. Huzicka') systc- 
inatisch verwendet und ausgebaut worden. Rekanntlich 
konnten aus einer Reihe von Sesquiterpenderivaten durch De- 
hytlrieruiig rnit Schwefel die h-aphthalinkohlenwasserstoffe 
Cadahi*~ 3, und Eudalin3) gewonrien werden. Die Ubertragung 
des gleiclien Verfahrens auf einfachc Terpene, wie Limonen 
und Terpinen, ergab p-Cymo13), das bereits seit langerer Zeit 
als der aroniatischc Gruniikolilenwasscrstoff dieser Terpene 
bekannt war. 

Bcreits 0. lt.'alluch4) uxicl, spiiter F.  IY. Serr2n11er5) liatteii 
vermutet, in gewissen Sesquiterpenen kijrinten hydrierte 
Xaphthalindcrivate vorliegen. Die von L .  Huzickn erzielten 
L)ehytlricrungsergcbnisse bestatigten diese Hypothese in ex- 
perinientell verbliiffcntl einfacher Weise. Setir rasch wurde nun 
tlurcli Abbau und Synthese die Konstitution des Cadalins als 
1,6-Dimetl1yl-4-isopropyl-iiaphthalin~) und diejenigc dcs Euda- 
lins als l-~iettiyl-7-isopro1,yl-riaphtlia~n~) geklart, wodurcli 
ein weitgehender ISinblick in den Aufbau des Kohlenstoff- 
geriistes der cntsprechenden Sesquiterpcnr~erbillclungeiige~i ge- 
wniiiieii irurtle . 

T)ie nuf derii Gebicte der Sesquitcrpene erzielten Erfolge 
gabcn die Anregung ZLI einer .!veitgehenderen Verwendung der 
Dehydrierungsmethode. Die 1;berfiilirung von Diterpenen, wie 
Abietinsaurc, I)extropiniarsiiure und AgatJiendisiiure in Phen- 
anthrenderivate hat den Weg zur I(oiistitutionsaufk1arung 
dieser Verbindungen geebnet. I)as gleiche gilt fur die Tri- 
terpenchemie, (la es auf Grund der Dehytlrierungsresultatc 
gelang, einer Iieihe von Verbindungen dieser Klasse das Ge- 
riist von bydrierten Picenen zuzuweiscn8). 

Die Erfolge der Dchytlrierungsmethodc reictieri aber weit 
iiber die Polyterpencliemie hinaus. Bs sei hier nur an die her. 
vorragendc Rollc erinnert, wclchc die an Cliolesterin und Chol- 
siiurc crzielteri Dehydrierungsergebiiisse bei der Konstitutioiis- 
emitt lung der Sterine gespielt habcn. Rosenheipn u. King8) 
sowie Wielnnd 11. Umte'o) gelangten im Jalirc 1932 dadurch 
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zu eiricr utnwalzendeii Formulierung der gesarnteii Stexin- 
chernie und damit zuzdentheutej gesicherten Konstitutions- 
fornieln. Die im letzten Jalirzehnt crzicltcii E'ortschritte auf 
dern Gcbiete der Sterine uiid Gallciisauren, cicr Sexualhormone, 
des Vitaiiiins D, der herzwirksamen Genine und der krebs- 
erregeriden Iiolilciiwasserstoffe sind aufs engste Iiiit der Ver- 
wcndung der DeliydrieruiigsrnetLoden verkniipft. Aber aucli 
bci der l!h-forschung andcrer A-aturstoffe wurde die Dehydrierung 
mit Brfolg verwendet, und ihr iZnwendungsbercich diirfte sich 
kiinftig nocli erweitern. 

J e  nncTi dcr Zielsetzung derartiger Untersucliutigen tritt 
dabei der syntlietische oder der analytisclie Gesichtspuiikt 
niclir in deli Vordergruntl. Obwolil inaii in den letzteii Jalircn 
sicti in stcigencleni Ma& bei Synthesen polycyclischer aro- 
niatisclier Stoffe cler L)chydricrungsoperatioiieii bedicnt hat, 
liegt doch dcreii Ihuptbedeutung irnnicr noch auf den1 Ge- 
biete der Koiistitutionsaufkl~uiig organischer Naturproclukte. 
Derrientsprecliciid solleii hier in erster Linic die Krfaliruiigen 
bei solchen tirbeitcii beriicksiclitigt werden. 

I>as Arbeitsprinzip kanii etwa folgendcruial3en skizziert 
werdenl) : 

Die Konstitutionsnufklaruiig liiiherrnolekularer, alicy- 
clischer Verbindungen durcli systeuiatischeii Abbau ist auoer- 
ordentlich schwierig uiid zeitraubend. Gelingt es nun, solche 
Stoffe in iibersichtlicher Weise in die aromatischen Gruncl- 
kSrpcr iiberzufiihren, so kijiinen verschiederic I h g e n ,  wie z. B. 
(lie gcgenseitige 1,age der Iiinge und (lie Stellung von Sub- 
stituenten, relativ leicht aufgeklart werden. Durch die Ile- 
liydrierung wird einc grol3e Aiizalil von Isoxnerierniiglicli- 
keiten ausgeschaltet, uiid (lie aronintischen Grundkijrper 
zeigeri typischere Eigenschaften (z. 13. Rbsor1)tionsspektren) 
uiid sind einer Syiithese vie1 leichter zugiiiiglich, An cinein 
bvkannten Kingsystem lafit sich tlann clie zwcitc Aufgabe, die 
Errriittlung tler T,age von Kohlciistoffdo]~~~ll,indungen uric1 
ron wciteren Suhstituenten, sowie die -1ufkliirung stereo- 
chemiseher Bezicliuiigcn weit einfacher crlctligeii. 

Anwendungsbereich der ' Dehydrlerungsmethode , 

I)a wir hier (lie Dchytlrierung iiii wes:iitlichcn als Hilfs- 
iiiittel ziir I~ot~stitutionsaufklaru~ig orgnriischer Verbindungen 
betrachten, kann davon abgeselien werden, die thcoretisclien 
Voraussetzungc,ii f iir clie I~ilclung ungcsiittigtcr und arornatisclier 
Spteinc aus holier liydrierten Verbindungen eingehender zu 
diskutiereri. Es geniigt, darauf hinzuweisen, dalJ in tlerii an- 
gedeuteteri Sinne als I'snclpro(1ukte der Dc.hvtlrierungsvorgangc 
praktisch nur die :ironintisclicn Verbincluiigen in ' Bctracht 
konimen, (1. h. Derivate des lkiizols und kondensierter Renzol- 
ringsystenie, und die vollstanclig dehydrierten sog. aromatischen 
Heterocycleii niit 5 und 6 Kinggliedcrn, wie z.  13. Thioplien, 
Pyridin 11. n.11). Bine \ -on1 theoretisclien Standpunkt aus 
aul3erst interessante I3rganzung dicser bekannten , ,aromati- 
schen" Systerrie bildeii die Azulene12), dercn Grundskelett die 
,,iiap2itlialin-8liiilic.lie" Koinbination eines 5-  und 7-Kinges 
1)er;itzt. Einzclrie isolicrte 5- uiid 7-liinge werden irn Gtgen- 
sntz zu tlicscr Konibinatioii irii wesentlichen niclit tleliydricrt, 
auch wenn sic sich, wie beispiclswcise ini Indan, in Verbintlung 
mit eineni Renzolring befinden. rhsgleiclie~i kbritieii Iiiit den 
gebriuchlicheii Dcliydrierungsiiietlioden keine Doppelbinclun- 
gen iii larigere alipliatische Ketten eingefuhrt wcrtlen, wcnn 
man von einigeii wenigen ,Sonclerfallcn absieht. Dm Verhalten 
solclier iiicht dchydricrbarcn Verbindungen gegcii Dehytlrie- 
rungsreagentien wird irn einzclnen noch kurz behandelt werden . 



Dcineiitsprechciitl ist tler lkgiiff Uzliyclrieruiig -ill1 ful- 
getiden bescluiinkt . Oxvtlatioiisvorgaiige, die auf Cruiid ihres 
wahrscheinlicheri Keaktionsiiiechanisrnus auch als I)&ydrie- 
ningen bezeichnet wurden, sollen hier nicht kiprochen werrlen. 

Die verschiedenen Dehydrierungsmethoden 
und Reagentien. 

Vereinzelt wurden Deliy(1rieruligsreaktioiicii schoii scit laiigeiii 
durchgefuhrt. ISs sei hier an die Methode tler erschopfenden 
Bromierung von - 4 .  v. Bueyer u. ViZZigev13) crinnert, die in der 
'l'erpenreihe iiiit 1Srfolg verwenclet worden ist. Auch der cle- 
hydrierentlc Abbau riiit I3rnunstcin und Schwcfelsiiure14% 15) ist 
zii erwiihnen. I3cide Methoden habcn lieutc praktiscli keiiie 
Uedeutung rnelir. 

