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24. Jnl.  Salkind: o b e r  die Bildnng von geornetrischen 
Isomeren bei der Reduktion der Acetylen-Derivate. 

(Eingegangen am 20. November 1932.) 

Vor einigen Jahren wurde TOU mir gezeigt I), daB T e tr a m  e t h y 1- 
b u t i n d i o l   dim dim ethyl @,e-dioxy-y-hexin) in Gegenwart von kolloi- 
dalem Palladium glatt 2 Atome Wasserstoff addiert unter Bildung 
des entsprechenden Glykols der Athylen-Reihe, des T e t r a m e t h y l -  
bu t e n d i o  Is (&E-Dimethyl-B,e-dioxy-y-hexens): 

(CHi)r C (OH). C i C. C(OH)(CHs)s + H2 
= (CHZ), C (OH). CH : CH . C (OH)(CHi)n. 

Das Tetramethyl- butenglykol bildete feine Nadeln (Schmp. 
76.5-77O). Schon damals wurde aber bemerkt, daS die Mutterlaugen 
auch andere Krystalle von niedrigerem Schmp. enthielten. Ee wurden 
nun neue Versuche angestellt, um groBere Mengen dieser Produkte 
fassen und naher untersuchen zu konnen. 

Nachdem die Hydrogenisation des Acetylen-gIykols unter ver- 
schiedenen Bedingungen vorgenommen war, stellte sich heraus, daf3 
nach glatter Addition von zwei Atomen Waseerstoff stets zwei Pro- 
dukte entstehen: die oben erwlhnten Krystalle des Tetramethyl-buten- 
diols vom Schmp. 76 5-77", die wir tr-Form nennen wollen,. und 
nndere Krystalle (8-Fo rm), die sich durch relativ leichte Loslichkeit 
in kaltem Petroliither von den ersten gut treonen lassen und nach 
2-3 Krystallisationen aus siedendemPetroliither bei 69-69.5O echmelzen. 

Die Analyse zeigte, daB die b-Form dieselbe Zusammensetzuog 
hat wie die a-Verbindung: 

0.1142 g Sb8t.: 0.2728 g CO,, 0.1146 g HaO. 
CsE160.1. Ber. C 66.61, H 11.15. 

Gef. 66.54, s 11.23. 

I n  Gegenwart von Platinmohr werden leicht 2 weitere Atome 
Wasserstoff addiert; dabei ergiebt die @ - F o r m  quantitativ das T e t r a -  
m e t h y l - b u t s n d i o l ,  welches schon fruher i n  derselben Weise aus 
der a-Form dargestellt worden ist. Die Bildung aus dem Glykol 
rler Acetylen-Keihe und der leichte Ubwgang in das Glykol der 
Slethan.Reihe zeigen, daB der b-Form dieselbe Formel wie der a-Ver- 
bindung, und zwar die des Tetramethyl- butendiols, zukommt. EY 
entstehen also bei der Hydrogenisatiori des Acetylen- glykols beide 
moglichen geometrischen lbomeren des Tetramethyl-butendiols: 
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(CH$)2 C(O8)-C-H (CHs?., C(0H)-C-H 
1. 11 11. 8 

( C a ) x  C(OH)--C--II H--C:-C(OEU !CH& 

Die Isomeren unterscheiden siclz scbarf durch ihre Krystallform 
und Loslichkeit in Petrolather. Die a-Form krystallisiert in sehr 
kleinen, feinen Nadeln, die B-Form bildet monokline Prismen, die 
Ieicht 1.5-2cm lang werden. 100Tle. Petroliither(spez. Gew.0.64--0.66) 
losen bei 160 0.55 Tle. der a- uad 5.14 Tle. der ,%Form. Beide 
Korper entfarben alkalische Permanganat,-Losung nnd addieren 2 Atome 
Brom. 

