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571. C. Paal und Wilhelm Hartmann: Uber katalytische
Wirkungen kolloidaler Metalle der Platingruppe.
VIII. Die stufenweise Reduktion der Phenyl-propiolsiure.

[Mitteilung aus dem pharm.-chem. Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 2. Okt, 1909; mitgeteilt in der Sitzung von Hrn. C. Mannich.)

In fritheren Mitteilungen hat der eine vou uns in Gemeinschaft
mit Gerum'), Roth?* und Hartmann?) iber die Hydrogenisation
einer Anzahl ungesittigter, organischer Verbindungen mit Kohlen-
stoffdoppelbindung berichtet. Die Reduktion geschsh mittels gas-
formigen Wasserstoffs in Gegenwart von kolloidalem Palladium¥), in
einem Falle®) auch unter Avwendung von kolloidalem Platin ¢}, Im
Anschlusse an diese Versuche habeu wir nun auch eine Silure mit
Acetylenbindung und zwar die Phenyl-propiolsiure, CsHs.
¢ C.COOH, der katalytischen Reduktion mit Wasserstoff und kol-
loidalem Palladium unterworfen.

Fir die Hydrogenisation verwendeten wir die Sdure in Form
ibres Natriumsalzes, da das als Wasserstoff-Ubertriger dienende,
nach dem Verfahren von Paal und Amberger dargestellte kolloidale
Palladium (1. ¢.) durch Siuren als Adsorptionsverbindung von freier
Protalbinsiiure mit kolloidalem Palladium ausgefdllt wird (l. ¢.).

Von der Phenylpropiolsiure ist bekannt, dal} sie durch Natrium-
amalgam in Ilydrozimtsiiure (Phenylpropionsiure), durch Reduk-
tion mit Zinkstaub in heifler Lisessiglosurg nach Aronstein uud
Hollemann®) dagegen in Zimtsiiure tibergeht. Auf Grund dieser
Bildungsweise schrieben die genaonten Forscher der Zimtsiure die
maleinoide Konstitution zu. Diese irrtiimliche Auffassung erscheint
verstiindlich, wenon man beriicksichtigt, dafl die maleinoide Iso- und
Allozimtsiure (Schmp. 57° und 68°) erst ein Jahr spiter durch C. Lie-
bermann®) aufgefunden wurden. Auf Grund des Verhaltens der
Phenylpropiolsiure gegen Nafriumamalgam war vorauszusehen, daf}
die Siure bezw. deren Natriumsalz durch iiberschiissigen Wasser-
stoff in Gegenwart von Palladiumsol zu Hydrozimtsiure, Colls.
CH:.CH:.COOH, reduziert werden wiirde, Nicht voraussehen liel

1) Diese Berichte 41, 2273 [1908).

?) Diesc Berichte 41. 2282 [1908]: 42, 1541 (1909).

%) Diesc Berichte 42, 2239 [1909).

) Diese Berichte 37, 132 [1904]; 88, 1398 [1903)].

) Diese Berichte 41, 2281 [1908]. % Diesc Berichte 87, 124 [1904].
)} Diese Berichte 22, 1181 [1889].

%) Diose Bevichte 23, 141, 2510 [1890); 24, 1101 [1891]; 27, 2037 [1894].
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sich dagegen der Verlaul der Halbreduktion, d.h. wenn nur
1 Molekiil Wasserstofl auf 1 Molekiil der Siure zur Einwirkung ge-
langte.

M. P.de Wilde') hat schon vor langer Zeit das Acetylen der
katalytischen Reduktion mittels Wasserstolf und Platic unterworlen
und gefunden, dafl der Kohlenwasserstoff durch tiberschiissigen Wasser-
stoff glatt zu Athan reduziert wird. Als Wilde aber weniger Wasser-
stoff anwandte, als zur vollstiindigen Uberfithrung des Acetylens in
Athan erforderlich war, entstand nicht Athylen, condern wieder
Athan, withrend der Uberschufl des Acetylens unangezriffeu blieb.