Als allgemcine Metliotle ist die k?talytische lkhy-drierung 
in Dampfphase, insbesondere riiit Xickelkatalysatorcn, zu 
Beginn dieses Jahrhuntlcrts von Sabaliev u .  .Seizr/eye/zs16) ein- 
gefuhrt worden. Sie wurde von Zeli.tzsky17) (lurch \'erwendung 
von P l a t i n i n e t  allkatalysatoren verbessert untl systernatisch 
untersucht. Da Nickel recht hohe 1)eliytlricrungsteniperatureii 
erfordert wid deshalb sehr leicht zu Rohlenstoffabscheidungen 
und anderen Nebenreaktiorien ilnlafi gibt, sind Pa l lad iur i i -  
und Platinkatalysatoren nieist vorzuziehcn . Zwischen diesen 
beideri Metallen scheinen wesentliche Cnterschiede nicht zu 
bestehen. Andere Platinmetalk, wie K u  t lie 11 iu ni , R hod  iuni 
und Iricliuni,  sowie Osiriiuni sind von % e l i m k y  uric1 T i r y o i i l n -  

I'oZZak18. gepriift worden. 
Die systeinatisclie Verwentlurig dcs Scliwefels als De- 

liydrierungsinittel geht, wie erwahnt, auf L.  Rziziclta'. 2. 3, zu- 
ruck. Schon fnilier hatteii 1'. Cuvie2'J), It'. IieZbe21) und K .  A .  
Vesterberg22) Scliwefel zur 1)ehydrierung von Koloplioniuni 
und der daraus hergestcllten Ahietinsaure benutzt und dahei 
Keten erhalten. Die allgeineine Bedeutung dieser Methode 
war jedoch danials nicht geniigend erkannt wordenl) . 

Se len  wurde fur 1)ehydrierungen von 0.  D i t W 3 )  eiii- 
gefuhrt und hat sich in der Iblgczeit rasch eingebiirgert, dn 
es dem Schwefel gegeniiber verschiedene Vorteile aufweist . 
Andererseits bringen aber die durch die Verwendung von Selen 
bedingten relativ hohcii Delivdricrungsteinperaturen auch 
nianche Bachteile init sich. 

AuRer diesen gebriiuchlichsten Iieageritieii sind jedoch iioch 
verschiedene andere gelegentlich verweiidet wordenad). In- 
teressant ist, dalj Adsorp t ionskol i le ,  clie oft als Trager fiir 
Platinmetallkatalysatoren client, bereits fur sich alleiri de- 
hydrierend wirken kannz51 a 6 ) .  In giinstigen Pillcn kiinneii auch 
schon 1,uf t s au e r s t of f 27) ,  S e  1 en  (1 i o x y d2*), konz. S c h w e f c 1- 
saureZ8)  usw. 1)ehyilricrung bewirken. Zu erwiilinen ist ferner 
der Vorschlag von Hitter u. .Shavpe30), zur Dehytlrierung an 
Stelle von Schwefel Dia lkyl -d isu l f  i dc  zu verwenden. 
Neuerdings ist Chloranil als niildes Dehyclrieruiigsriiittel von 
Avnold u. enipfohlen worden. Ausgetlelintere JCr- 
fahrungen niit diesen Iieagentieii fehlen jetloch, so daR ihre 
Verwendung bei Abhauversuclien von Katurstoffeii vorlaufig 
wohl kaum in Prage konimt. 

Reaktionsmechanismus . 
cber  den Keaktionsincchanismus der Delivtlrieruiin ist 

lint zwdr vsrsuclit, (lie thcriiiisclie Z-rsetzuiig iuitl tlic. 
Dehydrierung getrciiiit zu un te r suc l i e~ i~~~  33) ,  doc11 ha t  ciii 
solclies Vorgehen wohl r i i i t  Kecht ini al1gein:iiien keinen ICin- 
gang in die Praxis der Bonstitutioriserlilittlung gefunden. 

Wahrscheiiilich liegen den kntalytisclien Dehydrierungen 
wesentlicli andere Vorgange zugrmidc als den 1)ehydrierungcii 
iiiit Scliwefel uncl Selen. Im Xndeffekt sind jecloch clie Uriter- 
schicde zwischeii diesen tlrei gcbriiuchliclisteri Deliydrierungs- 
met.hoden nicht sehr betlcutcrid und scheinen groljcntcils durcli 
tlie vcrschiedenen 1)ehydrieruiigsteirlpcratiireii verursacht zu 
sein. Rs ist dalier zwcckniaIJig, von einer getrennten Be- 
sprecliung tlcr drei Methoden ahzusehen. Jetloch wirtl ini 
1,aufe der spezielleii Ausfiihrungeii wenn notig iiiuiier auf die 
Rigenheiten tler einzelnen Iieagentien hingewicsen werdeii. 

Wahrentl zii Ueginii fast aussclilief31ich Kolilenwasscr- 
stoffe dcr 1)chytlrierung unterworfen wurden, ist man neuer- 
dings niehr untl iiiehr ilazu iibergegangen, aucli Ikrivate rnit 
funktionellen Gruppen, z.  13. Ilytlrosylen, als i\usgangsiiiaterial 
zu verwenclen. Die Kiicksch se, tlie aus den 1)chydrierungs- 
ergehnissen gezogen werden nnen, werderi dadurch sehr er- 
lieblicli ei-weitert, da dabei in inanchen Fallen anclere I k -  
liydrierungsprotlukte entstehen nls bci dcr lkhytlrierung der 
E;olileiiwasserstoffc. Oft gelirigt es auch, bci der Dcliytlrierung 
funktionelle Gruppen zii crlialten oder sie wenigstens in ab- 
gewantlelter I'orni ini Etidprodukte der nehytlrierung nach- 
zuwcisen. So kiinncn Kctogruppeii iii phenolisclie Hyclrosyl- 
gruppen iihergehen. Da der Vcrlauf dcr Dehydrierungeii oft 
weitgehend (lurch clie funktionellen Gruppen bestiinnit wird, 
sol1 vorerst deren Verha1tc.n hei 1)~~li~drieningsrc:tktioricn 1 ~ -  
handelt wcrtlen. 

Das Verhalten funktioneller Gruppen. 
Tertiare Hydroxylgruppen werdcn lx i  der Lkhydrie- 

rung, wie zu erw-arteri, leiclit abgespalten. Die Di.livdrierungspro- 
tIuktc sind in1 allgenieinen identisch iiiit clerijenigen tlcr liohlen- 
wasserstoffe, wie z. 13. die (Iirekte Dehytlrierung tles Eutlesriiols 
rnit Schwefel zeigt:') . Lhiliclie I?rfalirungcn bei tler katnlv- 
tischen Dcxhydrierung niachten auch Hnclrrrinii,~ LI. I$-iltls"'). 

Sekundiire Hydroxylgruppen .rverclen sehr oft \-or 12in- 
tritt  der eigcntlichen Dehydrierung als Wasser abgespaltcn. 
Zur Verineidung des tlabci auftretencleii SchSuriiens kann rnit 
Vorteil die Waserabspaltuiig iiii 1)eli~-tlrieriingskolbeii, alxr 
vor der eigt:ntliclien Dehytlrierung durchgcfiihrt werden, wie 
es von Ruzickn iind Mitarbeitern bei tIcr S:lcntlehydrierung tler 
Cholsaurc einpfohlen wirtl. Die Zusaniniensetzung tlcr lk- 
hydrierungsprotlukte wurde durch tliescs Vorgelien niclit g e  
iiirid~rt:~~). Bei den relativ liolien 'l'enipcraturcn der I)eliytlric- 
rungen init Selen werden die sekundaren 3 Iydrosylgruppen 
weitgehend elerniniert, untl die ncliyvdrieruiigsprod~ikte be- 
stchen fast ausschliefilich aus Kolllcnffasserstoffcii. In tlcr 
Triterpenrcihe treten tlabei 1)chytlrierungsprotlukte wie 1,2,.5,6- 
'Tetranicthyl-naphthalin (11) auf, deren Entstehung durch 
cine Retropiiiakolinunilagcrurig ini Sinnc dcr 1:orineln I, TR untl 
I I crklart werden niuf3:16. 3 7 ) .  

Bciiierkcnswcrten~eisc sclieineii sicli die .Icetale der Tri- 
terpcnalkohole anders zu verhalteii, inderii bei dercn I k h y  - 
tlrierung die Kctropiriakoliriuriilagerung stark zuriicktritt R 8  39). 
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wenig Sicheres bekannt. Die I h g c  wird darlurcii H , ~ C  c,,,li 

kompliziert, (la0 reine, noniiale Dehydrierungen, 
(1.11. solche, bei denen keiiie Spaltung, 13ildung H O - - . ) ( ~  HA. 

oder Umlagerung von Iiolilenstoff-Rohleiistoff - 
Bindungen eintreten, in der analytisclieri l'rasis 
relativ selten sind. In deli ineistcn Fallen ist 
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wohl die eigentliche neliydrierungsreaktiori voii la .  

tung quaternarer Methylgruppen, iiberlagert . Mali 
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I i r ,  \/\/\ 
I \  ~ i r ,  

