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571. C. Paal  und Wilhelm Hartmann: Uber katalgtische 
Wirkungen kolloidaler Metalle der Platingruppe. 

VIII. Die stufenweise Reduktion der Phenyl-propiolsaure. 

[llitteiliing nus ( I C I I I  plini~ni.-clicni. Institut tler Universitiit Ei,langzn.] 

(Eiiigcgangen iini 2. Okt. 1909; milgcteilt in tler Sitzring von IIrn. C. Mnnriicli.) 

I r i  friilieren Mitteilungeu h n t  cler einta \-on i ins i n  C;emeinsclinft 
mit Gerurnl : ) ,  Roth ' )  untl I I n r t r n : i n n " )  iiber die IIydrogenisntion 
eiuer Auzahl iiugesiittigter , orgnnischer \~erbindiingeii niit I< (1 11 I c n  - 
s tof  f d o  1) p e l  b i 11 (I 11 n g bericlitet. Die 1:eduktion gescli: 11 iliittels gas- 
fiirinigen 1V:tsserstoffs i i i  Gegeii\vart, \-OK liolloitlnlem I'nlladiiim '), i n  
rinein 1:alle j) :iucli linter Au~venctung r o n  Iiolloitlali~~ii I'lntin "). In! 
~-~nsclilusse ;i!i tlirse Versiiclie Ii:rberi wir n u n  :iiicli eine Siiiire iiiit 
A c e  t y l e  u b i n d i i  n g u u d  zwar  die P 11 e II y 1 - p r o  11 i o I s 1 ti r e  , CI.GIIS . 
(.: . C. COOIT ~ der knta ly t i sc l im Keduktion iiiit Wnsserstcifl u n t l  Iiol- 
loidalem 1' n I1  ad  i 1 1  in u n terivorfen . 

Fiir tlie Hydrogenisation verwencteten wir die Siiure i n  Form 
ibres K:~triunisalzes, (In das als W z s s e r s  tuff  - fi b e r  t r i i g e r  dieuende, 
nncli deni Verfalirrii ron  l ' aa l  und  d m b e r g c r  tlargeatellte kolloitlnle 
Palladium (1. c.) durcli Siureii a h  Adaorptionsverbiodullg vui i  fr  e i e r  
Protalbinsiure illit ltolloidaleni €':illndiuni arisgefillt wird ( I .  c.). 

To II cle r Ph en J 1 pro piol s j: LI re is t be k an n t, d a I!, sie d II rcli Natz i II I I I  - 
nmalgani i n  1 I y d  r o z i  ni ts i iu  r e  (Plienylpropions~ure),  durcli lteduli- 
tiou niit Zinkstaub i n  heii3er KisessiglosoEg nncli A r o n  s t e i  II i i i i d  

H o l l e ~ n a n n  ;) t1:tgegen i n  Z i n i t s i i u r e  iibergelit. -4Suf Grund dieser 
Bildungsweise schriebeu die genaoiiten 1:orscher tler Zirntibrire die 
rna le in  o i d o  Konstitution Z I I .  Diese irrriimliclie Auifassung erscheiut 
rerstiindlicli, wenn iiinii beriiclcsiclitigt, d:di tlie ni:ileinoitle Iso- irnd 
Allozinits5urr (Schnip. 57" und G8O) erst ein J n h r  spi ter  tlurcli C. L i e -  
b e r n i a n  II ') nufgefuoden wurtlen.  Auf Grunt1 des \'erhnltens der  
Pl ier i~lprnpiols~~ure gegen Natri~iniamalgani war  rorauszusehen , ( I d 3  
die SBure bezw.  rlrren Natriunisnlz durch ii l )e rsc l i  ii ss  i g e  n W a s  s e  r-  
s t o f f  in Gegenwxt  von Palladiunisol zu l f y d r o z i m t s i i u r e ,  C ' G U i .  
C l L .  CH?.  COOEI, reduziert werderi iviirde. Nicht vornussehen lieB 

~ 

I)  Diesc Bcrichtc 41, 2373 [1908]. 
?) Diese Berichte 41. BYS'L [19OS]: 49, 1541 [1909]. 
:!) Uicse Berichte 42, 2239 [1909]. 
') Diese Berichte 35, 132 [1904]; 38. 139s [1903]. 
5, Diese Beiichte 41, 3SS1 [19OS]. I;) Diese Bcrichte 37. 124 [1904]. 
;) Dieso Bcrichte 22, l lS l  [lSS9]. 
s, Diese Berichte 23, 141, 2510 [1S90]; 24, 1101 [1891]; 27, 2037 [1594]. 
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sicli clagegeri d e r  C e r l a u f  tler H:ilbrecl i i l i t ion,  d.  11. ivenn n u r  
1 JIoleliiil \\'asserstoff auf 1 3l>lekiil der Siiure zur  Einwirkung ge- 
1:ingte. 

11. 1'. tle W i l d e l )  hat sch:)n \'or Innger Leit das  A c e t y l e r i  der  
Iintnlytiscl~eri Redilktion niittels 1Y;isserstoff untl Platin iinterworfen 
II I I (1 ge I ii 11 deli, d ;I I3 d e r I< u 11 le n \v JSS e rs to f f t l  u rc h ii be rschi i ssi Ken IV ns ser - 
htoff glatt zii Athnri  retluziert vcird. A I ~  W i  Itle :iI)er weniger 1V;:isser- 
h t o f f  :Ln\vantIte, nIs ziir volistiindigeii GIjerfiiIiruiig des ricetylens in 
.\tIinn erfortlerlich ~ a r ,  entstxntl nicht A t h y l e i i ,  XoiicIern wieder 
i t h a i l ,  \viilirentI dcr  Ctwrsc~~uf i  des ~ c e t y ~ e n s  urinngeqriffeu bIieb. 

iliicli i inch der .\letliotle \on  S n b a t i e r ' )  biltlet sich :;us Acety- 
lei1 iiiir \\ enig Akthylen nellen iiherwiegentl Methail und hohereii Kohlen- 
\v:isserstuTfeii. Bei der elrktrolytisclien Reduktion des Acetylens wirtl 
i inc l i  . J .  A .  Xiei iwlant13)  el)enfalls nur wenig ilthylen gebildet. 