Die IS r o m- Anlagerun  g wurdein Kohlenstofftetrachlorid, Schwefel- 
kohlenstoff oder trocknem Ather bei 00 ausgefiihrt. Die ersten Trupfen 
des Uialogens entfarbten sich raech, dann lieB die Reaktion etwas 
nach, und die Losung blieb schwach gelb gefarbt. Das Losungs- 
mittel muBte im Vakuum bei gewijhnlicher Temperatur abgedampft 
werden, da sonst Verharzung eintrat. Jedes der Isomeren lieferte 
bei der Bromierung dieselben bejclen Dibromide: ein flussiges und ein 
krystallinisches. Die K r y s t a l l e  schieden sich beim Stehen iiber 
Nacht im Exsiccator aus dem Gemisch ab, wurden abgesaugt und 
aus heiBem Wasser umkrystallisiert. Lange, diinne Prismen, Schmp, 
98.5-990. 

Die Brom-Bestimmung wurde nach der Stepanoffschen Methode aus- 
gefiiht: 

0.1683 g Sbst. brauchten 23.5 ccm Silbernitrat-Msung (Titer 0.0050546). 
CsHlsO~Br~ .  Ber. Br 52.60. Gef. 31: 52.29. 

Das f l i i s s ige  D i b r o m i d  lie8 sich nicht weiter reinigen, en& 
sprach aber derselben Formel, wenn es auch nicht ganz rein war; 
beim Aufbewahren farbte es sich allmahlich rot. 

0.1310 g Sbst. brauchten 17.2 ccm Silbernitrat-Lijsung (von demselben 
Titer). 

GH160$Brs. Ber. Br 52.60. Gef. Br 49.16. 

Obgleich beide isomere Glykole die beiden Dibromide bildeten, 
so waren die Ausbeuten doch recht verschieden. Die a-Form liefert 
bedeutend weniger des festen Dibromids. Weon man 0.9 g i n  Zithe- 
rischer Losung bromiert und nach beendeter Reaktion und Absaugen 
des Athers das Produkt mit kochendem Wasser auszieht , scheiden 
sich beim Erkalten der abfiltrierten wafirigen Losung 0.3 g vom 
krystallinischen Dibromid (etwa 17 O/O der theoretischen Ausbeute) 
ab. Derselbe Versuch mit 0.9 g der @-Form lieferte 0.8 g Iirystalle 
(44 O / O  der Theorie). 

Die Frage nach der Konfiguration der isomeren Glykole wzre 
eigentlich durch das Studium der Bildung des entsprechenden y -  OXY- 
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des  (III.) zu losen, d a  ja dieses Oxyd nur aus der malenoiden Form 
entstehen kann : 

HC- C (OH) (CHz)ft HC-C (CHJ)~ 

HC-C(OH)(CHJ)s HC-C (CHp)g 
I -+ (111.) u ;o . 

Es scheint aber, daB unter den Redingungen, unter denen sich 
.ds~s Oxyd bildet, auch beide Isomere ineinander ubergehen kiinnen. 
Wenigstens bilden beide isomeren Glykole in guter Ausbeute nach 
1 -2-stiindigam Kocben mit 15-proz. Schwefelsaure oder Erwiirmen 
mit Kaliumbisulfat auf 140-1600 d a s s e l b e  7-Oxyd. Dieses Oxyd 
bildet sich feroer leicht auch beim Erwiirmen des Glykols rnit einer 
minimalen Menge von Jod:  wenn man das  GIJkol zum Schmelzen 
bringt, und dann ein Rrystallchen Jod eiowirft, so f ingt  die Flussig- 
keit zu sieden an. Nach einigen Xlinuten l L B t  die Reaktion nach; 
wenn man aber gelinde weiter erwarmt, so destillieren Wasser und 
Osyd fiber, und es bleibl nur ein ganz kleiner, dunkel gefiirbter Ruck- 
stand (Jodid?) z u r k k .  Beim Liisen des G1.ykols in Benzol oder Pe- 
troliither tritt die Reaktion mit Jod  auch nach 2.stiindigem Erwarmen 
nicht ein. 

Das erhaltene 7- O x y d  stellt eioe Fliissigkeit von angenehmem, 
campher-artigem Geruch dar ,  die i n  Wasser schwer, in  organischea 
Losungsmitteln leicht ioslich ist und bei 102--102.50 (755 mm Druck) 
siedet. 

0.1636 g Sbst.: 0.4560 g GO?, 0.3656 R I€&. 
CsHl(;O. Bar. C 76 1.7, 13 11.45. 