Wenn aucli bei solclicn relativ energiscli durchgefiihrtcn 
Dehydrierungen iiii allgeineinen in cler Hauptsache Kohlen- 
wasserstoffe entstehen, so gelirigt es fast stets, daneben 
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c Meiigeii vuii s;iu~~rstofflialtigeii I)cliytlrier~uigspro- 
tIukt en, wie Phcnole, iiachzu~vciseii . Riner der beiiicrkens- 
wertcsten Erfolgc in tlicser f Iiiisicht ist die Isolierung rles 
I ,S-L)iiiietliyl-2-os?--l,icens ( I  I T ) : l 6 ~  3 7 )  lxi  ckr Ikhydrierung der 
;\inyrinc, dcsscn Iioristitution (lurch Synthesc ilcs Metliyl- 
iithcrst0) gesiclicrt wiirde. 1)aiiiit konnte die g:egenseitige Lage 
voii 24 ~olileiistoffa~oiiicri untl tler cliarakteristisclicn I-Iy- 
tlrosylgruppc tler eritsprccheritlcii 'I'ritcrponc entlgiiltig fest- 
gclegt ~rerclen. Als w-citeres plieiiolisclies Lkliydrierungs- 
prn(1iikt wurile aus tlcw meisten Tritc~rpciien ein 'I'rinietliyl- 
iiaphthol~l. 12) crlialteii, clas spiiter als Osy-ngatlialixi ( IV)  
( 1 .~,.i-'~riiiirtli~l-(i-osv-Ilal,litliali~i) ''I. 1 1 1  erkannt \\-urtle untl 
;INS deli Itiiigen .l imtI I3 (I~orniel 1) tler Triterpcnc entstelit. 
..iucli tlic ICntstehung tlcs 7-Ox>--1 -tnetIi\.l-pbexiaiitlireiis nus dcin 
1 )iterpenalkoliol Tot :iroP) untl  on 0-Plie~iantlirol :ius 9-Osy- 
o c t : i l i y ~ l r o ~ ~ l i ~ ~ i i ~ ~ i t l i r e ~ i ~ ~ ~ )  sintl liier zii eri\-iihnen. Ein Ikispicl 
ciiier iiliriliclicn, m t e r  sehr niiltleii Uet1ing~iiigt:n tlurcligcfiihrteii 
Jk l~~dr i c r i i ng  zeigt die ~,%erfiihriing von Neo-ergosterin ( \ T I )  
i l l  ein ~-al)htholtleriv~rt (\ ;II)  

13esontlers Icicht wertlcn Plienolc k i  tlcr 1)~Iiydrierung 
voii cyclisclieii Ketonen erhaltcn. 1)iese Iieaktioii wurde 
voii UnYzetzs 11. I i I y 1 ~ )  systeniatiseli uiitersiit:lit, mobei rnit 
Sc1iweft.l bzw. Selen, i n  rcclit guten .-\usl)cuten nus Cyclo- 
licsaiion I'lieiicil uiitl aus cc-'l'etralon 1-Xaphtliol erhaltexi 
wurtle. .;hiliche niethotlisclie Versuche sind voii I r ' ~ ~ i c k d Q )  
an trms-/;-ikkalon untl an 3-Jletliyl-cyclohe~eiion durcli- 
gifiilirt wordt!n. I ; i e s e i ,  He~slibei,g 11. Y e i ; ~ r t u ~ r z 5 0 )  erhieltcii 
aus den1 Reton (V) in etwa 20',liger i\uslxwte tIas e n -  
sp:eclientle O~ybcnzpyrcn, wtnii init Schwefcl bei tiefcr 'I'eni- 
perntur (220- 230O) kurz tlcliptlricrt wurtic, ~~-iilireiid Init S4en 
I)ci 31 0 --3200 iieben Spiiren des Osytlerit-ates licsoiitlers 1 ..?- 
Iknzpyrcn cntstnritl. 
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Bcispiele fiir die ;\n~v-eiiclb:irkeit tlrr k:it:ilytisclieii Me- 
tliotle in solclien I~dllen siiitl dic Uchytlrieniiig \w11 7-Methyl- 
1 -tetr:ilon (Palla~Liuiii)~~) untl voxi Piperiton (Sicke152) uiitl 
I 'alladiii~ii~~~ ) zii 1-O~-y-7-riict?iyl-xiaphthalin resp. zu Tliyiiiol. 

Iii nciiestcr Zcit sixid solche 1)chy-drierungeii systcniatiscli 
von 1.itrstetcd 11. .lIichn~.Zis~') untersucht n.ortlen. r-'l'ctralon, 
M- ui i t l  nc-$-Tctralol, traris-~-I)ck~rloii,cis- uiitl trnns-p-I)ekaloii, 
cis- uiit l  trans-~-L)ekalol gal)en alle iielmi Saphtlialin (lie ent- 
sprcclicntlcri Xaphtholc iii Xusbeutexi von 1 2 - 00');. Die Vcr- 
bindungen, die c1c.m nroiiiatisclieii Zustantlc bereits aiii xiiicli- 
stcn w:ir<q koiinten untcr iiiiltlcrcn ~3ccliiiguiigeti deliydriert. 
\rertlcn untl gabcn tleriicntsprccheiid riielir Xrplithole untl 
wenigcr Naphthaliri. 1)ic Untersucliuiig wurtle auch auf 
'I 'qenketone aiisgcdelixit~~), (lie init sehr gu tw  :lusl,c.uteri 
i r i  'I'hyniol uiitl  Carvacrol iibcrgefiihrt wertlcn konnten. 