N:icli tliesen beim Acetylen, dlertlings linter nndereu Versiichs- 
betliiigungrn, geriinchteti Beol)aclitungen \vnr es uicht nusgeschlosseii, 
d:tB :iiicIi die k a t n l y t i s c l i e  l I : i lb re t lu l< t ion  der Phenylocetyleiicar- 
tmnsaure (Plienylpropiolsiiurr) lieinen glntten Verlauf nehmen und 
sich, nel)eri unangegriffenem Ausgaiig~17rudulit iiberwiegeiid Phenyl- 
propionsiiiire (Hydrozinitsiiure) liiltleri wurde, I2 n r g e g e  n d i e s e r  
. \L i ig l ichkei t  v e r l i i u f t  n b e r  n n c l i  I i i i se ren  T e r s u c h e n  d i e  
I I a 1 1) r e  tl II li t i o ii ii b e r r n s c 11 e 11 d f: I n t t n :i c I i  d e r G 1 e i c h LI 11 g : 

c - ~ w , . ~  i C . C O C ) ~ \ ; ~  -IT.: = C ~ ~ I ~ . ~ ~ ~ : ~ ~ I . C O O ~ \ T ~ ~ .  
I: e i (I e I 11 i' bergs r i  s ( I e s A ce t y I el i ti  er i r n t es in d as  t 11 y leu de riv a t  

iiiiilite 1)riiiiiir die ni :I l e i  ri o i d  e 1: o r  i i i  tl e r Z i iii ts i i  I I  r e entstehen, 
\velclie belranntlicl i nncli den interessnnteii J3robachtiingeii K i n  n r  I 3 i i l -  
i i ianns ' ) ,  (lie (lurch C. L i e l i e r n i a n ~ i ~ )  in1 wesentlichen bestiitigt 
wurden, in tlrei 1Iodifik:itiouen esistiert. Da die kntalytische 1Tydro- 
genisntion sich 1i:tcIi iiiisereiii Yerfnhren bei %imnierteiriperatiir voll- 
zielit untl niich die Isolieriing des Rediiktiorisproduktes ohne iiiil3ere 
Wiirrneziifuhr vor  sich gelit, so war priniiir die Entsteliung der labil- 
sten der drei Modifikationcn, niiinlich der yon I?. E r l e n m e y e r  sen.';) 
ziierst (largestellten I soz i i i i t~s i i i i re  vorn Schmp. 3So bezw. 42' ( B i i l -  
111 a n  11) zii erwnrteii. In der l n t  erliielten wir auch hei nuseren ersten 
versiichen , die ini vergmgerien Winter bei niederer Lafttemperntur 
- ... 

I) Diesc Bcrichte 7, 353 [1574]. 
') Clicm. Zcntralbl. 1899. I, 1270; 1900, 11, 167, lGi. 
9 Cheni. Zentralbl. 1906, 1 ,  1585. 
') Diese Berichte 42, 15'2, 1443 [1909]. 
j) Diese berichtc 4'2, 1027 [1909]. 
6, Diesc Berichte 23,  3130 [1S90]; A n n .  d. Chein. 287, 1 [iY95]. - 

A .  Michael ,  dicsc Berichte 34, 3640 [1901]. 
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angestellt wordeu wnreu, nusschliefilich die E r l e t i m e y e r s c l i e  I so -  
s h  u r e neben geringeii Merigen neutraler Kebenproddite und bei Anweri- 
dung holierer Temperntiir die I, i e b e rn i  a n  n sche A 1 I(! siiii r e ,  Schrnp. 
GSo (1. c.). Und u u n  gelnng bei spiiteren I)arstellungen ohne Aii\ven- 
dung V O D  WBrnie die Isolierung der Inbilsten Modifiliation niclit melir 
infolge der I n f e k t i o s i t i i t  d e r  A l l o s i i u r e .  1;s entstand dann betiii 

Vertiunsten der Liisungen i n  orfenen Gefiilien immer niir letzterr 
Saure.  h i  lebten Sommersemester wrirden danri die Versuclie i n  
eineui anderen Lnl)orntoriiinisrautii fortgesetzt. Xuch liier ent,stniid 
primar die riiedrigst scbmelzende, labilste Modiiikation, die sicli nber 
nicht isolieren lief$, dn sie sich, uoch nicht gmz frei von Nebenpro- 
dukten, bei der ziir Zeit der Versuclie herrschenden hohen 1,uftteiii- 
perntur beim Herausnelimen aris der Kalteniischung iinmer wiecler 
verfliissigte. Als  diese fliissige Saure, i n  leic’nt fliichtigem l’etmliither 
kalt -gelBst, der  Krystallisation an  der Luft iiberlassen wurde ,  resill- 
tierte n u n  die L i e  b e r m n n  nsche I s o s a u r e  roni Schnip. 57-5s” 
( I .  c.), die aber beim Iiingereu Stelien an der Luft u n d  im diffuser1 
Tageslicht sic11 allmiililicli ebenfalls in die stnbilste der drei hIodiFik;i- 
tionen, die ~ l l o s a r i r e ,  Schnip. Go, uniwandelte. Nnclideni danii niit 
der  so erlialtenen A l l o s h - e  yerschiedene I(rystal1isationsversuche nus- 
gefiihrt worden wnreu , kounte bei weiteren Rediditionen, wenn die 
I’etroliitlirrliisririgeii irii gleichen Rnuni ,  in  deni tnit der Allosaure ge- 
arbeitet worden war ,  in nffeiier Schale z u r  Krystallisation hingestellt 
vurden ,  nuch die bei 57-5Y0 schnielzeude Isosjiiure nicht rnehr er- 
halteu nertlen. Es resultierten d a n u  infolge Infektion durch die Allo- 
saure niir mehr Krystnlle der letzteren. 