Auch nach der Methode von Sabatier?) bildet sich sus Acety-
Jen nur wenig Athylen neben iiberwiegend Methan und hoheren Kohlen-
wasserstoffen. Bei der elektrolytischen Reduktion des Acetvlens wird
nach J. A. Nieuwland?®) ebenfalls nur wenig Athylen gebildet.

Nach diesen beim Acetylen, allerdings unter anderen Versuchs-
bedingungen, gemachten Beobachtungen war es nicht ausgeschlossen,
dal} auch die katalytische Halbreduktion der Phenylacetylencar-
bonsiure (Phenylpropiolsiiure) keinen glatten Verlauf nehmen und
sich, neben unangegriffenem Ausgangsprodukt iiberwiegend Phenyl-
propiousiiure (Hydrozimtsiiure) bilden wiirde. Iintgegen dieser
Moglichkeit verliauft aber nach unseren Versuchen die
Halbreduktion tberraschend glatt nach der Gleichung:

CeH:.C: C.COONa — Hy = CH;.CH:CH.COONa.

Bei dem Ubergaug des Acetylenderivates in das Athylenderivat
mulite primiir die maleinoide Form der Zimtsiure entstehen,
welche bekanntlich nach den interessanten Beobachtungen Iiinar Biil-
manus?), die durch C. Liebermann®) im wesentlichen bestitigt
wurden, in drei Modifikationen existiert. Da die katalytische Ilydro-
genisation sich nach unserem Veriahren bei Zimmertemperatur vol-
zielt und auch die Isolierung des Reduktionsproduktes ohne #ullere
Wirmezutulir vor sich geht, so war primir die Intstehung der labil-
sten der drei Modifikationen, nitimlich der vor E. Erlenmeyer sen.®)
zuerst dargestellten Isozimtsiure vom Schmp. 38° bezw. 42° (Biil-
mann) zu erwarten. In der Tat erhielten wir auch bei unseren ersten
Versuchen, die im vergangenen Winter bei niederer Lufttemperatur

1) Diese Berichte 7, 333 [1874].

%) Chem. Zentralbl. 1899, I, 1270; 1900, II, 167, 168.

3) Chem. Zentralbl, 1905, 1, 1585,

4) Diese Berichte 42, 182, 1443 [1909].

) Diese Berichte 42, 1027 [1909].

) Diese Berichte 23, 3130 [1890); Ann. d. Chem. 287, 1 (1895). —
A, Michael, diesc Berichte 34, 3640 [1901].
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angestellt worden waren, ausschlieBlich die Erlenmeyersche Iso-
siure neben geringen Mengen neutraler Nebeoprodukte und bel Anwen-
dung hoherer Temperatur die Liebermannsche Allesdure, Schmp.
68° (I. ¢.). Und nun gelang bei spitteren Darstellungen ohne Anwen-
dung von Wiirme die Isolierung der labilsten Modifikation nicht mehr
infolge der Infektiositit der Allosiure. Is entstand dann beim
Verdunsten der Ldsungen in offenen Gefillen immer nur letztere
Saure. Im letzten Sommersemester wurden daon die Versuche in
einem anderen Laboratoriumsraum fortgesetzt. Auch hier entstand
primér die niedrigst schmelzende, labilste Modifikation, die sich aber
nicht isolieren lief3, da sie sich, noch picht ganz frei von Nebenpro-
dukten, bel der zur Zeit der Versuche herrschenden hohen Lufttem-
peratur beim Herausnehmen aus der Kaltemischung immer wieder
verflissigte. Als diese fliissige Siure, in leicht flichtigem Petrolither
kalt-geldst, der Krystallisation an der Luft iiberlassen wurde, resul-
tierte nun die Liebermannsche lsosdure vom Schmp. 57—38°
(I.c.), die aber beim lingeren Stehen an der Luft und im diffusen
Tageslicht sich allméhlich ebenfalls in die stabilste der drei Modilika-
tionen, die Allosiure, Schmp. 68° umwandelte. Nachdem dann mit
der s0 erhaltenen Allosiiure verschiedene Krystallisationsversuche aus-
geliilbrt worden waren, konnte bei weiteren Reduktionen, wenn die
Petrolatherlosungen im gleichen Raum, in dem mit der Allosdure ge-
arbeitet worden war, In offener Schale zur Krystallisation hingestellt
wurden, auch die bei 57-—38° schmelzende Isosiiure nicht mehr er-
balten werden. LEs resultierten dann infolge Infektion durch die Allo-
sdure nur mehr Krystalle der letzteren.

