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Eisenchlorid firbt die alkoholisch-wifirige Losung nicht.

Verseifung: 2 gehiiufte Federmesserspitzen wurden im engem
Reagensrohr mit 10—12 Tropfen normaler Natronlauge mittels Glas-
stabs bei Zimmertemperatur ionig verrieben. Nach 3—4 Minuten sind
die zundichst olig gewordenen Krystalle in Losung fegangen — nicht
ganz, denn die Fliissigkeit ist schwach triib. Dies und der Geruch
nach Nitrobenzol zeigt, daB auch unter diesen Umstiinden ein grofler
Teil vollstindig (bis zu Phenylhydroxylamin) verseift wird. Die al-
kalische Losung wird zur Entfernung von Nitrobenzol zweimal mit
ganz wenig Ather ausgeschiittelt, angesiuert (starke, milchige Trii-
bung) und wiederholt ausgeiithert. Aus dem Extrakt liBt sich ohne
Schwierigkeit N-Acetyl-phenylbydroxamin isolieren.

Zirich, Analyt-chem. Labor. des Eidgen. Polytechnikums.

69. C. Paal und Anton Schwarz: Katalytische Wirkungen
kolloidaler Metalle der Platingruppe. XVI.: Die Halbreduk-
tion der Phenyl-propiolsidure mit kolloidalem Platin.
[Mitteilung aus dem Pharm.-chem. lnstitut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 10. Januar 1918.)

Wiihrend das pach dem Verfahren von Paal und Amberger
gewonnene, protalbinsaures Natrium als Schutzkolloid enthaltende
kolloidale Palladium?) im Laufe der Zeit viellache Anwendurng
zu katalytischen Reduktionen gefunden hat, sind bis jetzt nur wenige
Versuche nach dieser Richtung mit dem auf analogem Wege darstell-
baren kolloidalen Platin?) ausgefiihrt worden. Sie beschrinken
sich auf die von dem einen von upns in Gemeinschaft mit J. Gernm
bewerkstelligte Reduktion von Nitro-benzol zu Anilin?), von Zimt-
siiurezu Hydro-zimtsidure?) und, in Gemeinschaft mit A, Schwarz,
auf die stufenweise Reduktion des Acetylens zu Athylen®)
und Athan®. Auch zur Hydroperoxyd-Katalyse”) und zur
katalytischen Oxydation des Kohlenoxyds®) fand das Paal-
Ambergersche kolloidale Platin Anwendung.

Soweit das bisher vorliegende geringe Beobachtungsmaterial einen
Vergleich zuldBt, erwies sich das kolloidale Palladium in seiner
Wirksamkeit als Wasserstoft-Ubertriiger dem kolloidalen Platin, auf

1y B. 87, 182 [1904]; 88, 1398 [1905]. 7 B. 87, 124 [1904).
3 B. 40, 2214 [1907]. % B. 41, 2281 [1908). %) B. 48, 1202 [1915].
%) B. 48, 994 [1915]. ) B. 40, 2201 [1907). %) B. 49, 548 [1916).
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iquiatomare Mengen der beiden Metalle bezogen, iiberlegen Be-
sonders deutlich trat der Unterschied in der Wirksamkeit der beiden
Kolloide bei der Halbreduktion des Acetylens bervor. So ge-
lingt es bei Apwendung von Palladiumbydrosol') das Acetylen,
obue daB hierbei Athan als Nebenprodukt entsteht, unter Einhaltung
bestimmter Versuchsbedingungen in Athylen iiberzufiihren. Mittels
Platinhydrosols (. ¢.) wurde dagegen nur ungefdhr die Halfte des Ace-
tylens an Athylen erhalten, wihrend die andere Hilfte teils unver-
tindert geblieben, teils bis zum Athan reduziert worden war. Eine
glatt verlautende Halbreduktion des Acetylens ist auch mit Palla-
diumsol, wie vorstehend erwihnt, mur unter gaoz bestimmten Bedin-
gungen zu erzielen. Im (egensatze hierzu geht die stufenweise Re-
duktion eines Acetylen-Derivates, der Phenyl-propiolsiure,
wie Paal und W. Hartmann fanden?), unter Verwendung von
kolloidalem Palladium ganz ohne Schwierigkeit vonstatten, und ohpe
dafl hierbei die gesittigte Hydro-zimtsiure entsteht, vorausgesetazt,
daB die fir die Halbreduktion erforderliche Menge Wasserstoff nicht
iiberschritten wird.