Piir die pr3pnrntive Gewiunung der bislicr schwer ziigiinglicheii 
riinleinoiden 3lodifikationeii der Zimtsarire tiacli unsereni Verfnhren ist 
die leichte Veriinderlichlteit der beiden niedriger sclimelzeriden P’orrneii 
jedoch belanglos, da sich die stabilere Allosaure nach den schiineri 
Versuchen von B i i l m n n n  und C. L i e b e r n i a r i n  (1. c.) in  erstere u n i -  

nandelu IiifJt uoci sicli nuch beim Arbeiten unter aseptischen Iiautelen 
d ie be i d e n In b i lere 11 hl od i f ili a t.io n en d i rek t aus  ci e r  Ph en y Ip ro pi 01s B i i  re 
durch Hnlbreduktion dnrstellen Inssen. 

11ie g ~ a t t e  U t > e r f i i l i r u n g  d e r  P I i e n y I - p r o p i o l s a u r e  i n  d i e  
t r i m o r p h e  A l l o s i i u r e  l i e f e r t  z u g l e i c h  e i n e n  t ieuen  B e w e i s  
f u r  (1 e r e  II s t e r  i s c h e Ii o i i  f ig  i i  r:i t i o t i .  

I1 n 1 b r e d  i i  I< t i o n d e r P h e n y I - 13 r o  p i o l s  ji u re.  
(1 hlol. €I? : 1 hlol. CSIij .  C?. COOII.) 

IJiir die Keduktionsversiiche diente iins tlas von Pan1 und G e -  
r II ni ’) beschriebene ~&hiittelrohru. Nnchdem clieses u n d  die damit 

I) Diese Berichte 41, 513 [19OS]. 



y e  r 1) tin (1 e ii e C, a Y b i i  ret te 111 i t  re i 11 e 111 \\’nssers t o f f ge f ti1 I t v o  rd e n ware 11, 

wiirde in tler I .  c. bexhrieberien Art die wiillrige Iiiaiiiig von kolloi- 
d;tleln Pallntl i i i  in 11 ntl  plieu yIprol)ioIsau reiii Natriii 111 I)  linter I‘ermei- 
dli i lg  des Lilftziitritts in  das Scbiittelrolir eiugesniigt, worntif eofort die 
c b e r t r a g i i n g  (lea \Vnssers tofk durcli tlas P:illntlirii~isol nuf dns 3%- 
triiinisnlz I w p ~ i t i ,  die  d u r c h  SchiitteIo ?) bescbleunigt wurcle. 

1 fi Plien! Ipropiolsiinre er forder t  zur  I-Inlbreduktion 152.;; cciii 
lvnsserstoff (OO, 760 mm). 

1)s u n ~ r c  Yc,i.-iicIie iiei %imri~t~rtciiipt~rntiir ni i i i  ui.tcr t l cn i  jrwcilig htlrr- 
*chtwtlrn 1.11fttli.iir~Ii ansgcf<iIii-t \vurtic.ii, so niufite tl:i. thcor.:tizcli crft)rtIei.- 
liclic Xornialvoliinicn n n  \\‘:iserstoft in jeiies Volnmcn u n i ~ t ~ i t ~ c h n e t  werdcn, 
I\ t ~ l c l i e ~  tleni ziir %(,it drs Ycrsuclis ahgclescncn I.nl’ttlruck iind tlcr Teiiipe- 
rn tn r  t ie> \ ~ ~ i ~ ~ i i c I ~ ~ i ~ : i i i i i i c s  entsprnch. h i  dcn  erstcn Versuchm giiijicu \v iv 
V O I ~  0 5 g oiler 1 g ~ l ~ ~ r i ~ I p i ~ o p i i ~ l , ~ i i ~ ~ r ~  bt,z\v. tlcn cntsprechcntlzn 31eiigcii dc- 
N:rtriunisalzes :iii-. 

Fiir t l i c  Rctliilition~versiicllo tlicntvn 4 P;illniliuiiii,rcip~ir:ite ].lit 61.33, 6 I . G ,  
67.0 u i i d  67.36 0 Pd, unt l  z\v:ir kanien Iwi  0 5 - 2 3  g I ’ t i c ~ ~ y l ~ ~ r r ~ p i o l s ~ i i ~ ~ ~  
0.05 g P(I, Itci grijfieren (.!ii:intitiitcn ,Its Nntriitrns:ilzt~s 0.1 g Ptl elit>prt’- 
chendc Jl t~igcii  der P~ll:itliii1irpr8p:1rate i n  Xnwenduiiq;. Bei 0 5 - 2 5  g tler 
Siiire betrug &is \‘oluinen (lei dae Natriumsalz u i i t l  Pallntliniiisol cutli:tltc~ii- 
t l t ~ 1 1  \viiCrigrii 1,ijsung 15-25 CCIII ,  bei 5 g Siiure 40 ccm. Die Itetluktion 
vt,rlit:f h i  bc\vt,gtem Schiittelrohr r:isch untl  var nuch h i  Aii\vendiing gru- 
fit,i.er AIcngr’n tler Siure iii i v c n i g c r  al,. 1 Stui tde  btx.ntliKt. Unbcdingt 
erIrii~tlcrIicli i-t, dali tler Vcr~..iicii .ofort untcrltrot.hcn \v i r t l ,  ~ v c i i n  tlic :in (lcr 
(+asbttictte : i ~ ~ ~ i i I ~ ~ c n d c ,  btwxliirc,tc Mengr Wass t~r~to l i  vcrbr:u~cht kt ,  d:~niit  
iiiclit ilcr i n i  Scliiittclrohr vorhaiideitc W:isser.tofl weiter r t~ t l i i~ i c r t~ i i t l  \virltcii 
k:i i i  n . 

