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Catalytic Hydrogenation of Some Hydrocarbons with Spiroanellated Bicyclopropyl Units 

The spirocyclopropyl groups of dispiro[2.0.2.4]dec-S-ene (1) and dispiro[cyclopropane-1,2’bi- 
cyclo[2.2.0]hexane-3’,I’’-cyclopropane] (11) both upon catalytic hydrogenation are ringopened to  
ethyl groups rather than gem-dimethyl groups as would be expected from literature precedents. 
The unusual behaviour is caused by a so-called anchor effect, i. e. preferred adsorption on the 
catalyst’s surface occurs at the site of the C = C double bond in 1 and the most highly strained 
C - C single bond in 11 respectively thereby determining the rate and direction of hydrogen 
addition to  the cyclopropyl bonds. 

Gesattigte 1,1 -dialkylsubstituierte Cyclopropanderivate werden hydrogenolytisch bevorzugt an 
der C,C-Bindung mit den wenigsten Alkylgruppen gespalten I ) .  Diese Reaktionsweise ist prapara- 
tiv genutzt worden zur Erzeugung von gem. Dimethyl- und tert-Butylgruppen aus spiroanellier- 
ten2,3) bzw. 1 ‘methylsubstituierten 3, Cyclopropylgruppen. 

Dabei wird die Reaktivitat offenbar von der Ringspannung und der Leichtigkeit der Adsorp- 
tion an der Katalysatoroberflache entscheidend mitbeeinfluRt. So ergibt die Hydrierung des hoch- 
gespannten Spiro[2.2]pentans schon unter vergleichsweise milden Bedingungen (PtO,, 3 at H2) 
vorwiegend Neopentan 4), wahrend 4-Methylspiro[2.5]octan erst unter drastischeren Bedingungen 
(Ni-Kat., 155 “C, 140 at H,) ausschlieRlich 1 , l  ,2-Trimethylcyclohexan5) liefert. 

In mindestens einem Falle wurde beobachtet, daR durch das Vorhandensein einer Doppelbin- 
dung im Molekiil sowohl die Geschwindigkeit als auch die Regioselektivitat der Hydrierung eines 
Dreiringes in einem polycyclischen Kohlenwasserstoff gesteuert wird6). Die Doppelbindung er- 
leichtert dabei offenbar die Anlagerung des Molekiils an der Katalysatoroberflache und bestimmt 
die Richtung, aus welcher der am Katalysator adsorbierte Wasserstoff an die Dreiringbindung an- 
gelagert wird. 

Ein weiteres Beispiel fur einen derartigen ,,Ankereffekt“ einer Doppelbindung ist die katalyti- 
sche Hydrierung des Dispiro[2.0.2.4]dec-8-ens (1). 

Zwar wird 1 bei Raumtemperatur in Methanol iiber Palladium-Aktivkohle sehr rasch hydriert, 
doch entsteht dabei kein 1,1,2,2-Tetramethylcyclohexan, sondern ein Gemisch aus Dispiro- 
(2.0.2.41decan (2)’). cis- (9) und trans-I ,2-Diethylcyclohexan (lo), 1,2-Diethyl-l-cyclohexen (8) 
und I ,2-Diethylbenzol (7). Die unerwartete Zusammensetzung des Produktgemisches erlaubt 
Riickschlusse auf den schrittweisen Ablauf dieser hydrogenolytischen Offnung der Spirobicyclo- 
propylgruppierung (s. Schema 1). 

Primar werden offenbar in Parallelreaktionen einerseits die Doppelbindung (Weg a) hydriert 
unter I3ildung von 2, andererseits stufenweise iiber 4 a  die Dreiringe geoffnet unter Bildung von 3 
(Weg b,  c), 5 und 6 (Weg b, d). Das Mengenverhaltnis der cis- und trans-1,2-Diethylcyclohexane 
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9/10 von 1 : 2 laBt auf mehrere parallele Bildungswege schlieRen, wahrscheinlich sind e, f,  g und h 
beteiligt, denn die Hydrierung von 8 (ausschliefllich Weg e, h) sollte nach aller Erfahrung in weit 
hoherem MaRe 9 liefern8,9). Es ist erklarlich8210), daR die disubstituierte Doppelbindung in 3 ra- 
scher hydriert wird als die tetrasubstituierte und deshalb 8 gefunden wird. Auch die Bildung von 
1,2-DiethylbenzoI (7) durch Dehydrierung des 1,4-CycIohexadienderivates 3 an der Palladium- 
oberflache kann daher verstanden werden. 