Zum Vergleiche mit der Wirksamkeit des Palladiumbydrosols
haben wir im unmittelbaren Anschlusse an die Versuche tiiber die
stufenweise Reduktiou des Acetylens mittels Platinhydrosols (I ¢.),
die, wie schon erwdhnt, keineu glatten Verlauf nimmt, diesen Kata-
lysator auch zur Halbreduktion der Phenyl-propiolsiure, CsH;.
C: C.COOH, benutzt und sind hierbei ebenfalls zu den maleinoiden
Formen der Zimtsidure gelangt®). Das Auftreten von Hydro-
zimtsiure, das wir im Hinblick auf die bei der Halbreduktion des
Acetylens mittels Platinhydrosols gemachten Erfahrungen erwarteten,
konnten wir nicht beobachten. Trotzdem blieb die Ausbeute an ma-
leinoider Zimtsdure gegeniiber derjenigen, 'die bei den Versuchen von
Paal und Hartmanuo mittels Palladiumhydrosols erhaltes wurde und
ungefahr 80 ¢, der Theorie betrug (l. ¢.), erheblich unter diesem Werte,
was auf die reichlichere Bildung noch nicht niher untersuchter, teils
amorpher, teils krystallisierender Ne‘benprodukte zuriickzufiihren 1st,
die sich aber auf Grund ibrer verschiedenen Ldslichkeitsverhiltnisse
leicht von dem gesuchten primiren Reduktionsprodukt, der bei 40—42%
schmelzenden maleinoiden Zimtsiure, trennen lieBen.

Auch hinsichtlich der Reaktionsgeschwindigkeiten zeigte sich ein
erheblicher Unterschied zwischen den beiden Platinmetall-Hydrosolen.

1) B. 48, 275 [1915], % B. 42, 3930 [1909].
3) Die Versuche sind vor 7 Jahren im Erlanger Pharm.-chem. Institut

ausgefithrt worden.
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So dauerte die 1lalbreduktion von 1-g Phenyl-propiolsiure in Form
ihres Natriumsalzes unter Verwendung von 0.05 g Palladium als
Hydrosol weniger als eine Viertelstunde, wihrend der Prozef mit
denselben Mengen an Natriumsalz und Platinhydrosol 3 Stdn.
(s. Versuéh 1) und mit der doppelten Menge au Natrinmsalz (s. Ver-
such II) 6 Stdo. in Awnspruch nabm. Auf die Aquiatomare Menge
Platin (= 0.0915 g) umgerechnet, wiirde die Reduktionsdauer 1.6
bezw. 3.2 Stdn., also mehr als das 6- bezw. 12-fache der bei Verwen-
dung von kolloidalem Palladium erforderlichen Zeit betragen.

Die Austiibrung der nachfolgend zu beschreibenden Versuche ge-
schabh nach der in der Mitteilung von Paal und Hartmann be-
schriebenen Weise (l. ¢.) in einer mit Gasbiirette verbundenen
Schiittelente ?).

I. Fir den Versuch kamen 1 g phenyl-propiolsaures Natrium und
0.1 g eines nach Paal-Amberger dargesteliten Priparats von kol-
loidalem Platin zur Anwendung, das in trocknem Zustande 50 %,
Platin (= 0.05 g Pt) enthielt.

Salz und Kolloid wurden jedes fiir sich in wenig Wasser gelost und in
die mit Wasserstoff gefiillte Ente eingesaugt. Das Volumen des Losungs-
gemisches betrug 13 cem. Die Reduktion setzte sofort ein. Der Apparat blieb
wihrend der ersten 20 Minuten in Ruhelage.

Zeit in Minuten: 5 10 15 20.
Absorb. H in cem: 6.4 11 14 18.

Nach Verlauf dieser Zeit wurde die Schittelvorrichtung in Gang geseizt.
Die nach der Gleichung C¢Hs.C: C.COONa + 2H = CsH; .CH: CH .
COONa zur Halbreduktion erforderliche Menge Wasserstoff = 156.2 cem
(18% 722 mm) war nach 195 Minuten verbraucht, worauf sofort das in der
Ente vorhandene  Gas durch Ausblasen der weiteren Einwirkung entzogen
wurde. Zur lsolicrung der maleinoiden Zimtsiure wurde die angesiiunerte Re-
duktionsflissigkeit mehrmals mit Ather ausgeschiittelt und den atherischen
Ausziigen die Sdure durch Schiitteln mit Sodaldsung entzogen. Die aoge-
sauerte Sodaldsung extrahierten wir mit Pentan (Sdp. 29—31.5%), das dic
niedrig schmelzende Modifikation der Allozimtsiure leicht aufnimmt. Das
Pentan wurde durch Uberlciten eines trockmen Luftstromes verdunstet
und die eingeengte Losung der Krystallisation iberlassen.