1.- \\ iirde tlalier, \veiin {lie liir tlic ~ l a l L r t ~ ~ 1 u l ; r i t i n  I~crechiietc hfeiig(~ 
Wni-erstoft rcrs*h\viintlcn \\-nr, (lie Sclilaiic.lircrhindiinR z\vischt~i Biirettc n n t l  

11 geliht untl tlrr i n  tlicscm vorhaittlviic \Vn-~ci.stoFI hi7r:ius- 
y 4 ~ l : i m 1 .  L)a 11t.i. lnhnlt unhc’rcr G:isbiii.ctten nur  100 ccni L c r u g - ,  so mul3te 
bci Ve~~\veiitliir~g vori mehr :ils 0.5 g 1’heiiyl~~ropiul.iiurc tlic 13iircttt. wietler- 
holt mit l\’nssci.stoff gel<illt unrl 11:inn ii-ictlcr niit tlcm dcli<ittc!rohr vt~rbunclcii 
vcrtlen. 

R c i  Versuchcn niit 5 g Phenylpropiolsiurr, die ztir 1Inlbretluktion 76 I ..i 
ccni Wnsserstoff (00, 760 mm) hrauchco, hnben wir daher an Stclle tler Gas- 
biirctte ali  Gasbeh8lter cinen I,itrrkoll~cn nus stnrkmnndigcni (+lase bcnutzt, 
d e r  eincii doppclt durchbohrten 1Liutschukpfrol)fcn trug. T)urch die cinc 
Uolirung gin:. tlas bis an dcn Boden dcs IColbciis reichendc Gnssuleitunga- 
rolir, (lurch die andern cin rccht\\-inklig gcbogcncs Glasrolir, tlns n u r  iingc- 
fiilir 0.5 cin in  den Kolbenlinls hincinrnpte und zuni -Ah- Lnd Zuflufi tlcs 
S~~crr \vnsscrs  (livntc. 

I) Von C. 
?) Dicsr Ilcrit~litc 42, 1543 [ 1909’. 

17. I i n l i  1i) : i  iini I)czogcn. 



Fiir den Vcrsuch wurde dcr. Kolben samt Zu- und Ableitungsrohren mit 
niiiglichst luftfreieni Wasser gefiillt, d a m  mit, der Miindung nach unten an 
cincm Stativ Eefcstigt untl mit Hiilfe von Gnsburetten die fur die Halbrc- 
tluktion bcrechnetc Nenge Wasserstoff (s. 0.) in den Kolben eingcfiillt. Ebrn- 
so wurtlc dns Schiitfclrohr mit rcincm Wasserstoff heschiclrt, 5 . i6  g phenyl- 
Iiropiolsaures Natriurn (= 5 g S h r c )  und die 0.1 g Ptl entsprcchende Xcngc 
I;olloitlalcs Paltactiuni in Wasser gelijst, das Gemisch auf 40 ccm vertliinnt 
uirtl init Hilfe eincr mit Qiiecltsilber gefullten Gasbtrettc in tlas Schuttelrohr 
cingesaugt. Dnnii wird dirscs untcr Verniciclting dcs Luftzutritts (1. c.) mit 
tlem Gasleitungsuohr dca Kolbcns, das zweite, kurzc, zur Zufiihrung clcs 
JVasscrs diefiendp Rohr mit tier Wasserleitung vcrbundeii und der Scliiittel- 
~ p p a r s t  in Gang gesctat. Man l5Bt nun Wnsser untcr ganz gerjngcm Druck 
i n  den Kolben strijmen und treibt so nach Mal3gabc seines Verbrauchs dcn 
\Vnsserstoff in tlas Schiittclrohr. 

\Venn d l e r  WasscrstofF im Rolbeu verscliwuudcn ist, lijst man die Very 
1Jintlung zwischen tliescm u n d  dcm Schuttclrohr und blast solort den dario 
\.ui.liandenen \lTnsscrsto€f zur Vcrmeitlung weiter gelicndcr Ileduktion Iicraus. 

In den zahlreicheii, aiit diese Weise nusgefiihrteu Halbredulitioiien 
betrug die I'ersiichsdnu4er bei 2.5 g Phenylpropiolshure 25-30 Mi- 
nuten, be i  5 g SBure zwischen 48 und 55 ,Ifin. N,wh beendigter Hy- 
drogenisation spult  man die LBsung aus den1 Schut te l rohr ,  sauer t  s i e  
linter Yernieidung jeglicher Erwarruung mit verdtinnter Schwefels5ure 
an und schiittelt niin mehrrnals wi t  A tbe r  aus. D ie  rereinigten, athe- 
rischen Ausziige enthalten ueben geringen Aiengen von Nebenprodukten 
als Hauptproduht  die 

A I I o z i m t s i i u r e l ) ,  S c h m p .  42O ( I s o z i m t s a u r e  v o i i  E. E r l e n -  
m e y e r  s e n . ,  S c h r n p .  380) .  