1:s t rac' y c1 i sc  lie T<tatogr u p  pen  dagegeii kiinncn bei xiiil- 
tler 1)eliytlricrung als solclic erlialteri bleiben. S:) kanii nach 
1 2 n ~ b o P ~ )  Acctyl-tetr:ilin iiiit Scliwefrl iii 70";. igcr .lusheute ixi 
~~~ctliyl-~~aplit l iylkctoii  iibergcfiilirt wcrdeii. Iriteressant ist 
fcrner, (laf3 1)ci t1t.r lk*li!-drieriiiig \-ox1 Iiylriei-ten :~~itliracliiiio~i- 
tleriratc~i 1)c.soritlers niit Seliwefcl leiclit .\iitlir:rcliinonc cnt- 
steher15~). 

Ik i  tlicscr Snclilage ist es \-erstiiiidlich, (la13 f r e  ic untl 
1)esoiiclcrs iiict h yl ie r  t e  phenolische Oxygruppen bei I)c- 
liylrierungcii oft erhaltcn bleibcn kiinxieii. 1)ies gilt vor alleiii 
fiir die Ikliydrierung niit Schwefels*-61). I k i  1)ehydrierungen 

iiiit Svle~i siiic-1 i ie l )a  I ~ ~ l l e l i  v o ~ i  1Wialturig der Oxy- uud 
Mctlioxygruppen~~ - Ge) auch Angaben iillcr deren Eliniinieruiig 
zu fint1en5Y 6 7 ) ,  wobei besonders aus dcii Angaben von G .  :? . I ? .  
Icon 11. I;. C. J .  liitzickaee) liervorgelit, daf3 1)eliydricrungs- 
tcmperatureri von nichr als 3000 rlic IClirninierung stark 1 ~ -  
giinstigeri. 

Ilie I:liiiii~iieruiig voii solclien Saucrstoffatoiiicxi 1)ei ik- 
liylrierungen diirfte wohl ganz allgeniein uni so leichter er- 
folgen, je hiilier die Rcaktionstemperatiir gewahlt wirtl. 111- 
wiewcit die 1,eichtigkcit der I{liixiinierung aucli von tlcr Stclluiig 
dcr Sauerstoffatonie abhangt, ist vor1;iiifig niclit genaii zu 
iilm-seheii. 

i)eliylrierungeri voii Protlukten iiiit primaren Hydroxyl- 
gruppen siiitl iiicht sehr zahlreich. Rei tlcr 1)ehydrierung voii  
Abietinol (VIII)68) erliielteii Hu;irkn 11. .1Teyer7u) Iicten (TX), 
welclies aucli aus Abietinsiinre selbst'o) und aus Methyl- 
nbieten (S): 1, entstand. Wurtle liiiigegcii aus A41)ictinol zuerst 
Wasser abgespalten, so 1)iltlet sich in tler IIauptsache ein Hoiiio- 
reten7~), das spiiter aIs I -:ithyl-7-iso~~ropyl-phcnanthren er- 
kaiint wurde72, i : l ) ,  (>am analoge Verhdltiiissc sintl auch bei 
der 1)i:hydrieruug tler 1 )estropiiiiarsiiurc'2-7") beobachtet 
worden. Z s  tritt  deninach h i  der Wasserabspdtung aus 
Abietiiiol (VIII)  cine Kctropi~inkoliiiiinila~erung ein, tlie zu 
(XI) fiihrt, bei der tlirekten 1).4iydrieruiig jctloch iiicht. Aucli 
bei cler 1)diytlricrung voxi IIederagenin ( I  ; K - z 011) 7 5 )  scheiiit 
keine Rctropiiinkoliriiiiiila~cr~iiig zii eincin -~tliyltlcrivat zii 
erfolgen. ' Ikrivate, die tleni Hoiiioretoii untl den1 IIonio- 
pinianthreii (l-~~tliyl-7-methyl-~~licxiaiitlireii) cntspreclicn wiir- 
den, koriiiteii dnli2i xiicht isoliert werdc~i:~;). 

Interessantenveise tritt  bei der D:hytlrierung tles Hetlera- 
geiiins ahcr auch die Wanderung tler einen dcr gcniinaleii Me- 
thylgrupperi iiiclit in Rrscheinuiig, (lie sonst (rgl. S. 132) 

Uieses ~c.liyilrierungspro~lukt sclieiiit sidi also nicht z u  biltleii, 
wenn tlie eiiie cler geniinalen Methylgriippen saucrstoffhaltig 
ist. rlul3er bci ~Iedcrageniri zeigt sicli dies auch bei tlcr Ik- 
liytlrieruiig tlrs c,iits1'r(.cliciillen A I tl e 11 y (1 s , tles Gypso- 
~e i i i i i s~ j .  ;:). I ' 1  r, 

zur I3ilcluiig vo:i I ,2,3,G-'I'etrairietliyl-nnplithaliii fiilirt36, 3 i  ) .  
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1)c:rivatc iiiit freieii  untl  v e r c s t e r t  en Carboxylgruppen 
sintl recht vide dehydriert worden. DdJ gewisse Carbonsaureti 
bci der Dehydrierung iiiit Scliwefcl leicht tlccarhoxyliert werdeii, 
zeigte sicli liereits bei der I3iltlung von lieteii a~ is  -1bietiii- 
siiurc, also bei einer cler allerersten Dcliydrieruri~src~tktioiieii, 
die geiiauer uiitersucht ~vurdcn. Wic die Icrfahrung ergibt, 
gilt fur alinliclie Rille ganz allgeinein die Iiegel, da13 an eiiieiii 
quarterniiren Kohlenstoff stelieiitle Carbosyle, auch wexiii sie 
verestert sinde;, 7 4 ) ,  rccht leiclit abgcspalten wertlen, was 
sich nicht iiur bei Saturprodukten. sonclern auch iin Vcr- 
lmfc  ciiicr Reihe v o i i  Syutheseii best :it@ l1:it7b'. 7 5 ) .  

Sckuridiire uiitl priiiiiire Carboxylgruppen ktinneii (la- 
gegen bei 1)ehydricrungen reclit wohl crhaltcri bleiben. Prii- 
parativ wurtle diese Mijglichkeit zuerst wnlirsclicinlicli von 
D a m w s  11. L k i ~ y " " )  zur Herstellung \Y)II 1 -~cthyl-7-isoprol,?.l- 
3-riaphthoesiiiire verwentlet, die ails der cntspreclieiitlcii 
1 , ',3,4-'l'etraliytlro-\~erbintliiiig (lurch 1)diydrieruiig iiiit  
Scliwefel I)ei 630 --2400 cmtstancl. 4-Metliyl-a-1inplitlioesiiiire 



konnte so iiicht liergestellt werdeii, da bei der Uthydrieining 
stcts gleichzeitig Kohlencliosyd abgespalten wurdesl). Das 
Verfahrcn uwde spater auf Phenanthren-carbonsauren8?) aus- 
gedehnt uiid ist in neuerer Zeit praparativ sehr haufig ver- 
wendet worden. TSrwkhnt seien aul3er weitrren Xrbeiten von 
Ua~zer7s und L d z ~ y * ~  - 85) solclie von Fieser uiitl Ilershbeug58, 8 8 ,  a 7 )  

und von Coheri uiid Mitarb.~s-~u). Im allgeincinen werden 
fiir solche Deliydrierungen Scliwefel, Palladium und Platin 
deiri Selen rorgezogen, welches wohl infolge der liijlieren Ile- 
h~-drierun~ste~iiperaturcn lciclit Decarboxylierung bcwirkt. 

IM3 bei Dehydrierungen von Carbonsaurcn niid ihrer 
lunktionellen Derivatc an der Carboxylgruppe rnanchinal 
Sebenrenktionen verlaufen, ist niclrt weiter erstaunlich. So 
\\ urcle bcobachtet, daB aus %tern freie Carbonsfiuren und ails 
Uicarbonsiuren dcrcn Anhydride gebildet wurden40). 

Interessanter ist der Uefumtl, daW Carboxylgruppen iiii 
L a d e  der Dehydrierung zu Afethylgruppeii rcduziert werden 
kiinneii. Diesc Art der Reaktion scheint bis jetzt allcrdings 
iiiir bei Dehydrierungen niit Selen beobachtet worden zu seiii. 
So erliielten TV'iizdaits 11. l'hzeleol) aus dem Dihydro-vitamiri-. 
I),-~iialeinsiiureanhydrid (XII) 2,3-Dimethyl-naphthalin. 

Sach Y'hiele u. TrautrrzannS~) gibt auch Naphtlialin-2,j- 
,licar~orisa~~e-;mhydrid bei Behandlung mit Selen in Gegen- 
\\.art von p-C-cloliexvl-phenol als Wasscrstoffdonator dasselbe 
I)iinethyl-naplitiialin. Eine alinliclie Ueobachtung wurde init 
X aphthaliri-l,8-dicarbonsiiure-a~ydrid gcmaclit. J k e s  der 
Carbosylc ging in eine Metliylgruppe iiber, wahrend das andere 
eliininiert wurde, wobei a-Methyl-riapbtlialin entstand. Aucli 
L.  Rmicka49) berichtct iiber gleichartige Rrfahrungen, hidein 
aus tlern rinliydrid (XIII) niit Selen bei 3500 1,6,7-'~riinethyl- 
naphtfialin gebildet wurde. 

911.  SIII .  

Iiii AxischluB an diese Ausfiiliruiigen iiber funktionelle 
Gruppen sol1 tler EirifluB bereits irn Ausgangsmaterial vor- 
handener Doppelbindungen auf das Resultat der Dehydrierung 
noch gestreift werden. In  der Kegel verliuft eine Dehydrie- 
rung um so leicliter und mit uni so besseren Ausbeuten, je 
riaher die zii dehydrierende Verbindung bereits dein aronia- 
tischen Zustande ist, d. h. je rnehr Doppelbindungen sie bereits 
besitzt. Dabei kann die Lage der Doppelbindungen eine 
\vcsentliclie Rolle spielen. So crhielt inan3) aus 'l'erpincn bei 
der Deliyclrierurig xnit Schwefel Cyniol in etwa 50 O;biger Aus- 
beute, w&rend das isomere 1,inioneri nur eine Ausbeute ron  
15% ergab. 

Lage uiid Zahl der Doppelbindungen ini zu dehydrie- 
reriden Ausgangsmaterial besitzen allgemein einen mesentlielien 
EinfluD a d  die Ausbeutc an Debydrierungsproduten. In  
einigeii Fallen kijnncn sie auch die Konstitution der ent- 