Fir die priparative Gewinnung der bisher schwer zuginglichen
maleinoiden Modilikationen der Zimtsiiure nach unserem Verfahren ist
die leichte Verinderlichkeit der beiden niedriger schmelzenden Formen
jedoch belanglos, da sich die stabilere Allosdure nach den schinen
Versuchen von Biilmann und C. Liebermann (L. ¢.) in erstere um-
wandeln liBt und sich auch beim Arbeiten unter aseptischen Kautelen
die beiden labileren Modifikationen direkt aus der Phenylpropiolsiiure
durch Halbreduktion darstellen lassen.

Die glatte Ubertiihrung der Phenyl-propiolsiure in die
trimorphe Alloséiure liefert zugleich einen neuen Beweis
fir deren sterische Konfiguration.

Halbreduktion der Phenyl-propiolsiure.
(1 Mol. Hs : 1 Mol. GsH,.C,.COOH.)

Fiir die Reduktionsversuche diente uns das von Paal und Ge-
rum') beschriebene »Schiittelrohr«. Nachdem dieses und die damit

1) Diese Bericate 41, 813 [1908).
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verbundene Gasbitrette mit reinem Wasserstoff gefiillt worden waren,
wurde in der ). ¢. beschriebenen Art die wiiirige Liésung von kolloi-
dalem Palladium und phenylpropiolsaurem Natrinm') unter Vermei-
dung des Luftzatritts in das Schiittelrohr eingesaugt, worauf sofort die
L"'bertragung des Wasserstoffs durch das Palladiumsol auf das Na-
trinmsalz begann, die durch Schiitteln ?) beschleunigt wurde.

1 g Phenylpropiolsiture erfordert zur Halbreduktion 1523 cem
Wassersto!t (0°, 760 mm).

Da unsere Versuche bei Zimmertemperatar und unter dem jeweilig heer-
schenden Luftdrucl ansgefilirt wurden, so mufite dax theoratisch erforder-
liche Normalvolumen an Wasserstofi in jencs Volumen umgercchnet werden,
welches demt zur Zeit des Versuchs abgelesenen Luitdruck und der Tempe-
ratur des Versuchsranmes entsprach. Bei den ersten Versuchen gingen wir
von 05 g oder 1 g Phenylpropiolsiure bezw. den entsprechendzn Mengen dex
Natriumsalzes aus.

Fir die Reduktionsversuche dicnten 4 Palladinmpriparate it 61.33, 61.6,
67.0 und 67.36 ', Pd, und zwar kamen bei 0.5—2.3 ¢ Pheuylpropiolsiure
0.05 g Pd, hei groferen Quantititen des Natriumsalzes 0.1 g Pd entspre-
chende Mengen der Palladiumpriparate in Anwendung. Beil 0.5—2.5 g der
Saure betrug das Volumen der das Natriumsalz und Palladinnsol enthalten-
den wibrigen Losung 15—25 cem, bei & g Siure 40 cem. Die Reduktion
verlief bei bewegtem Schitttelrohr rasch und war auch bei Anwendung gro-
Berer Mengen der Saure in weniger als 1 Stunde beendigt. Unbedingt
erforderlich ist, dal der Versuch sofort unterhrochen wird, wenn die an der
Gasbiwette abzulesende, bereehnete Menge Wasserstoff verbraveht ist, damit
nicht «ler im Schittelvohr vorhandene Wasserstoff weiter reduzierend wirken
kann.

I wurde daher, wenn die liir die Halbreduktion Dberechuete Menge
Wasserstolf verschwunden war, die Schlauchverbindung zwischen Birette und
Schitttelrohr vasch gelost und der in diesem vorhandene Wasserstofl herans-
geblasen. Da der Inhalt upserer Gasbiretten nur 100 cem besrug, =o mullte
bei Verwendung von mehr als 0.5 ¢ Phenvlpropiolsiure die Birette wieder-
holt mit Wasserstoff gefiillt und dann wieder mit dem Schitttelrohr verbunden
werden.