Um sic zn isoliei.cn, haben wir den itherauszug mit naoriger Sodaliisung 
behanciclt. 1111 .\ther bleiben dic ncu  t r a l c n  Nebcnprodukte zuriick, die nnch 
tlem Vcrdunsten des Ldsungsmittels cine angeiiehni nach Styrax riechendc, 
(lurch harzige Substanz braun gefarbte, alluiihlich krystallinisch erstarrende 
Masse bildcn, aus welcher man (lurch Destillation im Wasser+mpfstrom eine 
>ehr geringe Mengc P h c n y l - a e e t y l c n  erhielt, das durch UiberEhhrung in die 
Si.1 b e r v c r b i n d n n g  charakterisiert wurtle, Dar mit WasserdampI nicht 
tluchtige, am Ham und einer neutralen,, krystallinischco Substanz bestehende 
Ruckstand blicb vorlaufig ununtersucht. 

D ie  durch Einleiten von Luft oder  langeres Stehen . v o n . A t b e r  
befreite, die I sosaure  'ale Natriumsalz entbaltende Sodalosung wurde  
mit izerdunnter Schaefe lsaure  angesiiuert und :  d ie  sich ausseheidende 
blige Saure  mehrninls mit  k a u f l i c h e m  P e n t a n  fSdp. 29-31.5O) 

I) Den1 Vorschlagc B i i l m a n n s  (I. c.) entsprechend, bezeichne ich die drci 
Moclifikationen t l w  maleinoiden Zimtsauro als Allozimtsinre uster HinzuEh- 
guiig ihrer Schmclzpunkte. . P. 



auagescliiittelt,, die vereiiiigten ilusziige iiiit eutwkserteni Natriuni- 
.sulfat getrocknet und dns I,iisiiugsinittel, dessen hlerige itngefiillr 80- 
100 csni betrigt ,  in eineni I.iiilbclien, durcli dns truckne Luft. liin- 
tiiircligesnugr, wird, yerfliiclitigt. Die Isosiiiire scheitlet sich :in fangs 
iilig :it), errt:irrt, nl)er iiifulge Cler starlieii \'ertliiiistiiii,.sk~Ite bald z u  
I I a 1 b k I i 2 el ig e n , n I  I s f e i n e 11 N iiil elch e I I  be s te l i  e t i  d e n ii ggr eg at e n . I\' ie 
~ c l i o n  riiigangs eriviiliiit? bek:inieii \vir tlir Siirirr liei iiiisereii eraten 
\-ersiichen , : i l ~  \\ ir (lie I,ri(leii l i i i l ier  sclinielzendeii Mot1ifik:itiouen 
i i o c l i  iiiclit i n  Hiiiitlrti hatten. 1):inials erliielten Txir sie niclit nrir auf 
clip vorbeschriebrne \\'eise, sontlrrn :iric:li tlrirch Ausziehen cler nnge- 
hiiiierten So:l:iliiaung r i l i t  r2tlier. 1 )ie Yitlierisclien ..\iis~iige viirden i n  
offenen ScIi:iIen hei \YinterkiiIte vertlunstet iind IiinterlieWen einea 
iiligen I<iicl;staiitl, a i l 5  driii sit-11 die Siirirc strnlilig-kr~~tn11iniscli niis- 

hied. Scliml). 3s". 13ri eiiierii :wderen Versuclie \viirclr (Ins niit 
A tlier estr:ihirrte Roliprotlulit i i i i t  Iialkniilcli geschiittelt, t l i i s  i n  
\ \nsser  lriclit Itisliehe Cnlci\itnsaIz niit verdiinirter S:il:.s;iure zerset/.t 
iintl tlie iilipe tibsclieitiiir~g ausgeiitliert, L)er ~rrtlunstiingsriickst:ititt 
Prstnrrte ti:icli liingerer Zeit lirystnllinisch. Die Subst:inz wiurde (lurch. 
Aiifstreicheii nuf poriisen Ton yon eiuer geringeii oligen hiniengi ing 
Iierrrit u i i t l  i n  r i l k o l i o l  gelii,t. IVir erbielteu die Isosiiire st. i n  
\veilleu l%liittclieii vuiii Sclinip. s7---3?j.:io. Die S i u r e  weist soniit tlen- 
selbrn Schitielzpiinlit x i i f ,  den aucli I?. K r l  e n n i e j - e r  xngibt. Den 
v o n  Bi i ln :  :in II (I. c.) I~eoba~:Iiteten Sclinielzpunkt 41 - 4 ? O  konnten 
wir nicht fiiitlen, \valirscheiiilicli weil uiisere Siiure noch nich t  viillig 
reiu war. Die Ausbeure a n  niclit riiiiltrystnllisierter Isosyture betriigt 
ungeihhr SO o < u  cler tbeoretischrii Menge. I)ie Isosiinre erwies sic11 
v e r h $1 t ri i sni ii Id i g S ie k o u ii t e i n off en e 1. Scb iilcli en b ei, 
niederer 'reniper:itiir ein pan: \Voclien uiiveriintlert aufbewnlirt wer- 
den. ICrst, nls in tleniselllen Ilanriie :iucli niit der  rillosiiure, Schnip. 
GS", genrbeitet wrirde, frat tlie Uni\\nntlluiig der niedrig.it schnielzen- 
den Modifikntion in die Allosiiiire ein. Uei weiteren l)nrstellungen, 
erliielten i r  bei der I< rystallisatiou in  CJffellf?ll GeF;iUen die lsosiiure 
i i ber h xu 1) t ti i c h t in  e b r , so n tl F. rn es r esu 1 tier ten uusch a r f scli ni  el zeii de  
(;ernixlie, die beini Unikrystnllisieren yollstiiudig in die bei G8" 
sclinielzeiide Forin ubergingen. 

best ii u d i g . 

h L I o z i ni t s ii 11 r e , S c h m p. 57-5s'. (C. 1, i eb  e r m nn n s I so z i m t - 
sh i i re . )  

