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Eisenchlorid farbt die alkoholisch-wiil3rige Liisung nicht. 
V e r s e i f  u n g :  3 gehaufte Federrnesserspitzen wurden im engem 

Reagensrohr mit 10- 12 Tropfen normaler Natrorilauge mittels Glas- 
stabs bei Zirnmertemperatur innig verrieben. Nach 3-4 Minuten siiid 
die zunachst olig gewordenen Krystaile in Losung begangen - nicht 
ganz, denn die Fliissigkeit ist schwach triib. Died und der Geruch 
nach Nitrobenzol zeigt, dak3 auch unter diesen Umstanden ein grol3er 
Teil vollstandig (bis z u  Phenylhydroxglamin) verseift wird. Die al- 
kalische Losung wird zur EntEernung von Nitrobeuzol zweinial iiiit 
ganz wenig Ather ausgeschiittelt, aogesluert (starke, milchige Trii- 
bung) und wiederholt ausgeathert. hus dem Extrakt lafit sich oline 
Schwierigkeit N-Acetyl-phmylhydroxamin isolieren. 

Z i i r i c h ,  Analyt.-cheni. Labor. des Eidgen. Polytecbnikums. 

69. C. P a a l  und Anton  Schwarz:  Katalytische Wirkungen 
kolloidaler Metalle der Platingruppe. XVI.: Die Halbreduk- 

tion der Phenyl-propiolaaure mit kolloidalem Platin. 
[Mitteilung BUS dem Pharm.-&em. lnstitut cler Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 10. Januar 1918.) 

Wahrend das nach dem Verfahren von P a a l  und A m b e r g e r  
gewonnene, p r o  t al bin s a u  r e s  N a t r i u m als Schutzkolloid entlialtende 
k o l l o i d a l e  P a l l a d i u m ’ )  im Laufe der Zeit vielfache Anwenduog 
z u  katalytischen Reduktionen gefundeo hat, sind bis jetzt nur wenige 
Yersuche nach dieeer Richtung rnit dem auf analogern Wege dnrstrll- 
baren k o 1 I o i d a l  en P la  t i n  a) ausgefdhrt worden. Sie beschriinken 
sich auf die von dem einen von uns in Gemeinschaft mit J. G e r i i m  
bewerkstelligte Reduktion von N i t r o - b e n z o l  zu Ani l iu3) ,  von Ziri i t -  

s a u r e  z u H y d r o - z i m t s i i u r e l )  und,in Gemeinschaft mit A. S c h w a r z ,  
auf die s t u f e n w e i s e  R e d u k t i o n  d e s  A c e t y l e n s  z u  A t h y l e n ’ )  
und Athan‘) .  Auch zur H y d r o p e r o x y d - K a t a l y s e ? )  und z u r  
k a t a l y t i s c h e n  O x y d a t i o n  d e s  K o h l e n o x y d s ’ )  Sand das P a a l -  
A m  b e r g e r s c h e  kolloidale P l a t i n  Anwendung. 

Soweit das bisher vorliegende geringe Beobachtungsmaterial einen 
Tergleich zulaBt ,  erwies sich das kolloidale P a l l a d i u m  in seiner 
M’irksamkeit als Wasserstoff-Ubertrager dem kolloidalen P la t i  n ,  a u f  

1) B. 37, 132 [1904]; 38, 1398 [1905]. 
3) B. 40, 2214 [1907]. 
6) B. 48, 994 [1915]. 

a) B. 37, 124 [1904]. 
4, B. 41, 2281 [1908]. 
7, B. 40, 2201 [1907]. 

5, B. 48, 1202 [1915], 
8) B. 49, 548 [1916]. 
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H q u i a t o m a r e  M e n g e n  der beiden Metalle bezogen, uberlegeo Be- 
sonders deutlich trat der Unterechied in der Wirksamkeit der beiden 
Kolloide bei der H a l b r e d u k t i o n  d e s  A c e t y l e n s  hervor. So ge- 
lingt es bei Anwendung von P a l l a d i u m h y d r o s o l  I )  das Acetylen, 
ohne daf3 hierbei Athan als Nebenprodukt entsteht, unter Einhaltung 
hestimmter Versuchsbedingungen in  Athylen uberzufiibren. Mittels 
Platinhydrosols (1. c.) wurde dagegen n u r  ungefahr die Halfte des Ace- 
tylens a n  k t h y l e n  erhalten, wihrend die andere HIIfte teils unvw- 
Hndert geblieben, teils bis zum A t h a n  reduziert worden war. Eine 
glatt verlaufende Halbreduktion des Acetglens ist auch mit Palla- 
diumsol, wie rorstehend ersahnt ,  nur unter gaoz bestimmten Bedin- 
gungen zu erzielen. I m  Gegensatze hierzu geht die stufenweise Be- 
duktion eines A c e t y l e n - D e r i v  a t e s ,  der P h e n y l - p r o p i o l s a u r e ,  
wie Paa l  und W. H a r t m a n n  Sanden*), unter Verwendung ron 
kolloidalem P a l l a d i u m  ganz ohne Schwierigkeit vonstatten, und oboe 
da13 hierbei die gesattigte H y d r o -  z i m t s a u r e  entsteht, vorausgesetzt, 
da13 die f u r  die Halbreduktion erforderliche Menge Wasserstoff nicht 
uberscbritten wird. 