Gef. B 76.00, B 11.32. 

o!: = 0.8236, di7'5 = 0.8093, nF5 = 1.40926. 
CgHlrO I=-. Ber. M.-R. 35.11. Gef. M.-R. 38.55. 

Obgleich das  y-Oxyd von beiden isomeren Glgkolen gebildet 
wird, lronnte die Frage nach der  Konfiguration des letzteren doch 
in der Weise gelost werden, d a 8  gepriift wurde, welches der Isomeren 
ieichter Wasser abspaltet. Nach einigen Vorversuchen wurde folgende 
Methode gewlhlt: 

0.3 p Glykol wurden in eincii Wurtxschen Kolben gebracht. in einigen 
Tropfen geltist und dazu cine bestimmte Menge einer &therisehen Jod- 
lijsung, die gpnau 1 mp Jod in  1 ccm enthiclt, zugegeben. Der ;ither wurde 
hei gewoholicher Temperatur abgesaugt und dnnn der Kolhm tie! in ein vor- 
gewzrmtes Glycerin-Bad eingetaucht nnd -30 Min. hei ]'LO0 gebalten. Das 
Resktioasprodukt wurde nun in ,%ther gelcst, in eine Krpstallisierschale ge- 
bracbt nnd nach Verdampfen des Athers und des gebildeten y-Oxycles ge- 
wogen. So konnte die Menge des zurfickgebliebenen Glykols bestimmt wer- 
den. Die Resultate waren folgende: 



Angewandte Jodmenge Riickstand bei der a-Form Rfickstsnd bei der ,%Form 

1 mg 
2 mg 
3 mg 0.08 g, harzig 0.21 g, Krystalle 

Man konnte leicht bemerken, daW, z. B. bei 3 mg Jod, das n-Isomere sofort 
Oxgd zu bilden anfing und die Fliissigkeit ins Sieden geriet; bei der ,&Form 
wurde dagcgen die Oxydbildung erst nach 15 Blin., und auch drtnn nur schwach, 
bemerkbar. 

§omit scheint das  a - I s o m e r e  vie1 leichter Waaser abzuspalten: es 
kommt ihm also die m a l e n o i d e  l i o n f i g u r a t i o n  zu, wahrend das  
B - I s o m e r e  die f u m a r o i d e  F o r m  daratellt. 

Weitere Versuche hatten zum Ziel aufziiklaren, wie weit die 
relative Ausbeute a n  beiden isomeren Athylen-glykolen von den Be- 
dingungen der H y d r o g e n i s a t i o n  des Acetylen-glykols abhangt. Da 
bemerkt wurde, daB in dieser Hinsicht die G e s c h w i n d i g k e i t  der 
Reaktion, die vor allem yon der Menge des Katalysators abhangt, 
ganz besonders ausschlaggebend is t ,  wurden die Versuche so aoge- 
stellt, daB nur diese eine Bedingung geiindert wurde. J e  zmei ver- 
gleichende Versuche mit 5 g Acetylen-glykol, in 100 ccm A41kohol 
gelost , wurden stets an demselben Tage, bei derselben Temperatur 
und dem gleichen Druck mit Palladium aus derselben Losung ausge- 
fuhrt. Nach Beendigung der Reaktion wurde das Losungsmittel sofort 
im Vakuum abgesaugt, der Riickstand in Ather qelost, vom koagulierten 
Palladium abfiltriert und nach Abdampfen des Athers mit 10 ccm 
PetrolHt,her behandelt, wobei die a-Form ungelost blieb und nach dem 
Trocknen gewogen werden konnte. Der  in  Petrolather geloste Teil 
ergab bei einm zweiten fraktionierten Krrstallisation aus Petrollther 
noch eine gewisse Menge des a-Isomeren, die ebenfalls gewogen wurde. 
So konnte die Ausbeute a n  dem a-Isomeren, wenn auch nicht ganz 
genau, so doch geniigend gut zum Vergleichen der  Resultate bestimmt 
werden. 