\Vie schon angegebeu, erliielteu wir tliese Skure in1 rergnngeuen 
Somnier, als x i r  i n  einem Rnunie, tler noch niclit durcli Krystall- 
keinie der Allos%ure, Schnip. 68O, infiziert war ,  (lie nieclrigst schniel- 
zende Modifikntion wieder darzustellen \-ersiicliten. Als die 1,Osungea 
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des mittels Soda gereinigten Redulitionsprii.liil~ts in 1’ent:in oder 
riiedrig siedendem Petrolather i n i  trocltnen L:iftstrom rerdunstet wur- 
den, erstnrrten zwar durch die Verclunstiingsk~lte die Iiiickstiincle zii 

krystallinischen, warzen- und niereiiformigen Gebilden , die alJer 
schmolzen , wenn ilas Kiilbchcn die dnnials herrschentle, Iiohe J’uft- 
temper:itiir wieder angenommeri hntte. Die iilige Siiure wurde dnno, 
i n  vie1 leichtfluchtigern PetrolLither geliist, i n  offenen Sclinlen ziir Kry-  
st:illisation hiiigestellt. 

Wir I,sksmen so ails langen, weiUen Natlelri zusamrnengesetztr 
Halbltugeln, die nu€  porijsern Yon y o n  rtwrs iiliger Siilist;inz befreit 
i i r i t l  nochmals aus  leichtfliichtigeni I’etroliitlier iinikrystallisiert w u r -  
den. Die Krystalle fingen .bei 53-540 an z i i  sinterri i i n d  schinolzeii 
bei 57-58’’. 

0.1135 Sbst.: 0.3022 g CO?, 0.05G H?O.  - 0.1 128 x Sbst.: 0.3026 
COZ, 0.05i i  g HeO. 

C<,HgOp. Ber. C i1.92, H 5.16. 
Gef. x 72.6, 73.1, )) 5.5,  5 . i .  

Auch die liei 57-5S0 schmelzende Motlifikation ist gegen In- 
felition durch die bei 680 schmelzende Allosiiiire ziemlich empfindlich. 
Bei unchfolgenden l’ersuchen , als in1 gleichen Arbeitsraum niit der 
letzteren Saure I(rvstallisations\,ersriclie angestellt worden waren, ge- 
lanq die Darstellung der Isosiiiire, Sclinip. 57-58”, nicht niehr, wenn 
i 11 re Lo, i i n  ge n beli u f  s I< r y s t a I li s :i t ion i u off e L en G e f 813e n h i n  gest ell t 
wurden. Die ausgeschiedenen Krystnlle zeigten tl:rnn unscliarfr 
Schme1zpiin:ite zwischen 55O und 63O; bei Iiingerem Stehen n n  der 
Luft niilierten sich danu die Sclirnelzpunkte mehr rind niehr dem der 
AllosBure. Eesonders rnsch wurde diese Uninnndliiiig erzielt, wenn 
die Gemische der beiden hfodifilintionen nochmal~  nus Petroliither 
umkrpstnllisiert wurden. 

A I1  o z i  m t s 5 ii r e ,  S c h m 13. 68”. 

Die C. L i e b e r m a n n s c h e  Allozinitsiiure ( I .  c.) wurde ziirn ersteii 
Male in1 vergangenen Winter \on  u n s  erhnlten, nls wir tlas Roh- 
produkt der Halbreduktion des pben?.lpropiolsnuren Natriurns, wie es 
durch Ansiiuern rind -lusschutteln niit i t h e r  gewonnen wird, iincli 

Neutralisation rnit Soda ziir (-;e\vinniing der stark riechentlen, in- 
differenten Nebenprodukte in1 Wnsserdnmpfstronie destillierten. Als 
&inn die soaaalltalisc.he Liisnng, nncli I~ntferniing der nichtfliichtigen, 
neittralen Nebenprodukte mittels Filtration, mgesiiuert und mit Ather 
ausgeschuttelt wurde, erstarrte der nach den1 Abdestillieren des Athers 
hleibende, gelbliche, d i g e  Riiclistnnd nnch Iaogerem Stehen zu groaen, 
dnrclisichtigen, tnfelformig ausgebildeten Krystallen der A4110saure,  



die in etwns olige Substsnz eingebettet waren. llnneben schied sicb 
iinch eioiger Zeit noch eine sehr geringe Merige feiuer Niidelchen 
nus, yon  \velchen die Allosii.ure diircli Auskochen niit niedrig siedeii- 
tleni Petroliitlier. tler die feiiien Nadelu ungelost, lafit, ge~reunt  wurde. 
Letztere erwiesen sich nls ZinitsHure (s. 11.) \Vie schon nngegeben, 
vrliielten \ \ i r  c!ie Allosiiure :tuch nus den beiden niedriper sclinielzen- 
den ~lodilikntionen, teils infolgr: unbeabsiclitigter Iufektiou, teils, iiiid 

z w n r  iioch rascher, d u r c h  direkte ImpFung init eioer Spur AllosCLure, 

1:)urcli Krystallisntion niis Ieichtfliichtigeni Petrolither oder ails 
kiiufliclierii 11 e x n n  gewnnneri wir die SHtire i n  grofieii, nach d e r  
ersteti iirystd1is:i tion nocli gelblich gefarbten, gerippten 'I'nfelu iind 
l'risnieii, die iinch aberiiialigrni Uiiilirystallisiereii farblos \vurdeii. 
Schmp. 6s". Die Ausbeute an Allosiiure betrug ' i O - W u / o  tier Tlieorie. 
Fur die Arinlyse wurde die SLrire :itis l\rnsser iinikrystnllisiert. 

8 C ~ l t i i ~ J .  68". 

0.1011 g Shat.: 0.5699 g CO,, O . O j l ?  g HnO. 
C S I I S O ? .  Rev. C: 'i2.92, H h.4l.i. 