Bei Versuchen mit 5 g Phenylpropiolsiure, die zur Halbreduktion 761.5
ccm Wasserstoff (0% 760 mm) brauchen, haben wir daher an Stelle der Gas-
biirette als Gasbehilter cinen Literkolben auns starkwandigem Glase benutzt,
der einen doppelt durchbohrten Kautschukpiropfen trug. Durch dic cine
Bolrung ging das bis an den Boden des Kolbens reichende Gaszuleitungs-
rolir, durch dic andera ein rechtwinklig gcbogenes Glasrohy, das nur unge-
fihe 0.5 e¢m in den Kolbenhals hineinragte und zum Ab- vnd Zuilull des
Sperrwassers iente,

H Von C. A F. Kahlbaum hezogen.
) Diese Berichte 42, 1543 [1909
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Far den Versuch wurde der. Xolben samt Zu- und Ableitungsréhren mit
moglichst luftfreiem Wasser gefiillt, dann mit der Miindung nach uaten an
cinem Stativ Lefestigt und mit Hilfe voo Gasbiretten die fir die Halbre-
duktion berechnete Menge Wasserstoft (s. 0.} in den Kolben eingefallt. Eben-
s0 wurde das Schitttelrohr mit reinem Wasserstoff beschickt, 5.76 g phenyl-
propiolsaures Natrium (= 5 g Saurc) und die 0.1 g Pd entsprechende Menge
kolloidales Palladium in Wasser gelost, das Gemisch auf 40 ccm verdiinnt
und mit Hilfe einer mit Quecksilber gefiliten Gasbirette in das Schittelrohr
cingesaugt. Dann wird dieses unter Vermeiduog des Luftzutritts (1. ¢.) mit
dem Gasleitungsvohr des Kolbens, das zweite, kurze, zur Zufiahrung des
Wassers diecende Rohr mit der Wasserleitung verbunden und der Schittel-
apparat in Gang gesetzt. Man liBt nun Wasser unter ganz geringem Druck
in den Kolben stromen und trcibt so nach MaBgabe seines Verbrauchs den
Wasserstoft in das Schittelrohr.

Wenn aller Wasscrstoff im Kolben verschwunden ist, 1ost man die Ver-
bindung zwischen diesem und dem Schiittelrohr und blast sofort den dario
vorhandenen Wasserstoff zur Vermeidung weiter gehender Redulktion heraus.

In den zablreichen, auf diese Weise ausgefiihrten Halbreduktionen
Letrug die Versuchsdauer bei 2.5 g Phenylpropiolsiure 25—30 Mi-
nuten, bel 5 g Sdure zwischen 48 und 55 Min. Nach beendigter Hy-
drogenisation spilt man die Losung aus dem Schiittelrohr, sauert sie
unter Vermeidung jeglicher Erwirmung mit verdiinnter Schwelelsiure
an und schiittelt nun mehrmals mit Ather aus.” Die vereinigten, dthe-
rischen Ausziige enthalten peben geringen Meungen von Nebenprodukten
als Hauptprodukt die

Allozimtsfiare), Schmp. 42° (Isozimtséiure von E. Erlen-
meyer sen., Schmp. 389).

Um sie zu isolieren, haben wir den Atherauszug mit wabriger Sodalosung
behandelt. Im Ather bleiben die neutralen Nebenprodukte zuriick, die nach
dem Verdunpsten des Losungsmittels eine angenehm nach Styrax riechende,
durch harzige Substanz braun gelirbte, allmihlich krystallinisch erstarrende
Masse bilden, aus welcher man durch Destillation im Wasserdampistrom eine
sehr geringe Menge Pheunyl-acetylen erhielt, das durch Uberfihrung in die
Silberverbindung charakterisiert wurde. Der mit Wasserdampl nicht
fluchtige, aus Harz und eiger neutralen,- kryatallmlachen Substanz bestehende
Rickstand blieb vorlauhg ununtersucht.