stelienden Dehydrierungsprodukte bestiizuneii. So ist bekannt, 
daW sich die isomeren monocyclisclien Sesquiterpene Bi- 
sabolen (XIV) und Zingibercn (XV) bei der Deliydrierung 
verscliieden verhalten, indern aus Zingiberen iiiit Scliwefel das 
bicyclische Cadalins. 03) _entsteht, wiihrend Bisabolen sowohl 
niit Schwefel als auch uiit Seleii riur Benzol-Kohlenwasser- 
st oife (wahrscheinlicli Methyl-isooctvl-benzol) gibtg') . 
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Dies ist betlingt durch die verschietlclie Cyclisierungs- 
tcndenz dieser isomeren Sesquiterpene, untl es ist anzunehmeii, 
daL1 iin E'nlle tlcs Zingiberens die Cyclisierung der Dehydrierung 
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vorangJIt. h a l o g  is1 auch das Verkalten dcr iticyclisclieii) 
Xgathen-disaure (YXVIII) ZLI erklareiiQz.*c), die bei clcr 
Dehydrierung sowold Naplithalin- als aucli l int  r r  Cyclisicrung 
Pheiianthreiiderivate gibt. 

E s  ist bereits c rwhnt  worden, daB die Leichtigkeit der 
Dchydriering wesentlich von der Aizalil der bereits vor- 
handenen Doppclbindungeii abhangig ist. Denientsprecheiid 
lassen sich perliydrierte Verbindmigen nur iiuWerst scliwr 
dehydrieren. Rci relativ leichtfluclitigen Verbindungen genugt 
drum die ini offenen Kolben erreichbare Siedetemperatur nic?it 
mehr, uin eim Dehydrierung zu crzieleii, weshalb zuin Uber- 
lciten in Jlampfpliasc uber einen Katalysator oder zur I k -  
liydrierung ini IZinschluWrohr gescliritten werden muB. Aus 
dieser Tatsache erklciren sich manche der beobachteten Wider- 
spriiche uber die Dehydrierbarkeit solclier Verbindungell, 
worauf an anderer Stelle noch hingrwiesen n.erden wird. 

Hydrierungseffekte. 
Gs ist vorlaufig niclit zu cntschciden, ob bei dei. 

Deliydrierung des Lirnonens zu Cymol und in ahnliclieii 
l%llen die extra-cyclisclie Doppelbindung durch einc 
Wandcrung in den Kern oder durcli Ilydrierung ver- 
schwindet. Vur die letzte Annaliine spricht die Tat- 
saclie, daB solclic 11 ydrierungen in andercn Fallen sicher 
festgestcllt werden konnten. So gelien Indene bci 3500 iii 
Gegenwart von Selen iiii Eiiischlul3rolir in die entsprecheiideri 
Indaneo') iiber. In tler Triterpenreihe \vurde7'j) die Hydrierung 
einer Doppelbiiidulig Leobaclitct, die sonst allen Ilydrieruiigs- 
versuclicn widerstand : ails Oleanolsaure wurde der gesattigtc 
Kohlenwaserstoff C,,H, erhalten, und P-Amyrcn ging teil- 
wise in A ~ u y r a n ~ ~ )  iiber. In ailudicher Weise erliielten Dovie 
u. Pel~ow98)  beim Urliitzeri von C.holesterilen init Selen auf 
2500 Cholestan, mahrend aus Cliolesterin CliolestanonQv) iii 
304UO/oiger Ausbeute entstand. Iiii allgeincincn kann iuaii 
dexnnach erwarten, daD Seitenketten und ahnlicbe Molekiil- 
teile, wie angescblossene Funfringe, in den IWlprodukteii der 
Dehydrierung in vollstAndig gesiittigter Porn1 vorliegeii wcrden. 
Xromatische Verbindungen init uiigesiittigtcn Seitenkettcii 
odcr init angeschlossenen ungesattigten Fiinfringen, d. 11. 

inden- bzw. acenaphthyleiiartige Konibinationen, sind als De- 
liydrierungsproduktc niclit zu crwarten und bis jetzt unseres 
Wissens init Sicherheit aucli iiiclit nacligewiescn worden. Die 
Dehydrieriing von Hexahydroiiidan zii Itidanlo") son+ tlir. 
Isolierurig yon ~~-?lletlipl-cyclopcntcllo-plienaiitlire~i uiid Me- 
thyl-cholantliren bcstiitigen, iiebeii den I$rfalirungen, die an 
Allyl-Seitcnketten1u1-1u4) und an einer Keilic ungcs;ittigtrr 
I"cttsiiureii"J5) geniaclit wurdcri, dicse -1iiiidiine. 

Ilydrierungseffckte kijnneri sich sogar bei 1)oppell)in- 
dungen zeigeii, die eineiii Seclisring angeliijreii, bei welcheii 
also eine 1)ehydrierung Zuni aroinatisclien Grundkorper nitjg- 
lich ware, wic z. H .  clie von Cook 11. Lazwence'ue) beohaclitctc 
E;ntsteliung von a-Naphtliyl-cyclohexan aus r-Xaplithyl-cyclo- 
hexen zeigt, Besonders haufig sind natiirlich solche Vorgangc 
bei der katalytischeii Dehydrieruiig, die oft ohne vollstantligc: 
ITntbindung von W'zsserstoff iiii Sinne ciner Disproportio- 
nierung verliiuft. 

Normale Dehydrierungen. 
Xormale Deliydrierungen, d. 11. solche, bei deiien keiiie 

Spaltung, Udagcrung oder Neubildung ciiier Kohlenstof f- 
Kohlenstoff-Uindung eintritt, gelieii iui allgerncinen nacli 
allen drei gebrauchlicbcn I)e?iyclrierungsIllethodcii lciclit und 
iiiit guteii Ausbeuten vor sich, so daB sich solche Prozesse oft 
auch p r a p a r a t i v  vcrwerten lassen. Die Bntwicklung der 
letzten Jahre laBt fur die Dehydrierung solcher Verbindungen, 
die keine quatcrnaren Kohlenstoffatome entlialten, die kxta- 
lytische Metliode stark in den Vorder~gruntl treten. 

Aufbauend auf den Arbeiten von Sabntievlo') iiber die 
Dehydrierung von Cycloliexan durch feinverteiltes Xickel ZII  

Henzol beobachtetc Zelilzsliy' 7 ) ,  daW Platiiixiietallkatalysatoreii 



llicse Vmn-nndlung bei bedeutend tieferen Temperaturen be- 
wirkm. na linter diesen rnilden ReaktionsbedinLgungen andere 
Knlilen~~asserstoffc, wie z. n. C?-clopciitariderivatc, nicht an- 
,zcgriffen werden, so konnen Kolilen~vasserstoffgemische durch 
sclektive Deliydricrung getrennt werden"J8). Iliese Methode 
wnrdc deshalb ziir Untcrsuchunp der , ,h'aphthene" des Erdols 
verwcndetlO~~ 110). F n e  cgroBe Zahl siibstituicrter Cyclohexanc, 
1iydriertt.r Naphthaline iind Phenanthrene mid hydrierter Ikri-  
vatc heher koxidensirrtcr aromatischer Systenie sind kata- 
Iytisch sehr glatt zu ihrcn aromatischen Grundkorpern de- 
Iiydriert norden. Erwiihnt scicn die Deliydrierungen voni 
31enthan111), IIcxah!.dro-zingibererle3), ljekalin1109 112,  

2-Rcn~yl-dekalinl~~), Hpdrindari100), ITesahydrofluorenll') und 
Octnlivdroanthraccnll5) . I k i  hiiher siedenden Produkten kann 
tlahci die apparativ etwas umstandliche Deliptlrierung in 
hiiipfphase ohne L'achteile clurch einfaches Erhitzcn am 
Kuckflufl in Gegcnwart dcs Ihtalysators crsetzt werden. 
Tccloch ist stcts dafiir Sorpe zu tragen, c h f i  das Dehydricrungs- 
,&niscli die notwendige Ternperatur, die in gewisscn P ~ ~ I I C I I  
\)is gegcn 350° betragen k:mn, auch wirklicli erreicht. 

Das Vcrhaltcn von Tetralin, Oktalin, Dekalin, Octahydro- 
:tntliraccii urid 0cta.hydrophenantliren gegen Platin- und 
I'alladiunlkatalysatorcn ist neuerdinps von Linstead und Mit- 
arbeitern sehr eingehend untersuclit worden5'~ 113.118). Da- 
iiacli wircl Tetralin schon bei Tcmperaturen voii 15.50 in fliissiger 
I'liasc rasrh dehydriert, wcnn z. 13. durch Anlcgcn eincs 
sclirvaclien Vakumis fur l r a f  t i g e s  S i c d e n  gesorgt wird. 
Ikkalin bcnotigt dagegen einc Tcmperatur von ctma 3000, und 
Oktnliii wird vor der end,giiltigen Dehydrierung erst zn Tetralin 
i i i i c l  Dekalin disproportioniert. Xlinlich verlauft aucli die 
katalytisrhc Dehydrierung von I,inioneiP5), das beim l3r- 
liitzcri in Gcgeriwart des Katalysators schon bei 140O zu Mtm- 
than unil Cyrnol disproportioniert wurde. Vollstandige Dc- 
Iiydrierung trat  aber erst bci etwa 3050 ein. Auch Cadinen 
verhielt sicli entsprechcnd. 

Wcnn aucli fur solclie Deliydrierungen die katalytische 
Methode wegen ihrer Einfac.hhcit und Saubcrkeit wohl die 
I>cstcn Iicsultate gibt, so sind doch zahlreicbe Faille der Ver- 
wendung voii Srhwefel nnd Selen bekannt. 13ei dcr Dehydrie- 
rung tcilwcise ungesattigter Verbindungen geben diese beiden 
Reapentien iin allgemeineii gute Resultate, wie sich aus den 