Schema 1 
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In einem Kontrollexperirnent wurde sichergestellt, daR das Dispiro[2.0.2.4]dec-8-en (1) in Ge- 
genwart von Palladium-Aktivkohle keine Isornerisierungen erfahrt. Andererseits lLRt sich das ge- 
sattigte Dispiro[2.0.2.4]decan (2) weder bei Normaldruck noch bei 5 bar H, mit Palladium-Aktiv- 
kohle als Katalysator weiterhydrieren. Uberraschenderweise wird auch der Dispiro[2.0.2.4]deca- 
7,9-dieneisentricarbonylkornplex unter diesen Bedingungen nicht angegriffen. Offenbar ist die 
n-Elektronendichte der komplexierten Cyclohexadieneinheit zu gering fur eine Fixierung an der 
Katalysatorober flache. 

ein 
gesattigtes Isomeres des Dispirodecens 1, untersucht. Seine Hydrierung in Methanol uber Palla- 
dium-Aktivkohle fuhrt zu einem Gemisch aus 2, 7, 9 und 10, das somit bis auf 8 dem Produkt- 
gernisch aus 1 entspricht. Demnach durfte auch der Verlauf der Reaktion ahnlich sein. 

Und zwar kommt der zentralen C - C-a-Bindung in 11 bei der hydrogenolytischen Offnung sei- 
ner Cyclopropanringe offenbar eine ahnliche Rolle zu wie der Doppelbindung in 1. Es ist be- 
kannt, daR die zentrale Bindung im Bicyclo[2.2.O]hexan - wahrscheinlich wegen ihres erhohten 
p-Anteils - durch Silberionen j3) und Palladiurn/Wasserstoff 14) elektrophil angegriffen wird. An 
der Oberflache des aktiven Palladiums entsteht aus 11 offenbar eine Zwischenstufe des Typs 12a, 
eines Palladiabicyclo[2.2.l]heptans, aus der einerseits durch H2-Ubertragung 2, andererseits un- 
ter Offnung der Dreiringe und H2-Ubertragung das 2,3-Diethyl-l,3-cyclohexadien (13) entstehen 
kann. Der Angriff des Palladiums an 11 wurde damit dem ersten Schritt der an metallischem 
Gold'5) und in Gegenwart von Silbersalzen 12) ablaufenden Umlagerung von 11 zu Tricyclo- 
[6.2.0'*4.0'~8]dec-7-en entsprechen. 

Nach diesen Befunden wurde zum Vergleich der hochgespannte Kohlenwasserstoff 11 
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An Palladium in Gegenwart von H, ist offenbar die Hydrierung schneller als die Urnlagerung. 
Die Dehydrierung von 13 fiihrt zu 1,2-Diethylbenzol (7), die Hydrierung zu dern ck,truns- 
Gernisch 9/10. Auch rnit einern WasserstoffunterschuR gelang es nicht, das als Zwischenstufe zu 
vermutende Cyclohexadienderivat 13 zu fassen. 