GcF. x 'i"S1, D 5 66. 

I-Jie ,\Iutterlaugen von deri erstru I<rystallisationeii tier Allossure 
schieden beini yollstincligen Yertlunsteti des Lijsungsniittels in gerioger 
Menge eine iilige Siiiire a!), nus tler beini Steheii iiocli etwas 8110- 
siiure nuskrystallisierte. 

?inch liiogcrern \-crweilcii ini  ev;iciiicrten Exsiccator i i l ~ c > i  Scli\vclclsiiurc 
wiirtle tlas c'il mcxliani.di \-oil tlcn I<rystnllen gctrciint. Die Aii:ilyse tles 
s i i i rcn  OL crg:~!~ f o l p d e s  IicsiiItnt : 

0.12S7 g S b S t . :  0.3396 g (.'o?, 0.06Sy 6 1 1 2 0 .  

Gef. C 'i1.96, I i  5.72. 
S:iC.Ii cioigcn 'I'agclii hnt ten  sich ;ius tliescin 0 1  wiulttr 1 i rptnl :c  a b w -  

scliicclcii. D:w (I;ivon bcfrcite, uur  nocli i i i  gcriiigcr hLeii;c vorhantleiie 0 1  
\vurric iedcr :inal~siert: 

0.. 

0.2S2S 2 Sht . :  0.742:: g ( I o n ,  O.14XS n" 1 1 2 0 .  
C:ef. C 71..>9, 11 5.63. 

J )a s  enilt:ilt w m i t  i i o ( . I i  weniqer Kohlenstoff und \\~;isscrstoff ivic die 
Scine niilicie l i  pt1r1.1 z i  ni t s ii 11 r e  (s. n.) uncl ist ziveifcllos niclit r*inlit~itlich. 

I l n t c r s u v l i u n e  stclit iior.li w s .  

Z i n i  t sii 11 r e ,  S c h m p .  132-133O. 
1)iese Siiure fiutlet sich i i i  sehr geringer Quantitiit i i i  den wiiW- 

rigeti Jlutterlnugeii, die nncli Behandlung des Kohprodulit~ drr Halb- 
retluktion niit Sodnliisung, AnsCuern derselben uud Aueschiitteln riiit 
Pentan oder I'etrnlHtlier hiuterbleibeii (s. 0. AllosHure, Schmp. 38"). 
1 )ie in tliejen Liisungsniittelu so gut wie unliisliche ZInitsiiure vird.  



d e r  saureii Mtitterlnuge durcli Aiisscbiitteln mit At,lier entzogeii. 
Scliiittelt nini-. tlns durcli Soda gereinigte Roliprodulit de r  I la lbreduk-  
t ion niclit rii i :  tlen vorerwiihnten I~olilen~\.nsserstnffen, sondern init, 
-%ther nus, s:, peiit auch d ie  Ziintsaure neI)en tier tririiorphen ~ 1 1 0 -  

&tire i n  diesen iiber r ind  bleibt dnnn beini nacl~lolgeriden Behantlelii 
< I e > lithe ri d i e  n V e rd II n s t I I I I  gs r iick s t a II des  111 it Pe 11 tan oder I'e t rn 1 ii t li e r 
ciiigelost is. 0. Allosiiure, Sclimli. GS"). Aus 10 g I'hen3lpropiolsiiiire 
'1)rlc:iriieii wir ungefiibr 0.05 g Ziiiitsiitre, dclimp. 1:i2.3-133.r)9, (lie 
ztir Iteinigurig aus Wnsser rriiikryst;illi~iert wrir(Ie. 

CII l fs  0 2 .  Bci.. C: 72 92, El .5,4(i. 
Gcf. D 73.13, )) 5.G9. 

0.04!)9 g Sbst.: 0.13;;9 g CO., 002% g HZO. 

G; an z r e d  ii k t i  o n cle r I'h e I I  3 1 - p r o  p i  o 1 s ii 11 re .  
IVie Pan1 r i i i t l  ( ;e r i in i  (I. c . )  gezeigt hatien. win1 Z i i n t s K i i r e  

-tliircli \\'xsserstoff in Gegenwnrt voii Itolloitlaleiii Pnllndiurn glatt, z t i  

I€ y [I r n z i  iiits:iu r e (P h e n y 1- 11 r o L)i n ii s ii ir  re) redriziert. 1:s war dxher 
anzrinehnien, dn13 nrich (lie bei de r  IIydroyeiiisation tler P lie u y 1 - 
1 ) r o  p i o I  sLiu r e  nnch der gleicheii Xethvde 1)riiniir eiit>tehend?, nietlrigst 
scliiiielzende JIodifiIintion tler ni n 1 e n  o i ti e I I  Z i ni  t 3 5 u r e iiiit Ciber- 
schiissigem Wnsserstoff ebenfnlls leiclit in I I y t l r o z  i m t s a u r e  iiber- 
geben  wiirde. 

2) i e H y ti roge n i sa t i on sve rsii c h e u ri rtl e n i n t l e r sch o n besc b r ie be II e II 
A r t  im ~)Sclli i t telrohr~< ausgefiibrt. 