Die -durch Einleiten von Luft oder langeres Steben -von. Ather
befreite, die Isosdure-als Natriumsalz enthaltende Sodalosung wurde
mit verdiinnter Schivefelsdure angesiiuert und- die sich ausseheidende
dlige ‘Siure mehrmals mit kauflichem Péntan {Sdp. 29—31.59)

) Dem Vorschlage Biilmanns (l. ¢.) entsprechend, bezeichne ich die drei
Modifikationen der maleinoiden Zimtsdurc . als Allozimtsiure vater Hinzufi-
gung ihrer Schmelzpunkte. , ;P



ausgeschiittelt, die vereinigten Auszlige mit entwiissertem Natrium-
sulfat getrockuet und das Losuugsmittel, dessen Menge ungelibr 80—
100 cem betriigt, in einem Kolbchen, durch das trockne Luft hin-
durchgesaugr wird, verfliichtigt. Idie Isositure scheidet sich anfangs
ilig ab, erstarrt aber infolge der starken Verdunstungskillte bald zu
halbkugeligen, aus feinen Nidelchen bestehenden Aggregaten. Wie
schon eingangs erwithnt, bekamen wir die Siaure hel unseren ersten
Versuchen, als wir die beiden hLolber schmelzenden Moditikationen
noch nicht in Hinden hatten.  Damals erhielten wir sie nicht nur auf
die vorbeschriebene Weise, sondern auch duarch Ausziehen der ange-
siverten Sodalosung mit Ather. Tdie atherischen Ausziige wurden in
offenen Schalen bei Winterkiilte verdunstet und hinterheflen einen
iligen Riickstand, aus dem sich die Siure strablig-krystalliniseh ans-
schied. Schmp. 38° Bei einem anderen Versuche wurde das mit
Ather extrahierte Rolprodukt mit Kalkwmileh geschiittelt, das in
Wasser leicht ldsliche Calelwmnsalz mit verdiiunter Salzsiure zersetst
und die olige Abscheidung ausgeiithert. Der Verdunstungsriickstand
erstarrte nach lingerer Zeit krystallinisch. Die Substanz wurde durch
Aufstreichen auf pordsen Ton vou eiver geringen 6ligen Beimeugung
hefreit und in Alkohol gelost.  Wir erbielten die Isosdnre so in
weillen Blittehen vom Schmyp. 37—38.5%  Die Siure weist somit den-
selben Schmelzpunkt auf, den auch E. Erlenmeyer ungibt. Den
von Biilmaon (L. ¢.) beobachteten Schmelzpunkt 41—42° konnten
wir picht finden, wahrscheinlich weil unsere S#iure noch nicht vollig
rein war, Die Ausbeute an nicht umkrystallisierter Isosiiure betrigt
ungefihr 309, der theoretischen Menge. Die [sosiiure erwies sich
verhiltnismiilig  bestindig. Sie kounte in offener. Schilchen bet
viederer Temperatur ein paar Wochen unveriindert aufbewahrt wer-
den. Lrst als in demselben Raume auch mit der Ailosiure, Schm.
(8%, gearbeitet wurde, trat die Umwandlung der niedrigst schmelzen-
den Modifikation in die Allesiiure ein. Bei weiteren Darstellungen
erhielten wir bei der Krystallisation in olienen Gefillen die lsosiiure
iiberhaupt vicht mehr, sondern es resultierten uwschari schmelzende
Gemische, die beim Umkrystallisieren vollstindig in die bei (8°
schmelzence Form dbergingen.

Allozimtsiure, Schmyp. 57—58°% (C. Liebermanuns Isozimt-
siture.)

Wie schon angegebeun, erhielten wir diese Siure imi vergangenen
Sommer, als wir in einem Raume, der noch nicht durch Krystall-
keime der Allosiure, Schmp. 689, infiziert war, die niedrigst schmel-
zende Modifikation wieder darzustellen versuchten. Als die Losungen
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des mittels Soda gereinigten Redulktionsprodukts in  Pentan oder
niedrig siedendem Petrolither im trocknen Luftstrom verdunstet wur-
den, erstarrten zwar durch die Verdunstungskilte die Riickstinde zu
krystallinischen, warzen- und nierenfdrmigen Gebilden, die aber
schmolzen, wenn das Kélbchen die damals berrschende, hohe Luft-
temperatur wieder angenommen hatte. Die o6lige Siure wurde dann,
in viel leichtfliichtigem Petrolither gelost, in offenen Schalen zur Kry-
stallisation hingestellt. .