Die vorgestellten Befunde zeigen erneut 6) ,  daR durch den ,,Ankereffekt" einer Doppelbindung 
oder auch einer additionsfiihigen C - C-a-Bindung irn Molekiil die Geschwindigkeit und die Rich- 
tung der hydrogenolytischen Offnung von Cyclopropanringen entscheidend beeinflufit wird. In 
den gem.-dialkylsubstituierten Cyclopropylgruppen von 1 wird aus diesem Grunde offenbar nicht 
die durch den Substitutionstyp jeweils geschwachte C - C-o-Bindung16) gespalten; entgegen der 
Erwartung 17) werden vielrnehr in 1 die Spirocyclopropylgruppen zu Ethylgruppen gedffnet. Da- 
bei diirfte die in 1 zwar rnogliche - nach seinen PE-spektroskopischen Datenl*) allerdings unbe- 
deutende - konjugative Wechselwirkung zwischen Doppelbindung und Spirobicyclopropylgrup- 
pierung keine rnaRgebliche Rolle spielen 19). 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Projekte Me 405/5/7/9) und 
vom Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt. 

Experimenteller Teil 
'H-NMR: Varian HA-100, in CCI,, TMS oder Benzol als interner Standard. - MS: Varian 

MAT CH-7 (Kombination rnit Gaschromatograph Varian Aerograph 1740). - GC analytisch: 
Siemens L 402, praparativ: Varian Aerograph 90P. - Hydrierkatalysator: 10% Palladium auf 
Aktivkohle (Pd/C) der Fa. E. Merck. 

Allgemeine Hydrierungsbedingungen: In dern therrnostatisierbaren ReaktionsgefSiR einer Mi- 
krohydrierapparatur wurde eine Suspension von Pd/C in Methanol zuniichst rnit Wasserstoff ge- 
siittigt. Die in einern kleinen, durch einen Magnetstab gesicherten Glasbecher vorgelegte Ldsung 
des Substrats in Methanol wurde dann durch Herausziehen des Magnetstabes zu der Katalysator- 
suspension gegeben und die Mischung rnagnetisch durchrnischt . Der Wasserstoffverbrauch konnte 
an der thermostatisierten Gasbiirette auf +. 0.1 ml abgelesen werden. Druckhydrierungen wurden 
in einern dickwandigen GlasgefaR bzw. in einern teflonausgekleideten Stahlautoklaven jeweils un- 
ter rnagnetischem Riihren durchgefiihrt. In jedern Fall wurde nach der Hydrierung der Katalysa- 
tor abzentrifugiert und die Hydrierldsung gaschrornatographisch analysiert. 

Hydrierung tion Dispir0[2.0.2.4]dec-B-en (1): Eine Ldsung von 400 mg 1 in 1.5 ml Methanol 
wurde uber einer Suspension von 40 rng Pd/C in 1 ml Methanol so lange bei Raurntemp. hydriert, 
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bis die Wasserstoffaufnahrne nur noch sehr langsarn erfolgte (Verbrauch 107 rnl). Nach der Auf- 
arbeitung wurde die Mischung gaschrornatographisch aufgetrennt (GC 9OP, 5-rn-3/8"-Teflon- 
Saule, 10% SE 30, 100°C). Danach hatten sich vier neue Produkte gebildet: Dispiro[2.0.2.4]- 
decan (2) (rel. Anteil 4570, rel. Ret.-Zeit 1.00), trans-l,2-Diethylcyclohexan (10) (22070, 1.25), 
Mischfraktion (17'70, 1.35) aus 60% cis-1,2-Diethylcyclohexan (9) und 40% 1,2-Diethyl-l-cyclo- 
hexen (8), die nach der Isolierung auf einer anderen Saule gaschrornatographisch getrennt werden 
konnte (5-m-1/4"-Stahl-Saule, 5% PMPE, 70"C), und 1,2-Diethylbenzol(7) (16q0, 1.63). Isoliert 
wurden 146 rng (36%) 2, 74 rng (18%) 10, 33 rng (8070) 9, 23 rng (6070) 8 und 51 rng (13%) 7. Die 
Konstitutionen aller Produkte wurden anhand ihrer 'H-NMR- und Massenspektren zugeordnet. 
Authentische Proben von 7 , 9  und 10 wurden in Anlehnung an Li teraturv~rschrif ten~)  hergestellt 
(s. u.). 