Die Versuche zeigten ganz unzweideutig, daB, j e  s c h n e l l e r  d i e  
A n l a g e r u n g  r o n  W a s s e r s t o f f  v o r  s i c h  g e h t ,  d e s t o  g r o B e r  d i e  
A u s b e u t e  an d e m  c x - I s o m e r e n  ( a l s o  a n  d e r  m a l e n o i d e n  
F o r m )  ist. 

So wurden bei 2 Versuchen auf je 5 g Acetplen-glykol 10 mg 
resp. 2 mg kolloidales Palladium genommen, wobei die Reaktion 20 resp. 
115 Min. gedauert hat. Bei der schnell verlaufenden Reaktion wurde 1 g 
vom a-Isomeren in tier oben beschriebenen Weise erhalten; bei der lang- 
samer verlaiifenen Reaktion dagegen wurde iiberhaupt kein a-lsomeres isoliert, 
und nur unter der Lupe lronnte man neben zahlreichen Prismen auch wenige 
Nadeln der a-Form bernerken. Bei 2 anderen Versuchen wurden in einem 
Falle 20 mg Palladium gcnommm, im anderen 1 mg und nach 10 Min. noch 

0.21 g ,  gelb (Scbmp. 66-74O) 
0.13 g, gelb und harzig 

0.28 g (Schmp. 69.5O) 
0.27 g ,  weiBe Krystalle 
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1 mg zugegeben. Die Reaktion dauerte S h z ~ r .  150 Min., un t l  die Ausbeuten 
an dem a-lsomeren waren 1.5 g bzw. 0.2.g. 

Die Resultate dieser Versuche konnte man entweder so deuten, 
daf3 beide Isomeren des Tetramethyl-butendiols primare Produkte der  
Reduktion darstellen, oder so, dafi nur  eine Form primiir entsteht, 
die 'andere aber sekundir  durch Isomerisation der  ersten erhalten 
wird. I m  letztereu Falle konnte die Isomerisation nur  durch A1 k o  h 0 I 
cder k o l l o i d a l e s  P a l l a d i u m  hervorgerufen werden, da  keine an- 
deren Korper anwesend sind. Als primares Produkt muI3te dann 
das  a-Isomere angeseben werden, da diese Form in g r o h r e r  Menpe 
bei schneller verlaufender Reaktion aufgefunden wird. Nun wurde 
aber experimentell nachgewiesen, dad weder die a-, noch die PForrn 
sich im geringsten verandern, wenn man sie mit Alkohol allein oder 
mit Alkohol und Palladium stehen laBt oder anch auf dem Wasser- 
bade erwarmt. 

So wurde z. €3. 0.1 g des a-Isomeren 75 M i n .  mit 2 ccm Alkohol auE dem 
Wasserbade am RiickfluBkiihler erwzrmt und dann der Alkohol abgedampft ; 
der Schmp. der Krystalle hatte sich aber garnicht verindert und blieb eberi- 
so wharf, wie friiher. Ebeaso wenig vergnderten sich die Krystalle, als sie 
iiber Nacht mit 2 ccm Alkohol und 0.5 mg kolloid. Palladium stehen blieben 
und zum SchlnB noch 21/, Stdn. auf dem Wasserbade erwbmt wurden. Die 
Versuche niit dem ,4-lsomeren ergaben dieselben Resultate. 

Somit scheint mir bewiesen zu sein, daB bei der katalytischcn 
Reduktion des Glykols der Acetylen-Reihe beide maglichen geo- 
metrischen Isomeren des Glykols mit der doppelten Bindung als pri- 
mare Produkte der Reaktion erhalten werden, und zwar in wechseln- 
der  Ausbeute, je nachdem die Reaktion schneli oder langsam durch- 
gefiihrt wird I). 