Wir bekamen so aus langen, weiflen Nadeln zusammengesetzte
Halbkugeln, die aut porosem Ton von etwas oliger Substanz befreit
und nochmals aus leichtfliichtigem Petrolither umkrystallisiert wur-
den. Die Krystalle fingen bei 53—54° an zu sintern und schmolzen
bei 57—5H8".

0.1135 g Sbst.: 0.3022 g CO., 0.056 g H,0. — 0.1128 g Sbst.: 0.3026 g
CO,, 0.0577 g H\O.

CoHs 0. Ber. C 72,92, H 5.46.
Gel. » 72,6, 3.1, » 3

Auch die bei 57—58° schmelzende Modifikation ist gegen In-
fektion durch die bei 68° schmelzende Allosiure ziemlich empfindlich.
Bei nachfolgenden Versuchen, als im gleichen Arbeitsraum mit der
letzteren Siure Krystallisationsversuche angestellt worden waren, ge-
lang die Darstellung der Isosiiure, Schmp. 57—58% picht mehr, wenn
ihre Losnngen behufs Krystallisation in offeren Gefiflen hingestellt
wurden. Die ausgeschiedenen Krystalle zeigten dann unscharfe
Schmelzpunite zwischen 53° und 63°; bei lingerem Steben an der
Luft niherten sich danu die Schmelzpunkte mehr und mehr dem der
Allosdure. Besonders rasch wurde diese Umwandlung erzielt, wenn
die Gemische der beiden Modifikationen nochmals aus Petrolither

9, 5.7

umkrystallisiert wurden.

Allozimtsiure, Schmp. 65"

Die C. Liebermannsche Allozimtsiure (l. ¢.) wurde zum ersten
Male im vergangenen Winter von uns erhalten, als wir das Roh-
produkt der Halbreduktion des phenylpropiolsauren Natriums, wie es
durch Ansiuern und Ausschiitteln mit Ather gewonnen wird, nach
Neutralisation mit Soda zur Gewinoung der stark riechenden, in-
differenten Nebenprodukte im Wasserdampistrome destillierten. Als
dann die sodaalkalische Losung, nach Entlernung der nichtfliichtigen,
neutralen Nebenprodukte mittels Filtration, angesiuert und mit Ather
ausgeschiittelt wurde, erstarrte der nach dem Abdestillieren des Athers
bleibende, gelbliche, élige Riickstand nach lingerem Stehen zu groBen,
durchsichtigen, tafelformig ausgebildeten Krystallen der Allosiure,



3937

die in etwas Glige Substanz eingebettet waren. Daneben schied sich
nach einiger Zeit noch eine sehr geringe Menge feiner Nidelchen
aus, von welchen die Allosiiure durch Auskochen mit niedrig sieden-
dem Petrolither. der die feinen Nadeln ungelost 1a0t, getrennt wurde.
Letztere erwiesen sich als Zimtsiure (s. u.) Wie schon angegeben,
erhielten wir die Allosiure auch aus den beiden niedriger schmelzen-
den Modifikationen, teils infolge unbeabsichtigter Infektion, teils, und
zwar noch rascher, durch direkte Impfung mit einer Spur Alloséure,
Schmp. 68

Durelr Krystallisation aus leichtfliichtigem Petroliither oder aus
kituflichem Hexan gewannen wir die Siaure in groflen, nach der
ersten Nrystallisation noch gelblich gefarbten, gerippten Tafeln und
Prismen, die nach abermaligem Umkrystallisieren farblos wurden.
Schmp. 68°. Die Ausbeute an Allosiiure betrug 70—380¢, der Theorie.
Fiir die Analyse wurde die Siture aus Wasser umkrystallisiert.

