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PRITIUM-VERTEILUNG IN BUTTERSAURE NACH KATALYTISCHER HYDRIERUNG VON CROTON-
BZW. TETROLSAURE. BEWEIS PUR INTRAMOLEKULAREN WASSERSTOFFUBERGANG.

H. Simon, 0. Berngruber und S. K. Erickson

Chemisches Institut Fakultdt fiir Landwirtschaft und
Gartenbau, Weihenstephan, Technische Hochschule Miinchen.
(Received in Germany 19 October 1967)

Fiir biochemische Versuche bendtigten wir 2,3-T-Buttersidure, Nach Hydrie-
rung von Crotonsiure mit HT/H, befand sich sowohl bel Verwendung von
Platin-a) und Palladiumkatalysatorenb) stets wesentlich weniger Tritium
in der od-Stellung der Buttersiure als in der B-Stellung. AuBerdem ent-
hielt die Methylgruppe betrdchtliche Tritiummengen. Wir untersuchten diese
Erscheinung etwas eingehender und erhielten die in Tab. 1 wiedergegebenen
Resultate. Daraus 1d8t sich folgendes ersehen: In keinem Fall entspricht
der molare T-Gehalt in der Buttersédure dem im Hydrierwasserstoff. Beson-
ders wenig Tritium wird bei der Verwendung von Platin fixiert, d.h. die
Hydrierung verl&uft mit einem Isotopeneffekt. Dies zeigen auch die Unter-
schiede des T-Gehaltes nach 100-prozentiger und teilweiser Hydrierung.
Die aus den Versuchen 1 bzw. 2 isolierte Buttersiure hat wesentlich mehr
Tritium als die, die nach 50 bzw. 25 % Wasserstoffaufnahme (Vers. 4 und 6)
isoliert wurde, Quantitativ lassen sich diese Unterschiede nicht auswer-
ten, da das Hydriergas nur in geringem UberschuB vorhanden war. Wird
Tris-(tri-phenylphosphin)-chloro-rhodium {,2) als homogener Katalysator in

Benzol verwendet, tritt kein nennenswerter Isotopeneffekt auf, wie auch

a) nach Adams; b) 30 % PA auf Kohle
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No.6

schon bei Deuterium gefunden wurde (1). Wihrend der Hydrierung tauscht
die Crotonsdure H gegen T aus, wie inabesondere die Versuche 4 und 5
zeigen. Entsprechende Beobachtungen wurden schon hiufig gemacht (3-5)

und lassen sich z.B, nach Gault et al. (6) erkldren. Der Effekt ist bei
Pd grioger als bei Pt, bei dem homogenen Rhodiumkatalysator dagegen sehr

gering. Besonders drastisch ist die Unsymmetrie in der T-Verteilung
gwischen C-2 und C-3 der Buttersédure bei der Verwendung wvon P4 bzw. Pt.
Wie der T-Gehalt der Crotonssure (Vers. 4, 5 und 6) zeigt, beruht dies
nur zu einem geringen Tell darauf, daB der Wasserstoff der B-Stellung der
Crotonséure wesentlich stérker austauscht als der der ¢ -Stellung. Im
Gegensatz dazu zeigt der homogene Rhodiumkatalysator eine praktisch

symmetrische Verteilung des T an C-2 und C-3.

Widhrend unsere Untersuchungen im Gange waren, erschien eine Ardbeit von

G. V. Smith et al. (7), die beil der Hydrierung von Vinyl-methylketon mit
D, unter dem EinfluB von Pt, Pd oder Rh (jeweils 5 % auf Kohle) ebenfalls
eine unsymmetrische Deuterium-Verteilung fanden. Die B-Stellung enthielt
meist 2-4mal mehr Deuterium als die‘ Ad-Stellung. ZEntsprechende Verh#lt-
nisse wurden bei der Hydrierung von Itaconsiure-, Mesaconsdure~ und
Citraconséure-dimethylester gefunden (8). Die Autoren schlagen zur Er-
kldrung einen intramolekularen Wasserstofftransfer von der 8- in die

A\ -Stellung iiber eine Enolform vor.

Falls eine solche Verschiebung der alleinige Grund fiir die Unsymmetrie
der T-Fixierung an C-2 und C-3 ist, sollte bei der Hydrierung von Tetrol-
sdure zu Crotonsiure der T-Gehalt an C-2 und an C-3 wenig unterschiedlich
sein. Wir hydrierten daher Tetrolsdure mit den selben Katalysatoren zur
Butterséure bzw. partiell zur Crotonsdure. Die Ergebnisse sind in der

Tab, 2 wiedergegeben.