Durch Koinjektion der Produktmischung rnit authentischern 1,1,2,2-Tetramethylcyclohexan, 
gewonnen durch katalyt . Hydrierung aus 4,4,5,5-Tetrarnethyl-l-cycIohe~en~~), konnte gesichert 
werden, dal3 sich dieser Kohlenwasserstoff auch nicht in Spuren gebildet hatte. 

Hydrierung von I,2-Diethylbenzol (7)9): In einern Stahlautoklaven wurde eine Mischung von 
100 rng 7, 2 ml Eisessig und 20 rng frisch hergestelltem Platinkatalysator (aus Platindioxid) unter 
einern Uberdruck von 3 bar 10 h lang hydriert. AnschlieBend zentrifugierte man den Katalysator 
ab, verdunnte rnit 5 rnl Wasser und extrahierte dreirnal rnit je 0.5 rnl n-Pentan. Die Pentanlosung 
wurde uber Molekularsieb 4 A  getrocknet. Nach dem Gaschrornatograrnm (GC 90P,  5-m-3/8"- 
Teflon-Saule, 10% SE 30, 100 "C) hatten sich zwei Produkte gebildet, die gaschrornatographisch 
isoliert und anhand ihrer NMR-Spektren identifiziert wurden: 9 rng (9070) trans-l,2-Diethylcyclo- 
hexan (lo), 66 rng (63%) cis-1,2-Diethylcyclohexan (9). 

Hydrierung von Dispiro[2.0.2.4]decan (2): Eine Losung von 100 rng 2 in 2 rnl Methanol wurde 
bei Raumternp. 10 h uber 10 rng Pd/C hydriert. Da nach dieser Zeit gaschromatographisch noch 
keine Hydrierungsprodukte zu erkennen waren, wurde die Losung noch 12 h rnit 5 bar Wasser- 
stoffdruck behandelt. Auch unter diesen Bedingungen trat keine Hydrierung ein. 

Umsetzung von 1 rnit W / C :  Eine Suspension von 50 rng 1,O.S ml Methanol und 10 mg Pd/C 
wurde bei Raumternp. 12 h rnagnetisch geruhrt. Nach diesern Zeitraurn war das Ausgangsrnaterial 
noch zu rnehr als 99% (GC) unverandert vorhanden. 

Hydrierung oon Tricarbonyl(dispir0[2.0.2.4]deca-7,9-dien)eisen: Eine Losung von 50 rng des 
Tricarbonyleisen-Kornplexes") in 4 rnl Methanol wurde 12 h uber 10 mg Pd/C hydriert. Gaschro- 
rnatographisch wurde lediglich unurngesetztes Ausgangsrnaterial (Koinjektion, 'H-NMR) wieder- 
gewonnen. 

Hydrierung von Dispiro[cyclopropan-I,2 '-bicyclo[2.2.O]hexan-3 1 kyclopropan] (11): Eine 
Losung von 15 rng 11 in 1.5 ml Methanol wurde uber 5 rng Pd/C hydriert, bis nur noch sehr lang- 
sam Wasserstoff aufgenornrnen wurde (Verbrauch 6.7 ml). Nach der Aufarbeitung wurde die Lo- 
sung gaschromatographisch analysiert (GC L 402, 1.5O-rn-l/8"-Stahlsaule, 3% SE 30, 30 "C). Da 
vier Produkte entstanden waren und nach einer praparativen gaschromatographischen Trennung 
die Substanzmengen nicht fur die spektroskopische Identifizierung aller Produkte ausgereicht 
hatte, wurde nur ein 'H-NMR-Spektrurn des gaschrornatographisch abgetrennten Gernisches auf- 
genomrnen. Die Produkte wurden durch Koinjektion rnit authentischen Materialien identifiziert: 
8 %  2, 61% 10, 23% 9 und 7 %  7. 

Bei einern zweiten Hydrierversuch wurde rnit nur einern Aquivalent Wasserstoff hydriert. Auch 
in diesem Fall wurden neben unurngesetztem Ausgangsmaterial die vier oben genannten Verbin- 
dungen erhalten. 
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