Beini I .  Y v r s u c l i  wiirtlcn 1.15 : p l i t ~ n ~ l ~ i r o ~ ~ i o l ~ a u t ~ ~ ~  Natriniii (= 1 g 
3iiiu.c) u n d  0.074(; g tlcs (;7.0-1~ro",utigen, Itolliiiilnlcn P;tlladiuiiipr~p:tr;rt~ 
(7 0 05 g Ptl:) I n  \V;issvr :itif 19 cciii geliist. N:icli zxristiiiidigcr Kiiiwirkuii; 

)Ff:iirfn:ihnic iiiclir h t : i t t .  1111 g i i n ~ i i  \vuriIc-ii 306.4 cciii 
nim) v(,i.bixuclit, i i i  girtor I ~ b ~ ~ r ~ ~ i i i s t i i n i i i t t r i ~  iiiit (Il'r 

t licor~~tisclr c-rforilcrlic~lieii Mcnge von 304.f; v c n i  (Xoriri.-l-iil.). 
lliti 2. \ 'ersu(,li nrirde iiiit 5.76 S:iti.iiiinsalz (= 5 g Phc~nylpropiail- 

siitirttj n i ~ l  tlcr 0. I g i.tit.;prec.lieiiilcii 3Icrigr c i i i m  Gi.H6-prozeiitigc~tr 1~aIl:idiriin- 
iii.ip:rrats ehcnf;tll~ iiii Scliiit 

1 );IS \ ' i i Io~uc t i  t1i.s i n  I\- zes iriitl iles 1':ill:ttliuinsuls bv- 
trug 10 cciu. E> viirden Fiir dic 1Iytll.ogciiis;itii~ii 15") c'ciir \V:rxstmtoff (O'I ,  

r h l )  miri) vcrtraircht, n:thczri eiitspr~v~licntl t lvr t l ~ ~ ~ ~ i r e t i ~ c l ~ c n  AIt~tigi~ voii 

1.5% c'ciii (Soriii.-Yol.). 
I k i  c:ncin 3. \ i (> r .h  i i  c.11 licllon ivir ilrn \\.assci.-toft' hsi rinc'm Cbcrtlriick 

yo11 t i i i , ~ c f i I i ~  . a At iiio>phiirc i i i r t l  Iwi t-iiitsr 'Teii;pcr:itiir Yon 60-700 cin- 
w i  rlmi . 

Kin,. wtitci.g:ehcnde 1lytIriipis:ititin f: i i ic l  nicht stat t .  Dic Isolicriitig (Icr 

- I -  

l's ?.esult ivi.tc \vic,tl(.r rci nn 11 yi Irozim t sinre. 

geschali n:ic:-. d e m  AnsKuern d e r  Reduktionsflrissigkeit rnit re rd i inn ter  
Schwefelsaure durch mehrmaliges A u s c l ~ u t t e l n  mi t  Ather.  D e r  eii;- 
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geengten Atherausschuttelung wurde die Saure durch Sodxlosung ent- 
zogen. Die yon Ather befreite, klare, sodaalkalische Losung, nn- 
gesauert uud wiederholt mit Ather extrahiert, lieferte nach dem Ab- 
destillieren des mit entwasserteni Natriumsulfat getrockneten Ather- 
auszugs die S i u r e  als strahlig-krystallinische Masse, die aus leicht 
fluchtigem Petrolather in langen, farblosen Nndeln krpstallisierte. P i e  
Ausbeute betrng 75--80°/~ der Theorie. F u r  die Analyse wurde die 
Saure nus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 47-48O. 

0.2268 g Sbst.: 0.5986 g CO2, 0 1421 R HsO. 
CsH1,02. Ber. C 72.00, H 6.66 

Gef. 71.98, 7.01. 
l k r  Athrrausxag, welchem die Saure tliircli Sclifittelii mit, Sodalibiing 

eiitzogen n-orden war, lieferte nach dwn Verdunsten cine noch nicht ndier 
ciiitersuchtc, aogenehm riechendc, neutrale Mause, die nnc.11 einiger Zeit zum 
T e i l  Irrystalliniacli erstarrte. Der riechende Bcstantlteil war init Wasser- 
cliirnpfen fluchtig, Der niclit- 
fliichtige Riickstnncl bilclete ein Gemisdl YOU krystalliniclicr wid amorpher 
Subatnnz. 

aber n u r  in sehr geringer Menge vorliaiidcn. 

572. E. W e d  e kin d: tfber das Verhalten ungesllttigter 
Gruppen in quartlLren Ammoniumsalzen und tertillren Sulfo- 

amiden. 
[Xus dcm Chemischen Laborntorium der Univcrsi:at Tnhiogen ] 

(Eingegangen am 2. Oktohei 1909.) 
\-or lturzem teilte H e r r n n n n  E m t l e  I )  in diesen Rerichten BeoL- 

achtungen uber die S p a l  t u n g q u a r t  a r e r  A ni rn o n i u n i sa l  z e d ii r c h 
n n s c i e r e n d e n  W a s s e r s t o f f  niit. Die in dieser Arbeit enthalterle 
Angabe, dnI3 es n i c k  gelingt, nu die Athy1eudoppelbioduog)elbindun~ des Tri- 
meth~l-styryl-animoniurncli lorides N (CH3)3 (C,Hj. CH : C H . C H t )  CI 
Wasserstoff anzulagern, veranlaI3t mich, in Kurze einige Bhnliche 
Beobnchtungen iiiitzuteilen, die ich sclion Tor inehreren Jshreu i u  
Genieinschaft niit Iirn. Dr. E’. 0 b e r h e i d e  gernacht habe. 

Dn13 der A~iiinoriiunrko~plex tntsiichlich die Eigeuschnft besitLt, 
eine KohlenstoFfdoppelbinduug gegeu die ALsgttiguug niit Wasser- 
stoff rebiatent zii ninclien, geht scliou nus alteren, z. T. publizierteu 
Versuchen lierjor; z. B. liann die Dnratellung des N - A l l y l - t e t r a -  
h y d r o c l i i n o l i n s  nus Chinolinjodxllylat durch Reduktion rnit %inn 
und Galzsaure bewirkt werden: dnO die Doppelbiudiing dabei int:il\t 

*) Dicsc I’erichtc 48, 2590 [1909]. 