Die bei partieller Hydrierung der Tetrolsidure entstehende Crotons#iure hat
ebenfalls mehr Tritium an C-3 wie an C-2 fixiert. Eine Verschiebung kann

709



No.6

*FuntaTIpLAd 9TP STB 2JNRBTI2A ISUOSBI YOTTIUSSaIM se3IoTapAH Wap 4TW sTOUBULY

80D *MZQ oINBSUCJ0JI) ISP ULUO0L0IJ I8P YOSneisny Jop gsp ‘owWleuuy JI3p JI2jUn 38UYddIdg (o
seFIoTapLH Wep 1TW swejshs
80D ULAUO00dJ USIBQUOSMELSUE JOp SunuUUNpIs) USBYOTIIQW JI8UTS gunSrayorsyonasd auyy (q
8INPSTOILS] : SINgSU040I) ¢ 2JngsIajing STUITBYILA sed  (®
T 94 1¢ - - - ¢T 6 - 1d AmON"OA"HV A
8T 8 v | - - - (07 (o8¢ - pd (11762517 T
- - - 6T 29 6T - 0% (%4 3d 001 01
- - - ¢T 8y 6¢ - AUFHH AQHOH Pd 00T 6
- _ - - - - JH/®H uT ®Q/IH ut
7m0 €70 27D | 970 £7D TD . ateyss-g TOM ;. 3TEUPH-g ION
8aINEEUO0 101D adnysaesing 2INESU00I) UT aangsaeling Ul J098BSAT Sunistapdy JIawmnu
FunTTe3Id9A-T SIBINFOTOWRIFUT 1TeYa9H~I TON 1 TBeYeDH-T IO -898Y -qU3Z0dg -SYONSIIA

710

*UsFUNIUTPOg USUSPOTYOSISA LOJUN aINBSTOILS{

uoA SungsTIpLy YOBU 2INESUOCQOI) °*M2ZQ —-I9%4ng UT FUNISTXTI-]

¢ JTTIEVL



No.6 711

in diesem Fall nicht der Grund fiir die Unsymmetrie sein. Hier spielt
evtl. auch ein Isotopeneffekt eine Rolle. Bei der Vollhydrierung ist
das Verh#dltnis T an C-% : T an C-2 fiir Pd = 1,2 und fiir Pt 3%,2. Bei der
Hydrierung von Crotonsédure zu Buttersédure sind die entsprechenden Werte
(vgl. TPab. 1) 5,1 und 4,3, Dies spricht dafiir, da8 Tritium, das bei dem
Schritt Tetrblsﬁure-—9Crotons§ure fixiert wurde, beim Schritt Croton-

sdure —» Buttersiure nach C-2 verschoben wird.

Um unabhéngig davon festzustellen, ob ein solcher Wasserstofftransfer

von der B- in die ¢ -Stellung tatsschlich erfolgt, stellten wir 3-T-Cro-
tons#ure auf folgendem Weg dar: 1-T-Xthanol wird durch Hefealkohol-dehydro-
genase und Nicotinamid-adenindinucleotid in 1-T-Acetaldehyd iberfithrt und
dieser nach Verdiinnen mit nichtmarkiertem Acetaldehyd mit Malons&ure
kondensiert (9) und zur Crotonsiure decarboxyliert. 2Zur Uberpriifung wurde
die Crotonsdure mit Osmiumtetroxid/Perjodat gespalten (10). Nach diinn-
schichtchromatographischer Trennung der 2,4-Dinitrophenylhydrazone von
Acetaldehyd und Glyoxylsiure zeigte ersteres 98,7 und letzteres 1,1 %

der T-Aktivitdt der Crotonsdure. Die Methylgruppe der Crotonsiure ent-
hielt 0,6 % Tritium.

Bei der Hydrierung der so dargestellten 3-T-Crotonsdure mit H; zeigte
sich (vgl. Tab., 3) fiir Pd ein Wasserstoffiibergang von C-3 nach C-2 von

36 % und von 28 beim Arbeiten mit Pt. Dieser Transfer scheint mit keinem
wesentlichen Isotopeneffekt verbunden zu sein, da bei einer nur 50-pro-
zentigen Hydrierung mit Pd die Buttersiure innerhalh der experimentellen
Genauigkeit genausoviel Tritium an C-2 enth#dlt wie die Buttersd@ure nach
vollkommener Hydrierung. Uberraschend ist der Befund, daB die Butter-
sdure bei Hydrierung mit Pd 6 % Tritium in der Methylgruppe enthilt
(Vers. 13) und die nach 50-prozentiger Wasserstoffaufnahme isolierte Cro-
tonsédure (Vers. 15) 19 % des urspriinglich an C-3 fixierten Tritiums an

C-2 und fast 5 ¢ an (-4 aufweist. Wie man aus dem T-Gehalt in den Methyl-
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gruppen ersieht, kann es auch ohne die Hilfe einer Carbonylgruppe zu

"intramolekularen” Wasserstoffverschiebungen kommen.

Die T-Verteilung in Buttersdure und Crotonsiure

TABELLE 3

nach Hydrierung wvon 3-T-Crotonséiure in Essigester

Versuchs~ Prozent Kata- Mol T-Gehalt Intramolekulare T-Verteilung
nummer Hydrie-= 1lysa- +tpm/mM Buttersidure Crotonséure
Tung tor C-2 C-3 C-4 | C-2 C-3 C-4

13 100 Pd 26,7+10° 36 58 6,1 - - -
14 100 Pt 22,5107 28 70 1,2 - - -
15 50 Pa 26,8107 37 59 2,7 |19 76 4,6

X Transmutationen (Kernzerfille) pro Minute

Wir danken dem Bundesministerium fiir Wissenschaftliche Forschung fir

finanzielle Unterstiitzung.
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