0.1011 g Sbst.: 0.2699 g CO,, 0.0512 ¢ H,O.

CoHs0,. Ber. C 7292, H 546,
Gef. » 7281, » 566.

Die Mutterlaugen von den ersten Krystallisationen der Allosiiure
schieden beim volistindigen Verdunsten des Losungsmittels in geringer
Menge eine olige Siure ab, aus der beim Stehen noch etwas Allo-
siiure auskrystallisierte.

Nach lingerem Verweilen im evacuierten Exsiccator iber Schwelelsiure
wurde das Ol mechaniseh von den Krystallen getrennt. Die Analyse des
sauren Ols ergab folgendes Resultat:

0.1287 g Sbst.: 0.3396 ¢ CO,, 0.0657 ¢ 11.0.

Gel. C 71,96, I 5.72.

Nach cinigen Tagen hatten sich aus diesem Ol wieder Krystalle abge-
schieden. Das davon befreite, nur noch in geringer Menge vorhandene OF
wurde wieder analysiert:

0.2528 ¢ Sbat.: 0.7423 g Coy, 0.1488 g 11,0,

Gef. C 71.59, H 5.63.

Das Ol enthiilt somit woch weniger Kohlenstoff und Wasserstoff wic die
Hydrozimtsiure (5. u) und ist zweifellos nicht cinheitlich. Secine nithere
Untersuchung steht noch aus.

Zimtsaure, Schmp. 132—133°
Diese Siure findet sich in sehr geringer Quantitit in den waB-
rigen Mutterlaugen, die nach Behandlung des Robprodukts der Halb-
reduktion mit Sodalisung, Ansiduern derselben und Ausschiitteln mit
Pentan oder Petrolither hinterbleiben (s. 0. Allosiure, Schmp. 38°).
Die in diesen Losungsmitteln so gut wie unlisliche Zimtsiure wird
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der sauren Mutterlauge durch Ausschiitteln mit Ather entzogen.
Schiittelt mar. das durch Soda gereinigte Rohprodukt der Halbreduk-
tion wnicht mit den vorerwithnten Kohlenwasserstoffen, sondern mit
Ather aus, so geht auch die Zimtsiure neben der trimorphen Allo-
siiure in diesen iiber und bleibt dann beim nachfolgenden Behandeln
«les ditherischen Verdunstungsriickstandes mit Pentan oder Petroléther
ungelést {s. o. Allosiure, Schmp. 68%). Aus 10 g Phenylpropiolsiure
bekamen wir ungefibr 0.05 g Zimtsiure, Schmp. 132.5—133.5° die

zur Reinigung aus Wasser umkrystallisiert wurde.

0.0499 g Sbst.: 0.1339 g COs, 00254 ¢ H,0.
ColHs 0o, Ber. C 72,92, H 5.46.
Gelf. » 73.13, » 5.69,

Ganzreduktion der Phenyl-propiolsiiure.

Wie Paal und Gerum (I c.) gezeigt haben. wird Zimtsiure
durch Wasserstolf in Gegenwart von kolloidalem Palladium glatt zn
Hydrozimtsiiure (Phenyl-propionsiure) reduziert. Es war daher
anzunehmen, daBl auch die bei der Hydrogeunisation der Phenyl-
propiolsiure nach der gleichen Methode primiir entstehend®, niedrigst
schmelzende Modifikation der malenoiden Zimtsiure mit iiber-
schitssigem Wasserstoff ebenfalls leicht in Hydrozimtsiiure iiber-
gehen wiirde.

Die Hydrogenisationsversuche wurden in der schon beschriebenen
Art im »Schittelrobr« ausgefiihrt.

Beim 1. Versuch wurden 1.13 ¢ phenylpropiolsaures Natriom (=1 g
Niure) upd 0.0746 ¢ des 67.0-prozentigen, kolloidalen Palladiumpriparats
=005 g Pd) in Wasser auf 19 cem gelost.  Nach zweistiindiger Einwirkung
fand keine WasserstoHaufnahme mehr statt, Iim gauzen wurden 306.4 com
Wasserstoff (07, 760 mm) verbraucht, in guter Ubereinstimniung mit der
theoretisch erforderlichen Menge von 304.6 cem (Norm.-Vol.).