Zum Vergleiche mit der Wirksamkeit des P a l l a d i u m h y d r o s o l s  
haben wir im unmittelbaren Anschlusse a n  die Versucbe uber die 
stufenweise Reduktiou des A c e t y l e n s  mittels P l a t i n h y d r o s o l s  (1. c.), 
die, wie schon erwahnt, keinen glatten Verlauf nimmt, diesen Kata- 
lysator auch zur Halbreduktion der P h e n y l - p r o p i o l s a u r e ,  CsHs.  
C :  C.COOH, benutzt und sind hierbei ebenfalls zu den m a l e i n o i d e n  
F o r m e n  d e r  Z i m t s a u r e  gelangta). Das Auftreten von Hydro- 
zimtsaure, das wir im Hinblick auf die bei der Halbreduktion des 
Acetj lens mittels Platinhydrosols gernachten Erfahrungen erwarteten, 
konnten wir nicht beobachten. Trotzdem blieb die Ausbeute an ma- 
leinoider Zimtsaure gegenuber derjenigen, die bei den Versuchen von 
P a a l  und H a r t m a n n  mittels Palladiumhydrosols erhalteo wurde uod 
ungefLhr 80 O l 0  der Theorie betrug (1 c.), erheblich unter diesem Werte, 
was auf die reichlichere Bilduog noch nicht naher untersuchter, teils 
amorpher, teils krystallisierender Nebenprodukte zurtickzufGhren ist, 
die sich aber auf Grund ihrer verschiedenen Liislichkeitvverhaltnisse 
leicht von dem gesuchten primlren Reduktionsprodukt, der bei 40-4P 
schmelzenden m a l e  i n o i d e n Z i m t s a u  r e , trennen lieBen. 

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

I )  B. 48, 275 [1915]. 
3, Die Versuche sind vor 7 Jahren im E r l a n g e r  Pharm.-chem. Tnstitut 

a) B. 42, 3930 [1909]. 

ausgefiihrt worden. 



So dauerte die Ilalbreduktion yon 1 g Phenyl-propiolsaure i u  Form 
ihres Katrionisalzes unter Verwendung von 0.05 g P a l l a d i u m  als 
Hydrosol weniger nls eine Viertelstuode, wahrend der ProzeB rnit 
denselben Mengen an Natriumsalz und P l a t i n h y d r o s o l  3 S t d n .  
( 8 .  Veisuch 1) u n d  rnit rler doppelten Meuge nu Nntrinnisalz ( s .  Ver- 
such 11) 6 S t d n .  i n  Anspruch nahm. huf die Lquiatouinre Menge 
P l a t i n  (= 0.0915 g) umgerechnet, wurde die Reduktionsdauer 1.6 
bezw. 3.2 Stdu., also mehr als das 6- bezw. 12-fnche der bei Verwen- 
dung von kolloidalem Palladium erforderlichen Zeit betragen. 

Die Ausfiihrnng der nachfolgend zii beschreibenden Versuche ge- 
schah nach der in der Mitteilung von P a a l  und H a r t m a n n  be- 
schriebenen Weise (1. c.) in  einer rnit Gasbiirette verbundenen 
Schiittelente I). 

I. Fur den Versucb kamen 1 g phenyl-propiolsaures Natrium und 
0.1 g eines nach Paa l -  A m b e r g e r  dargesteliten P r Q a r a t s  von kol- 
loidalem Platin zur Anwendung, das in trocknem Zustande 50 O i 0  

Platin (= 0.05 g Pt) enthielt. 
Salz und Kolloid wurden jedes fiir sich in wenig Wasser geliist und in  

die mit WasserstofE gefiillte Ente eingesaugt. Das Volumen des Losungs- 
gemisches betrug 13 ccm. Die Reduktion setzte sofort ein. Der Apparat blieb 
wahrend der ersten 80 Minuten in Ruhelage. 

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

Nach Verlauf dieser Zeit wurde die Schiittelvorrichtung in Gang geselzt. 
Die nach der Gleichung C ~ H S  . C i C . COONa + 2 H  = CsH5 . CH : CH . 
COONa zur Halbreduktion erforderliche Menge Wasserstoff = 156.2 ccm 
(180, 733 mni) war nach 195 Minuten verbraucht, worauf sofort das in der 
Ente vorhandene Gas durch Ausblasen der meitercri Einwirkung entzogen 
wurde. Zur lsolierung der maleinoiden Zimtsiure wurde die angesauerte Re- 
duktionsfliissigkeit mehrmals mit Ather ausgeschiittelt oud den athcrischrn 
Ausziigen die Saure durch Schtitteln mit SodaIBsung entzogen. Die nngi.- 
sauerte Sodalosung extrahierten wir mit Pentan (Sdp. P9-3 1.5O), cias d ic  
niedrig schmelzende Modifikation der Allozimtsaure teicht autnirnmt. Das 
Pentan wurde durch Uberleiten eines trocknen Luftstromes verdunstet 
und die eingeengte LBsung der Krystallisation iiberlassen. 