Xrbeitcn vnn L. Ruzicka, R. D. H a w v t h ,  J .  TI'. Cook und an- 
(lercn ergiht . P e r  by d r  i c r  t c Verb  i n d u  nge n widerstclieii 
jedocli der Dehydrierung nnch diesen cbeniischeri Methoden 
bis ZII Temperaturen von iiiclir als 350O. Dalj Tetrahydro- 
t.ndinen, im Gcgensatz zu Cadinen selbst, durch Schwefel bci 
c4wa 200 -?GO0 niclit tlcliydriert wird, wurde schon sehr friih 
fcst.gcstellt3). Iriteressanterwcise lassen sicli jedocli die Pcrhydro- 
nzulene init diesem Reapens d e l ~ y d r i e r e n ~ ~ ~ ) .  Trans-Dckalin 
wurde im Einschluljrohr bei 350° von Selen kauni angegriffcn1l8), 
untl 2-Mcthvl-dekalin gab bei 330-350° nur eine sehr geringe 
. ~ i u ~ l ) e u t e ~ ~ ~ )  aii Deliydrierungsprodult. Dicsc auljerordent - 
liche Resistenz perhydricrter Verbindungen gcgen die che- 
mischcn nelivdricrungsniethoden hangt wohl mit tlem Mecha- 
riisinus rlieser R.enktioncii zns:iniinou. 

D e h y d r i e r 11 n g e n u n t e r Vera n d e r u n g ci e s K o h 1 en  - 
s to f f ske le t t s .  

Das Verhnlten quaternarer Methylgruppen hei der 
I )chytlrierLmg ist reclit eingeliciitl untersuclit wordell und von 
:trisschlaa~chcntlclri Iiitercsse, dn eine grolje A n z d i ~  vnn Natur- 
stoffen solche (huppen enthdt.  IjaI.3 bcstininite Methpl- 
p i p p e n  bei tler 1)eliydrierunp eliniiniert wcrtlen konneri, ist 
miii erstclii 3I:tle ~ w i i  I.. Rzrzickn mid lIitarl)citern3~6~ 7) bei 
tlcn Sesquitcrpciitleriv~itcii tler 1~utlesniolrcihc iiiit Sicherbeit 
festgestcllt wortlen, deren Lklipdrierung init Schwefel zii 
J'utlalin fiihrte. Die Vcrxriutuiig, daB die abgespalteiie Methyl- 
,gruppe in tlcni hy(1rit:rten liingsystriii eine Stelle einnimnt, 
(lie ixii aromatischen Zustande nicht rnehr iiiiiglicli ist und 
tlalicr nls lliiitlertiis fiir die Ikhyilricrung crbgespalten wirtl. 
kit sicli in tlcr Folgezeit vollauf bestiitigt. 1VicIitig ist dabei, 
tlah die (1 II a t  e r n  iir c G r u  pp e s t e t  s v olls t in d ig cl i xiiinie r t 

mird u n d  n u r  in  g a n z  b e s t i m m t e n  Ftillen a n  e in  be-  
n a c h b a r t e s  K o h l e n s t o f f a t o m  w a n d e r t .  Dime Regel hat 
sich aus den Dehydrierurigsresultaten einer grolJeii Zahl von 
Xaturproduktcn ergeben, unter denen die Sterine besonders 
erwahnt scien. Ihrer Bedeutung entsprechend, murde dicse 
Gesctzrniiljigkcit auch recht eingehend an syntlietischem Ma- 
terial uxitersucht. So gab z. B. Jonen, das zwti gcminalc 
Methylgruppen enthalt, bei ckr Dehydrierung rnit Schwefel 
oder Sclen 1,6-Dimet?iyl-riaphthalix1~~. lz0), Weitcre ent- 
sprechende ISrfahrungen ergaben sich aus zahlrcichen Vnter- 

und R. 1'. Linslend1233 124) besonders crwahnt scien. 
Auf Grund der Versuche von ZeZinskyla6-12') war man 

fruher geneigt, anzunehrnen, da13 die katalytische nehydrierung 
durch quaternare Gruppen verunmoglicht werde. Das heute 
bekannte Tatsacbenmaterial lal3t sich rnit dieser Ansicht nicht 
mchr in ISinklang bringen. Allerdings unterscheidet sic11 die katn- 
lytischc Dehydrierung in dieser Reziehung von den chemischen 
Methoden zieiiilirh stark, wie ini folgendcn ausgefiihrt wird. 

Ruzicka u. T17aZdma,?tn128) haben bereits vor langer Zeit 
geeeigt, dalj sowohl aus Ahietinsaiure als auch aus F ich t~ l i t l2~)  
rnit Palladiumkohle in ausgczeichneter Xusbcutc (85 %). Reten 
entstcht. Die entbunclcnen Case enthieltcn in beiden Fallen reich- 
lich Methan. Darnit war gezeigt, ('la13 quaternare Gruppen kein 
prinzipielles Hindernis fiir die katalytische Dehydrierung sind, 

Iksonders eingehend wirden aber solclie Fallc vor kiirzem 
vnii Linstead und Nitarbeitcrn untersucht56, Oktaline 
ohne quaternare Methylgruppen werden bei ihrem Sicdepunkt 
rasch zu Tetralin und Dekalin disproportioniert, worauf dns 
crstere weiter dehydriert wird, w a r e n d  die Dehydrierung dcr 
rollstandig gesattigten Verbindung unter diesen Bediqgungen 
nur sehr langsani verlauft. Bei den in 9-Stcllung substituierten 
Octalinen ist (lie nisproportionierung verhindcrt. Dem- 
entsprechend wcrden dicse erst bei hoheren Tcmperaturen de- 
hydricrt, (1. h. erst wenn Temperaturen erreicht werden, bei 
denen auch die vollstandig gesattigten Dekaline niit praktisch 
geniigcndcr Geschmindigkcit reagieren (etwa 3300). Zwischen 
den Dekalinen mit odcr ohne quaternare Methylgruppe scheint 
jedoch in bezug auf die Dehydrierungstcrnpcratur kein wesent- 
licher Iintcrschied zu bestehen; nur verlief die Dehydricrung 
bei den 9-Methyl-dekalincn etwas langsamcr und rnit etwns 
schlechteren Ausbeuten113). 

Es ist aber von Intercsse, festzustellen, daB sowohl Ikkaliri 
nls auch 9-Methyl-dckalin nach der katalytischen Methodr 
hci t i c f e re r  Texnpera tur  dehydriert wcrden als xnit Selen. 

Selinen, das ebcnfalls eine quaternare Methylgruppe ent- 
halt, liefert bereits bci 205O, allerdings in relativ lang- 
samcr Reaktion, etwa ein Drittel an Eudalin neben Tetrahydro- 
~ c l i n e n ~ ~ ) .  Die ilbspaltung eincr angularen Methylgruppe bei 
so tiefer Teinperatur ist mohl bis jetzt bei katalytischen T k -  
hydricningen riie beobachtet worden. 

Im-Gegensatz zur- katalytisclien-Detiydrieriiii~-werdeii bci 
Vcrwendung von Schwefel und Selen die notwendigen De- 
hydrierungsteiiiperaturen clurch die Anwesenheit von quater- 
liaren Methylgruppen nur uriwesentlich erhoht. So lieljen sich 
J onexi15), die Sesquiterpene der Eudcsmolgruppc:3) und ah11 - 
liche Verbindungen init Schwefel bei l'emperaturen dehydrie- 
ren, die nicht wesentlich iibcr den zur ljehydrierung cler Cadalin- 
derivate2s 3, benotigtcxi lagen. Die Ausbeuten an aroinatisclieii 
Iiolilen\~asscrstoffeii warcn allerdings ixi den nieistcn Piillci I 
Iwleutcntl nietlrixer, etwa 10"h bei Joncn und TSudcsiiiol, 
wiilirend bei Ca(1iiicn 50 --OO?(, erhaltcn wnrdexi3). -;\hnliche 
:\usbeuteri werden 1)ek:inntlicli :tucli bei cler D,-hytlrierurig niit 
Sclex1~3(~) erhalten. Abwciclicnd w n  diesen bereits particll 
ungeslittigten Verbindungen iin t erliegen aber perhydricrt e 
Verbindungen dcr Deliydricrung niit Selen erst  on etma 35t)" 
an, uxiahliiixigig clavon, ob sie quaternare Metliylgruppen ent- 
linlten odcr nicht. So wurden Cholestanll.l), Perhydro-Yitzr- 
~ i i i n - D , ~ ~ ~ )  und aridere vollstiindig gesiittigtc Vcrbintliixi- 
gcnl"O. 131 .182  ) dnrch Selen bei Teinperaturen bis 3500 nur 11x1- 

vollstandig oder gnr nicht dchydricrt. Die Ileobachtungcn, (1al.i 

suchungcn, von welchcn diejenigen von J .  W .  Co0k7~. l06. l2I . lz2 ) 
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1 , l  -UiriietIivl-tetraliri clurcli Scli\vcfel uiicl ?,?-Uiiiietliyl- sowir. 
2,2-I)iathyl-tetralin1~3, (lurch Scleii im offenen Kolbcn niclit 
deliydrici-t wurden, sind dagegen wold auf die niedrigen Siede- 
ternperaturcn dieser Verbindungen zuriickzufiihren, da  einerseits 
~,~-I)iriietliyl-tetrahydrophenanthren ri i i t  Sclen bei 300-340O 
leiclit 2-?t.Icthyl-plienantbren gab und andererseits auch die De- 
hydricrung tier letztcrwiihnteri Tetraline clurcli ilrbeitcn ini I h -  
scliluRrolir schori bei 3200erzwungen werden konnte 133% 135). 

JSinigc grundsitzlich ncue lkobachtungen iiber das Ver- 
haltcn quaterriarer Methylgruppen bei der katalytisclien I k -  
liydrierung sind in den bereits envalinten Untersuchungen voii 
I-instecid untl Mitarb.1131 116) geiiiaclit worcleii. Mit der 
Xelirzalil der uritersucliten Platin- untl I'alladiuiiikatalysatoreii 