Diese Resultate scheinen mir theoretisch nicht ohne Interesse zu 
sein. Wie  bekannt, meinte J o h .  W i s l i c e n u s y ) ,  daI3 beim Uber- 
gange einer dreifachen Bindung in eine Athylen-Bindung nur  plan- 
symmetrische Isomere entstehen konnen. A.  M i c h a e l  3, konnte aber 
a n  Hand vieIer Beispiele zeigen, da13 bei der Anlagerung von Brom 
oder Halogenwasserstoffsauren an Acetylen-Derivate oft fumaroide 
Formen oder Gemische von beiden geometriscben Isomeren gebildet 
wurden. J. H. v a n  ' tHoff4)  halt es fur unbewiesen, daS in diesen 

I )  Zu iihnlichen Resultaten fiihrte auch das Studium der Redukt ion  
des  T e t r a p h e n y l - b u t i n d i o l s ,  boi welcler ebenfalls 2 Isomeren tles 
Athplen-Denvates in verschiedener Auvbeute (je nach der Menge des I<ataly- 
batore) erhalteu wurden. Die Versuche sind noch uicht abgeschlossen. 

a )  Uber die raumliche Anordnunq der Atome, 2. Ausg., Leipzig 1889. 
3) J. pr. [?J 43, 587; 46, 209, 381; 311, 289, 346. 
*) Lagertrrtg der Atome im Raume. 2. Ausg., S. i7--8C4.  
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EIllen die Produkte der Reaktion wirklich primiir entstehen und nicht 
durch Isomerisation unter dem Einflusse des Halogens resp. Halogen- 
wasserstoffs erhalten wurden. A. W e r n e r  ') und E. F i s c h e r ' )  
haben sich andrerseits fur  die Maglichkeit der p r i m k e n  Bildung 
beider Isomerer ausgesprochen, uad E F i J C  h 2 r k g  nu te auch solch 
Falle anfuhren, in  welchen kein Halogen bei der Reaktion zugegen 
war und doch verschiedene Isomere entstanden. So bekommt man 
gewiihnliche Zirntsiiure bei der Reduktion der Phenyl-propiolsaure mit 
Zinkstaub und Essigsiure 3, oder durch Kochen mit Zink und ~ l k o h o l ~ ) ,  
ferner beim Behandeln des Acetylen-Derivats mit verdiinnter Essig- 
saure und %ink in Gegenwart von Spuren Platin bei gewohnlicher 
Temperatur5). I n  letzterem Fall mu13 nach E. F i s c h e r  die Zimt- 
saure als primares Reaktionsprodukt betrachtet werden, da  Allo. zimt- 
s i u r e  sich unter diesen Bedingungen nur  sehr wenig oeriindert und 
kaum 3 O/o Zimtslure bildet. Andrerseits haben C. Paa l  und H a r t -  
m a n n  6, bei der Anlagerung von Wasserstolf a n  Phenyl-propiolsiiure 
in Gegenwart von kolloidalem Palladium nur  Allo- oder Iso-zimtsaure 
erhalten. Es wnrden also die beiden miiglichen Raumisomeren der 
Zimtsiure bei der Reduktion der Phenyl-propiolsaure gewonnen, aber 
nicht zusammen in einer Reaktion, sondern bei Anwendung von ver- 
sohiedenen Reduktionsmitteln. Die Anlagerung von Wasserstoff an 
das Tetramethyl-butindiol stellt mithin den ersten Pall dar, i n  welchem 
unter sehr milden Reaktionsbedingungen bei gewahnlicher Temperatur, 
ohne starke chemische Reagenzien, wie Sauren oder Alkali, in glatter 
Reaktion beide miiglichen Raumisomeren der Athylen-Reihe aus einem 
Acetyien-Derivat als primiire Reaktionsprodukte erhalten wurden. Wie 
ea scheint, verlluft, die Bildung jedes Isomeren ganz unabhangig von 
dern anderen 1 nicht nur  die Bildungsgeschwindigkeit ist eine andere, 
sondern auch die Abhangigkeit dieser Gesohwiadigkeit von der Menge 
des Xatalysators ist fur jedes Isomere verschieden. Daher riihrt 
auch das Wechseln der relativen Ausbeuten unter verschiedenen Ver- 
suchsbedinguugen. 

') Lehrbuch der Stereochemie, Jena 1904, S. 206. 
') A. 386, 374. 
3) Aronste in  und H o l l e m a n ,  B. 22, 1181 [IaSB]. 
4, L i e b e r m a n n  uncl TruckslB, R. 42, 4659 [I9091 

E. Fischer ,  A. it%, 385. 
6 )  B. 48, 3930 [ ignq. 