Das R e d u k t i o n s p r o d u k t  schied sich in I a n g e r J ,  weif leu 
N a d e l n  \‘om S c h m p .  57O ab. Es war somit eine Urnwandlung der 
primar entstnndenen, niedrigst schmelzenden ModiFikation in die 
z w e i t e  F o r m  (Isozimtsiiure von C. L i e b e r m a n n )  eingetreten. Die 
Entstehung dieser zweiten Form diirfte darauf zuruckzufiihren sein, 
daB das Verjagen der zur Extraktion verwendeten, etwas zu reich- 
lichen Menge Pentan und die darauffolgende Krystallisntion i n  einern 
warmen Raume stattfnuden. Dieselbe Beobachtung war auch sehon 

*) B. 41, 813 [1908]. 
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Ton P a a l  und H a r t m a n n  geriiacht, worden, als die Pentanlhung des 
Reduktionsproduktes bei hoher Sommertemperatur verdunstet und z u r  
Krystallisation gebracht wordeu war ( I .  c.). 

11. Der Versuch wurde mic der vorhergeheade, jedoch m i t  2 g pheayl- 
propiolsaurem Natrium auE 0. I g des 50-prozentigen kolloidalen Platiupra- 
parats (= 0.05 g Pt) ausgefuhrt. Das Volumen der Liisung betrug 15 CCLL]. 

Die zu r  Halbreduktion erforderliche Menge WasserstoEf = 299.3 ccm (IS", 
733 mni) wurde i n  370 Minuteu verbraucht. WLhrend der ersten 20 Miniiten 
befand sich der Apparat in Rulie, dann wurde geschiittelt. 

Urn eine Infek t ion  clurch Krystallkeime der bereits vorhandenen zwci- 
ten Form der  Allozimtsinre z u  vertiuten, wurde die Isolierungdes Redoktions- 
prorloktes, dio in der vorstehend angegebeneu Art geschah, im Fre ion  be i  
c iner  ' I 'emperatur  von 5 -6"  vorgenommen. 

So gelang es, die n i e d r i g s t  s c h m e l z e n d e  A l l o z i m t s a u r e  
(Isozimtsiure von E. E r l e n m e y e r  sen.) zu  erhalten, die sich :tls 
krystallinisch erstarrentles 0 1  abschied. n u r c h  nochnialige Krystalii- 
sntion ails Pentan wurden derhe, tafelfiirniig ausgebildete Krystalle 
Torn Schmp. 40-410 gewonnen. 

0.1542 g Sbst.: 0.4917 g CO?, 0.0917 g €I2@. 
CoH802. Ber. C 72.97, €1 5.40. 

Gef. 72.80, s 5.53. 
Wahrend 8 Tagen blieh die Saure, die sich in einem gut ver- 

schlossenen Praparatenglaschen befand, unveraodert; dahn wurde der 
Sobmelzpunkt hijher und unscharf. Nach 25 Tagen schmolz das Pra- 
parat bei 56-5So. Die Schmelze war jedoch durch hoher schmel- 
zende Teilcben getriibt, die sieh erst bei 64" verflussigten. Die Saure 
War somit nach Verlnuf dieser Zeit der Hauptsache nach i n  die zweite 
Allosiure (Schmp. 57-58") ubergegangen, doch hatte bereits eine ge- 
ringfiinige Urnwandlung in die dritte, hiichstschmelzende Modifikatioo 
(Allosaure von C. L i e b e r m a n n ,  Schmp. 6 S 0 )  begonnen. 

111. Bei einem 3. Versuchc mit 1 g phenyl-propiolsaurem Natrium und 
0.1 g kolloidalem Platin (50-proz. = 0.05 g Pt) erforderte die Halhreduktion 
(151.4 ccm H, 20°, 733 mm) 170 Minuten Zeit. Wahrend des Versuches war 
zeitweilig geringer Uberdruck in der Ente durch Hiniiberpressen von Wasser- 
stoff aus der Gasbtrette vorhanden, daher die i m  Vergleich zu Versuch I 
etwas kiirzere Iteaktionsdauer. 

Es wurde wieder die hiedrigstsehmelzende SLure (40-41") er- 
halten, die, im verschlossenen Rijhrchen aufbewahrt, diesmal schoe 
nach 3 Tagen den Beginn der Umwandlung in die zweite Form 
durch den unschart werdenden, hiiberen Schmelzpunkt: Beginn des 
Schmelzens z u  einer triiben Fliissigkeit bei 45O, vijlliges Klarwerden 
des  Schmelzflusses bei 58" - anzeigte.. 