wurde die angulare Mctliylgruppe des 9-Methyl-clekalins unter 
Hildung von Naplithalin in der 1 Iauptsache zwar eliminiert, 
aber es trat daneben stets in kleirier Menge r-hIetliy1-naphtha- 
lin als Kebenprodukt auf. 1)iese Wantlerung schcirit besondcrs 
rnit auf Asbest nieclergesclilagenen Platin- und Pallacliurii- 
katalysatoreri stark in den Vortlergriind ZU trcteri. Versuche 
an clinictliylierten Dekalinen uncl Oktalinen, den Mechanismus 
tlicscr Rcaktioii zu ergrunden, habcn noch niclit zu eineiii ein- 
cleutigen Resultat gefiihrt"6). Spurenweise trat  fcriier cine 
ahnlichc Wanderung aucli bei cler 1)ehydrierung von 1 , l -  
Dimethyl-tetraliii auf, die iicberi 1 -?lIethyl-naplithaliii etwas 
1,2-1)imetliyl-naplitlialin gal). 

Abgcsehen von den Fiilleii, die als Iietropinakoliii-Uiii- 
lagcrung gedeutet werderi kannen (vgl. S .  132). stellt diescr 
Ikfund wolil die erste siclier fcstgestellte Xusnahnie von cler 
erwiihnteli Regel' dar, (Val3 quaternlire hlcthylgruppen stets 
vollstanilig eliniiniert werden. Sdl te  er sich verallgeineinern 
lassen, so ware damit ein Mittel gefunden, iiiit IIilfe spezi- 
fischer, die Wanderung begiinstigentler Katalysatoren durch 
Deliydrierung aucli die Stellung quaternarer Gruppen zu er- 
fassen. i'her einen entspreclicnden, allerdings ergelmislos ver- 
laufencn Versuch an Sclinen berichten Liizstead und Mitarb.ss). 

Es ist fur die Verwentlung der Ikliydrierung zur Kon- 
stitutionscnnittlung von geradezu gruntllegender Bedeutung, 
daB andcre als quateriiiire hlcthylgruppen nicbt eliniiniert 
werdcn mtl nicht wandern. Dieser Grundsatz ist clurcli die 
Praxis in weitaus den meistcn Fallen bestatigt worden. Ge- 
wisse in der 1,itcratur vcrzciclinetc Ausnahiien werclen in 
folgeiiderii besprochen. 

Wanderung von Seitenketten. \\lie Xtryer  u. Schiff- 
i iey136)  grzeigt liaben, wandeln sich r-Xlkyl-naplithaliiic l)ei 
ctma 4200 in C;egen\vart voii Silicagcl in 3-dlkyl-naphthaline 
uin. Llei r- I'hciiyl-naplithaliii tritt  diese Wandeeiig sogar be- 
reits bei 3500 cin. 13s ist riic.ht ausgeschlossen, (1aR solche v o ~ n  
eigentlichcn Dcliydrieru~igsvor,vang unabhiingigcn Unilage- 
rungen, bcgumstigt durcli das GefaiBmaterial otler den Kontakt- 
trager, niitunter aucli bci Deliydrierungen beobachtet werden 
konnten. Uas gesaminelte Tatsaclicnrnaterial zei@ jedoch, dal3 
eine cr-$-Waiderung in Naphtlialinderi\r:~ten bei tler Selen- 
dehydrierung unter lknutzung von Tcmperaturcn his 350O 
offenbar niclit eintritt. Da solche Wnnderungcn konstitutions- 
spczifiscli iiur in einer bestiininten Riclitung iiiiiglicli scheirien, 
so ware cine genauerc Untersuchung der Tlieniiostabilitat von 
Alkylderivaten jener aromatischen (:rutitlkohletiwasserstoffe, 
die als Dcliydrierungsprodukte hauptslichlicli in I k g e  koxiiriirn 
(wie Phenaiithren, Chrysen und Picen usw.) selir wertvoll. 

Dieses Problem wurde besoiiders (lurch die bei der De- 
hydrierung verschiedener Plieiianthrenderirate beobacliteten 
Uxnlageruiigen13') aufgeworfen. S3 wurde aus derii Kolilen- 
waserstoff ( S V I )  init Selen in dcr IIauptsaclic 1 ,S-I)inicthyl- 
plienanthren (XVI I) und nur in geririger Menge &as erwartete 
I ,j-Isomere erhalten. Auch in andercii Fallen trat cine Wan- 
derung yon Methylgruppen von der 4- resp. 5-Stellung nach 
cler 1- resp. S-Stellung eiri. 

,-1 I r 

Ik i  clcr Ikliydriermis vo i i  (X1;I.M) koniitc wcdcr 4- iiocli 
1 -?lIethyl-phenantliren isolicrt werden. Iiii Gcgcnsatz zu 
diesen Erfahningen konnten allerdings Uachrria.~ii u. Edger- 
ton13R) aus (YVIII) iiiit I'alladiumkohle bei 300--320° 
~-~~ethyl-plieiianthreii  recht glatt erhalten, und aucli aiidcre 
in 4-Stellung su1)stituiertc Phenantlirene sind durcb De- 
hpdrierung gut lierstellbar. aliiilichc Witlerspriiclie c.rgal)eri 
sicli auch bei der IIerstellung des 1 ,.F-I)iiiiethvl-phenan- 
threns 7 8 , 1 3 3 . 1 4 0 )  und cles 4-~lletli~l-plienanthrens~3~ 151  - IIS), w o 
je nach den verwendctcn Metliotlen verschietiene 1'riipar:itr. 
erhalten wurclen. 

rluch in der Chryserireilie wurtleii von verschietiener Seite 
unenvartete Resultate erzielt. S3 crliiclt niaiill.l) bei tler 1)c- 
hydrierung des Kctons (S IX;  K --CH,) und des Kctoiis 
(XIX; R=H) iiiit Selcn neben geringen Illcngen eirics 
i\Ionoriiethyl-cliryseiis hauptsiiehlich Chrysen. Spater cr- 
hielten auch Fiesev und Mitarbcit~r1~5) aus (XX) snit Selen 
in geringer Ausbeutc h-Metliyl-rhr~xn (XXT) an Stellc 
tlcs cnvartctcri 5-Isorneren. 
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5-Methyl-cliryseii koiintc abcr yo11 Xeio t j ia i~  la") iiacli 
eiiier anderen Methock, die ebenfalls eine Dehydrierung als 
letzte Stufe unifal3te. hergcstcllt werden. Jedocli wmtle dabci 
niit Schwefel bei nur etwa 250O gearbeitet. Man ha t  versucht, 
die anormalen Resultate (lurch sterische IIinclcrung zii er- 
kliiren. Auf diesbeziigliche Rusfiilirungen 149) sei liier iiur hiw 
gewiesen ; aber cs iniige erwalint werden, daR sogar 4,j-l)iiiiethyl- 
chrysen, wenii auch in schlcchtcr Ansbeute, (Iurch vor- 
sichtigc 1)eliydricrung niit Srliwefel erhnlten werden konnte, 
ohne tlaW Anzeiclien voii 1:rrilagerungen oder Abspaltung 
von Methylgnippen eintraten. Es ist deshalb noch sclir 
fraglich, ob clie bei ~Ionoiiietliylderiraten beobachteten Um- 
lagcrungen wirklicli wiilirentl der 1)eliydrierung eiritretcn. 
1)er ganze I~ragenkoriiplc~x lxtlarf noch einer eingehen- 
deren Uearbeitung. 

Andere Cmlagcrungen voii hlctliylgruppen, \vie z. 1%.  
die beini Abbau des Alantolactons150) beobachteten, siritl moll1 
uiiabhingig von dcr Dchyclrierung bereits bei den vor tler De- 
liydrierung vorgenomnieneii 1,:iiisetzungcn erfolgt. 

Ihrchaus vcrschictlen von diescn vereirizclten u ~ i t l  iiocli 
niclit viillig abgekliirten Rillen sintl diejenigeii Alkylgruppen- 
wariderungen, die in1 Siiine einer Iietropinxkoliii-TiInlagerung 
verlauferi untl bereits (vgl. S. 132) bei dcr Ikharidlung des 
Verhalteiis von sekundaren Ilydrosylgruppen erwiilint wurderi. 
~ h n l i c h e  IJrrilagerungen v o ~ i  quateriiarcn Methylgruppcri tret eii 

aber auch dann ein, wenn nicht Hydroxyle, sonilern andere 
benachbartc Gruppen, wie lange Seitenketten, bei der T)e- 
hydrierung eliiiiiiiiert werden. l h s  bekannteste und mi ge- 
nauesten untersuclitc Beispiel ist dasjcnige der Llildung voii 
y-JZetliyl-cyclopentenoplien~tntllrcn bei tler Dcliyclrierung ilcr 
Sterine. Sicher wird liicr in erster 1,itiic die Isooctyl-Sciten- 
kette abgespalteii .- eine therrnisclie Spaltung, die aucli 
unabli5ngig voii der Dehydrierung bereits vor langaii be- 
obachtet w~rde15~) - u-orauf danii clas in Stellimg 13 strlieride 
Methyl nach 17 waiidert und daniit die Uchytlrierung dcs 
Kinges C enniigli~lit152-~~~). Dieser Kcaktioiisniechanisiiius 
wird aucli cladurch gestiitzt, da13 clie Verbindung (XSII)  lwi 
der Ikliydrieruiig iiiit Selen unter Rliniinicrung (~iiclit Wan- _- 



tlcriiiig !) tlcs lIctLyls in (SS111) iibergelitlgl). (Vgl. ~rucli 
tlic l)chytlrierung von H-Metli?-l-hexali\.tlroiii(l~~ii zii Tnclaii124) , 
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Eliminierung von Seitenketten. Eine 1Cliniinierung von 
lIetliylgruppcn, welchc niclit quarternir gel,iinden wareii, ist 
iiiisercs Wissens bis heiite niclit mit Siclierheit beobachtet 
wortlen. Spurenweisc scheint cine ilinliclie Keaktion, (tic 