Das Reduktionsprodukt schied sich in langen, weiBen
Nadeln vom Schmp. 57° ab. Es war somit eine Umwandlung der
primér entstandenen, niedrigst schmelzenden Modifikation in die
zweite Form (Isozimtsiure von C. Liebermann) eingetreten. Die
Entstebung dieser zweiten Form diirfte darauf zuriickzufithren sein,
daB das Verjagen der zur Extraktion verwendeten, etwas zu reich-
lichen Menge Pentan und die darauffolgende Krystallisation in einem
warmen Raume stattfanden. Dieselbe Beobachtung war auch schon

1y B. 41, 813 [1908].
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von Paal und Hartmann gemacht worden, als die Pentanlésung des
Reduktionsproduktes bei hober Sommertemperatur verdunstet und zur
Krystallisation gebracht worden war (l. ¢.).

1I. Der Versuch wurde wic der vorhergehende, jedoch mit 2 g phenyl-
propiolsaurem Natrium auf 0.1 g des 50-prozentigen kolloidalen Platinpri-
parats (= 0.05 g Pt) ausgefiihrt. Das Volumen der Lésung betrug 15 cem.
Die zur Halbreduktion erforderliche Menge Wasserstolf = 299.3 cem (189,
783 mm) wurde in 370 Minuten verbrancht. Wihrend der ersten 20 Minuten
befand sich der Apparat in Ruhe, dann wurde geschiittelt.

Um eine Infektion durch Krystallkeime der bereits vorhandenen zwei-
ten Form der Allozimtsiure zu verhiiten, wurde die Isolierungdes Reduktions-
produktes, dic in der vorstehend angegebenen Art gesechah, im Freien bei
einer Temperatur von 5 -6% vorgenommen.

So gelang es, die niedrigst schmelzende Allozimtsiure
(Isozimtsiiure von E. Erlenmeyer sen.) zu erbalten, die sich als
krystailinisch evstarreudes Ol abschied. Durch nochmalige Krystalli-
satiop aus Pentan wurden derbe, tafelfdrmig ausgebildete Krystalle
vom Schmp. 40—41° gewonnen.

0.1842 g Sbst.: 0.4917 g CO,, 0.0917 g Hy 0.

CoHgO,y. Ber. C 72,97, H 5.40.
Gef. » 72.80, » 5.53.

Wihrend 8 Tagen blieb die Siure, die sich in einem gut ver-
schlossenen Priparatenglischen befand, unveriindert; dahn wurde der
Schmelzpunkt hoher und unscharf. Nach 25 Tagen schmolz das Pri-
parat bei 56—58°. Die Schmelze war jedoch durch hoher schmel-
zende Teilchen getriibt, die sich erst bei 64° verilissigten. Die Saure
war somit nach Verlaut dieser Zeit der Hauptsache nach in die zweite
Allosiure (Schmp. 57—58%) iibergegangen, doch hatte bereits eine ge-
ringfiigige Umwandlung in die dritte, bichstschmelzende Modifikation
{Allosdure von C. Liebermann, Schmp. 68% begonnen.

III. Bei einem 3. Versuche mit 1 g phenyl-propiolsaurem Natrium und
0.1 g kolloidalem Platin (50-proz. = 0.05 g Pt) erforderte die Halbreduktion
(151.4 ccm H, 20° 733 mm) 170 Minuten Zeit. Wihrend des Versuches war
zeitweilig geringer Uberdruck in der Ente durch Hinfiberpressen von Wasser-
stoft aus der Gasbiirette vorhanden, daher die im -Vergleich zu Versuch I
etwas kiirzere Reaktionsdauer.

Es wurde wieder die niedrigstschmelzende Siure (40—41°) er-
halten, die, im verschlossenen Rihrchen aufbewahrt, diesmal schon
nach 3 Tagen den Begion der Umwandlung in die zweite Form
durch den unschart werdenden, hiberen Schmelzpunkt: Beginn des
Schmelzens zu einer triiben Flissigkeit bei 45° vdlliges Klarwerden
des Schmelzflusses bei 58¢ — anpzeigte.