Lin 2. Versuch wurde mit 5.76 g Natrivmsalz (=5 g Phenylpropiol-
siture) und der 0.1 g entsprechenden Menge eines 67.36-prozentigen Palladinm-
priparats ebenlalls im Sehiattelrohr angestellt.

Das Yolumen des in Wasser gelsten Salzes und des Palladinmsols  be-
trug 40 cem.  Es wurden far die Hydrogenisation 1520 cem Wasserstoff (07,
7160 mm) verbraucht, nahezu entsprechend der  theoretischen Menge von
1523 cem (Norm.-Vol.).

Bei enom 3. Versuch liefen wir den Wasserstoft bei einem Uberdruck
von ungefihr -3 Atmosphire und bel einer Temperatur von 60—700" ein-
wirken.  Es vesultierte wieder reine 1lydrozimtsiure.

Eine weitergehende Hydrogenisation fand nicht statt. Die Isolicrung der

Hydrozimtsiure, CsH;.CH,.CH..CO, H
geschah nact dem Ansiiuern der Reduktionsflissigkeit mit verdiinnter
Schwefelsaure durch mehrmaliges Ausschiittela mit Ather. Der ein-
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geengten Atherausschiittelung wurde die Saure durch Sodalésung ent-
zogen. Die von Ather befreite, klare, sodaalkalische Losung, an-
gesiuert und wiederholt mit Ather extrahiert, lieferte nach dem Ab-
destillieren des mit entwissertem Natriumsultat getrockneten Ather-
auszugs die Siiure als strahlig-krystallinische Masse, die aus leicht
flichtigem Petrolither in langen, farblosen Nadeln krystallisierte. Die
Ausbeute betrug 75—80°, der Theorie. Fiir die Analyse wurde die
Saure aus Wasser umkrystallisiert. Schmp. 47—48°.
0.2268 g Shst.: 0.5986 g CO,, 01421 g H,O0.
CyH1,0s. Ber. C 72.00, H 6.66
Gel. » T1.98, » 7.01.

Der Atherauszug, welchem die Siure durch Schitteln mit Sodalosung
entzogen worden war, licferte nach dem Verdunsten eine noch nicht niher
untersuchte, angenehm riechende, neutrale Masse, die nach einiger Zeit zum
Teil krystallinisch erstarrte. Der riechende Bestandteil war mit Wasser-
dampfen flichtig, aber nur in sehr geringer Menge vorhanden. Der nicht-
flichtige Riickstand bildete ein Gemisch von krystallinischer und amorpher
Substanz.

672. B. Wedekind: Uber das Verhalten ungesﬁttigter
Gruppen in quartdren Ammoniumsalzen und tertiiren Sulfo-
amiden.

[Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitdt Titbingen.)
(Eingegangen am 2. Oktober 1909.)

Vor kurzem teilte Hermann Emde ') in diesen Berichten Beol-
achtungen iber die Spaltung quartirer Ammoniumsalze durch
nascierenden Wasserstoff mit. Die in dieser Arbeit enthaltene
Angabe, daB es nicht gelingt, an die Athylendoppelbindung des Tri-
methyl-styryl-ammoniumchlorides N (CH;)s (CsH;.CH: CH.CH,) Cl
Wasserstoff anzulagern, veranlaBt mich, in Kiirze einige &hnliche
Beobachtungen mitzuteilen, die 1ich schon vor .mehreren Jahren in
Gemeinschaft mit Hro. Dr. F. Oberheide gemacht habe.

Dall der Ammoniumkomplex tatsichlich die Ligenschaft besitzt,
eine Kohlenstotfdoppelbindung gegen die Absittigung mit Wasser-
stoff resistent zu machen, geht schon aus ilteren, z. T. publizierten
Versuchen hervor; z. B. kann die Darstellung des N-Allyl-tetra-
hydrochinolins aus Chinolinjodallylat dureh Reduktion mit- Zinn
und Salzsiure bewirkt werden: daB die Doppelbindung dabei intakt

) Diesc erichte 48, 2590 [1909).