gleiciizeitige ICliniinierung yon zwei geiiiinalcn Metliylgruppen 
;rii sehr aktiven Katalysatoren 1x3 cler 1)ehytlrierung von 1,1- 
J)iiiiethyl-tetraliii, einzutretenll'j)). Cngekliirt ist jedoch drrs 
\'crlialtcn lingerer, niclityuarternarer Szitenkettc-n. I.:s ist 
iiicht daran zu zwcifeln, (€all hei vorsichtiger 1)chytlrierung bei 
iiiclit zii hohen Teniperaturen auch langc S-itenketten sehr 
\rohl vollst5iitlig erlialten blcibcn kiirinen. 

Dcliydrierungsprotlukte, die Tsopropyl-, n-Propyl-, tert. 
13utyl") urid nocli schwcrcre SeitenkettenllJ) enthslten, sintl 
zahlreicli bekannt. So konnte156) aus ~-I'lieiiylitliyl-oktaliri 
~-I'lienyl~th!Il-naphthaliii erhalten werdcn. Anderseits zeigen 
nber zalilreiclie Ikispiele, clal3 insbesondere bei den relativ 
hohen Teiiiperaturen der St.lendehvdrierung solche Seiten- 
kcttcn auch vdlig abgespalten werdcn k6nnen. Dies ist bei- 
spiclsweise tler Fall bei tlcr 1)chydricrung des Maleinsiure- 
niiliydrid-nt!duktes ron  Vitainin D, (XI) ,  wobci niit Selcn 
~,3-I~i1iietliyl-riaplitlialiii, niit I'd-Kolile Nnphtlialin lint1 
:;-SaphthocsAurc entstclien uiid die Seitenkette riiit den 
Ringen C uncl 1) also vollstintlig eliniiniert wirdY1). Man be- 
obachtetc ferner (lie Al)spaltuiig von Huttersiure aus (XXIV) 
iintctr Biltlung \-on ~ - X a p l ~ t h o l ~ ~ ~ ) .  Eine a.hnlichc 13cobaclitung 
itinclitc mcli Hei;nrmr-nr i l jx ) .  Erwiilineiiswert ist noch, daB 
1,1,3-'l'riiiiethq-l-2-n-but~l-cyclolicsan (XXV) bei 390---1.00° 
iiiit Selcn ein Geruisch von 111-Sylol unil 1 ,3-~~iriictliyl-2-n- 
butyl-benzol gab1'*). E s  ist also teilweisc cine vollstiindige 
Illiniinierung der Biitylseitenkette oline gleiclizeitigc Wanderung 
tler quartcrniiren Mctliylgruppe erfolgt. Dcliydriening des 
tlinieren Cycloliexadiens (XXVI) gibt Xaplithalin158). In iliesein 
IWlc ist die therinische IIcmusspaltung voii Kthylen auf 
Criintl anclerweitigcr 15rfalirungen nicht unerwartet, untl alni- 
liche ICrfalirungen wiirden aucli iuit anderen Dcrivaten tles 
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I3icyclo- [2 ,2 ,2:  -octaiis geiii;iclitlG"). Aucli die ;\bspaltung voii 
Tsopropylquppen, u~alirscheinlicli als Isopropylen, ist he- 
obaclitet worden"6, 55) , 

111 allen diesen Reispielen wiirden vorliandene Seiteii- 
ketten v o l l s t i n d i g  abgespalten. In anderen Fallen sind 
1)cli~drierungsreaktioiicn tldiiiigehend interpretiert worden, 
(la13 cine =\bspaltung der Seitcnkettc unter Zuriicklassung von 
?Ifethyl erfolgt sei. 1)ie Entstehung von Agathalin (XXVII) 
aus ,4gatlicn-disiure (XXVIII) wiire denmach durch Spaltung 
an clcr iiiit. a hezeichneten Stclle zu erk1ireno5), wobei die 
Jkthylgruppe in 5-Stcllung tles Agathalins tlen Bindungsort 
tler C,-Sritenkette antleuten wiirclc. AuBer bei SclareollB1, ler) 

ist cin iihnliclier Reaktionsiiiecliariisnlus aucli zur Erklarung 
tlcr 1Critstehung tler vcrschiedcneii nietliylierten Saphthaline 
!xi clcr 1)eliyclrierung der pentacyclischen Triterpene an- 
genormnen worden, wobei das .i\useiriaritlerbrechen des Mole- 
kiils an King C fornial init der r\hspaltung von Seitenketten 
vcrglichen wertlcn kaiin (vgl. Fonnel I, Spaltung nach a ;  

I':s darf aber niclit iibersehen wcrden, tlaB in den meisten 
IQillen auch (lie ,Iniiahnie einer vollstindigen Abspalturig der 
ldngcren Sciteilkette d e r  der entsprcchenden Ringe unter 
g l e i chzc i t i gc r  Lvanderung c ines  in  N a c h b a r s c h a f t  
z 11 r I1 a f t  s t e 11 e s t e 11 e 11 (1 c 11 q 11 a t  e r  n i r e n Met. h y 1 s die 
1:rgebnissc. c1)cnso gilt erklirt (z. B. Schenia b, &'or- 
niel S X V I I I ) .  Ilieser \Torgang ist von der Stcrincheinie her 
bekannt (vgl. c h i  Abschnitt vorher). 

entsprechende l~orniulicru~igen siehe 37, 43, ISs 1 .  

Spriltut1u .:1 
CH, COOH CH, 
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1 )a Moclellcersuche aii syntlietischen Stoffen mit langeren 
Seitenketten kauni bekannt sind, so kann man vorlaufig nicht 
entscheidcn, ob diese vorzugsweise vollstandig oder aber unter 
Zuriicklassung einer Methylgruppe eliniinicrt werden. Miig- 
licherweise kiinnen aucli beitle lieaktioncn gleichzeitig ablaufen. 
Eine genauere Kenntnis dieses Reaktionsmechanisnius diirfte 
fiir die Interpretation der I)cli~(tIrierungsresultate vieler h-atur- 
prtxlukte wiclitig scin. Es wiirtle tlaiin vielleicht moglich, Rnhalts- 
punkte fur tlas \70rhandcnscin quaternarer Methylgruppen zii 
erhalten, ahnlicli wie die Entsteliung des y-Methyl-cyclopenteno- 
phenanthrens auf die Anwcsenheit eines quatcrnaren Methyls 
an C,, hinweist. Giirwu. 18. l o ~ ~ m . ~ t  1911. rh. 71.1 (ScliloO folrt.) 

Das Traubenkernol und die Weintraubentrester-Verwertung 
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nter den crschlieBbaren Fettquellen niinrnt das T r  a u b  en - U k e r n e l  cine Sonderstellung ein, nicht allein, weil das 
aus den Traubenkernen gewinnbare 0 1  bei relativ guten Aus- 
heuten ein gutes Speiseijl liefcrt, sondern weil auch in deli 
ausgesprocheneii Weinlxmgebieteii groI3e Mengen anf allen. 
1's ist soinit nicht vermmclerlich, daB inan seit langem und 
niclit nur in den Zciten tles erhohten I5edarfs an inliindischen 
Vetten tlanach trachtete, die Traubenkerne als wesentlichen 
Ikstanrlteil der Weiiitraubentrester zur Olgewinnung heraii- 
zuziehen, urn somit wenigstens einen Teil tler oft in groWen 
Xciigen anfalleiitlcn Trester noch nutzbar ZII niachen. 

13rstinalig wirtl das Traiihenkcriid ini Jd i r c  15G9 erwihut, 
11. zw. in eiiieni I'rivileg tles Kaisers ikfazimiliccn 11. an den Musikcr 
J .  P. IZicco, deiii nnch M .  Z~'c/tZ/i.nzcv') dws allcinige liecht zugesprochrn 
wnrdc, nus \5:~inl~ecrkrrncn Cil zn p r a w n .  ff. I - I c / / w 2 )  hcrichtct 
tlrinn, tlaI3 i .  J .  1770 in tlcr Proviiiz Ucrg:iriio (1t:ilien) 'I'r:tubenkerniil 
gewvonnen wirtl und (la0 iii den folgcntlen Jahrcn auf Grunt1 einer 
1787 erschienencn Veroilfentlichiui~.") cinc grrrizc Reihc vori Fabrikeri 

entstantl, die sich niit cler I-Icrstelliuig von 'I'raubenkcrnol bescliaf- 
tigtcn. I n  1)cutschlaud fiudet das Trauhenkernol rhenfalls 1787 
l.:rw;hnunx, wonach cs in Wiirtteinherg in groI3err.m MaDstab ge- 
women wird Wrihrend in den darauffolgenden Jahren die Trauben- 
kerndgewinnung in Deutschlaiid wicder eingestellt wurde, wird sic 
in Frankrrich schon in gr8Dereni Mallstab hetrieben ; in  vier Ikpartc- 
incnts (Gard, Herault, Aide unid PyrCtiees-orientnles) wcrden jahr- 
lich herrits 1036000 Zentner Traubenkerne gesanimelt und aus 
diesell bei eincrn durchschnittliclim Glgehalt von 15% 155 OOOZentncr 
01 gewonnen'). Abcr auch iii anderen Landern wird man auf das 
Traubrnkernijl aufmerksam, so z. U. i n  Spanien5) und in Califortiiene). 
Sacli tlciri Weltkrieg. wiihrerid tlessen eine gewisse Steigerung 
crzielt wurde, gerict clas Traubeiikcrniil zum groLlten Teil wicder 
i n  Vergesscnheit. Sur in Italien, Prankreich und auch in Californien 
wurdc dic Gewinnung fortgesetzt, wobei abcr dcr \Virtschaftlichkrit 
tlcr Verfahrcn crhohtc hufnierksaitikeit gcschenkt und die Grsamt- 
vcrwertung der 'l'raubcntreskr nielir in den Voidcrgrund geriickt 
wurdc. Stiuertlings ist in 1)eutschland iin Rahinen dcr MaI3nahrnen 
zur Steigerung der hciniischen Fettproduktion auch die Trau1)en- 
kerniilgc~~~iniiiiii~ :ingeordnct bzw. eingeleitet. Auch in Italien 




