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so geht sie in Losung. Aus der gelbbraunen Lésung 148t sich nach dem Ver-
diinnen mit Wasser durch Einleiten von Kohlendioxyd ein gelblicher Nieder-
schlag abscheiden, der sich nach einmaligem Umkrystallisieren aus Methyl-
alkohol nach Schmp. (136°) und Misch-Schmp. als Monobenzoyl-fluoren
erweist. Das Filtrat enthilt die durch die Hydrolyse entstandene Benzoe-
sdure, die sich mit Salzsiure ausfillen 1iBt.

Wird eine Iosung von etwa 5 mg B-Dibenzoyl-fluoren in 10 Tropfen Pyridin mit
3 Tropfen einer verdiinnten Pyridin-Lésung von Kaliumpermanganat versetzt, so
bleibt die violette Farbe zunichst erhalten. Nach 1/, Stde. ist sie leicht verblat, nach
3%/ Stdn. in braun iibergegangen (Bildung von MnO,). Unter den gleichen Bedingungen
wird a-Dibenzoyl-fluoren nicht merklich oxydiert.

Bonn, Chem. Institut, im Januar 1930.

112. C.Paal und Herbert Schiedewitz: Uber die Unter-
scheidung von cis- und trans-Athylen-Verbindungen durch katalytische
Hydrogenisation (II. Mitteil.).
[Aus d. Laborat, fiir angewandt. Chemie u. Phannazie d. Universitdt Leipzig..
(Eingegangen am 6. Februar 1930.)

In der ersten Mitteilung?) konnten wir zeigen, dal von Maleinsiure
und Fumarsiure, Citraconsiure und Mesaconsiure, Olsiure und
Elaidinsiure, cts- und trans-Zimtsiduren ausnahmslos die cis-Formen
von durch Palladium aktiviertem Wasserstoff unter gleichen Versuchs-
Bedingungen leichter und rascher als die trans-Formen zu den be-
treffenden gesittigten Sduren reduziert werden.

Wir haben nun diese Versuche auf Iso-crotonsiure und Croton-
siure, Erucasdure und Brassidinsiure, Cumarinsiure und o-Cumar-
siure, Athyl-cumarinsiure und Athyl-o-cumarsiure, sowie auf
Iso-stilben und Stilben ausgedehnt.

Auf Grund der Untersuchungen von Michael?), Pfeiffers), besonders
aber von v. Auwers%) und Bourguel®), ist der Iso-crotonsdure die
cis-, der Crotonsiure die trans-Form zuzuschreiben. Eine weitere Stiitze
fiir diese Auffassung ergab sich aus dem Verhalten der beiden Siuren bei
der katalytischen Hydrierung. Wie wir gefunden haben, wird die Iso-croton-
sdure viel schneller zu n-Buttersiure reduziert als die Crotonsiure.

In der 1. Mitteilung (L. c.) wurde gezeigt, daB die Olsiure leichter
als die Elaidinsiure zu Stearinsiure hydriert wird, und da8 daher der
ersteren Sdure die cis-Konfiguration zuzuerteilen ist. Wir haben nun auch
Eruca- und Brassidinsiure hydriert und gefunden, daf die vollstindige
Reduktion der erstgenannten Sdure zur gesittigten Behensdure erheblich
weniger Zeit braucht, als zur Hydrierung der Brassidinsiure erforderlich
ist. Wenn auch die Unterschiede in der Hydrierungs-Geschwindigkeit weniger
deutlich hervortreten als bei der O1- und Elaidinsiure, so darf man doch
auf Grund dieses Befundes mit Wahrscheinlichkeit die Erucasiure als
cis- und die Brassidinsdure als trans-Dokosen-g-sidure-22, CH,.[CH,],
.CH:CH.[CH,],,.COOH, auffassen.

1} B. 60, 1221 [1925]. 2} Journ. prakt. Chem. [2] 32, 363 [1895].
3) Ztschr, physikal. Chem. 48, 40 [1904]. 4) B. 58, 715 [1923].
%) C. 1825, IT 719.
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Unsere in der 1. Mitteilung beschriebenen Versuche iiber die Hydrierung
der zwei, bei 42° und 57° schmelzenden Modifikationen der cts-Zimtsiure
und der gewohnlichen, bei 133° schmelzenden Zimtsdure {l. c.) haben wir
in der Folge auch auf die Cumarinsiure und auf die o-Cumarsiure
(cis- und trans-o-Oxy-zimtsiure), sowie auf Athyl-cumarinsiure und
Athyl-o-cumarsdure (cis- und trans-o-Athoxy-zimtsiure) ausgedehnt.
Die Cumarinsdure ist in freiem Zustande nicht faBbar, weil sie spontan in
ihr Lacton, das Cumarin, iibergeht und demmach als die ¢f8-Form der
o0-Oxy-zimtsiure anzusehen ist. Wir haben daher die beiden Siuren als
Salze, und zwar ihre Natrium- und Bariumsalze, katalytisch hydriert
und konnten feststellen, daB die Salze der Cumarinsiure viel rascher reduziert
werden als die der o-Cumarsiure. Das gleiche Verhalten gegeniiber akti-
viertem Wasserstoff zeigten auch Athyl-cumarinsiure und Athyl-o-cumar-
sdure, die beide als freie Sauren reduziert wurden. Zum Vergleich haben
wir auch das Cumarin hydriert, wobei sich herausstellte, daB es unter den
fiir die beiden Siurepaare bzw. deren Salze gewihlten Versuchs-Bedingungen
so langsam reduziert wird, daB der Versuch nicht zu Ende gefithrt werden
konnte. Erst als die Menge des Katalysators auf das 5-fache erhsht worden
war, gelang nach 2-tigiger Einwirkung die vollstindige Uberfithrung in
Hydro-cumarin (I).

O -—CO O0—~C(OH),
I. CH,Z . 11, H,<L I
S CH,—CH, R cm-tu o

Diese relativ schwierige Hydrierbarkeit des Cumarins spricht ebenfalls
gegen die seinerzeit von v. Miller und Kinkelin®) aufgestellte Cumarin-
siure-Formel (II), deren Unhaltbarkeit schon von W. Borsche?) nach-
gewiesen worlen war; denn es ist nicht einzusehen, warum eine Verbindung
von vorstehender Konstitution in Form ihrer Salze leichter als das Cumarin
reduzierbar sein solite, da sie beide den gleichen Ringkomplex enthalten.
Es muB also bei der Behandlung des Cumarins mit Basen eine Aufspaltung
des Ringes unter Bildung der Salze der o-Oxy-zimtsiure stattgefunden
haben, deren leichte Hydrierbarkeit sie mit den Salzen der cis-Zimtsiuren
vom Schmp. 42° und 57° teilen (1. c.).

SchlieBlich haben wir auch die cis- und trans-Form eines Athylen-
Kohlenwasserstoffs, und zwar Iso-stilben und Stilben, der katalytischen
Hydrierung unterworfen. Das Iso-stilben wird weit rascher zu Dibenzyl
reduziert als das Stilben. Zur vollstindigen Hydrierung der cis-Form ist
je nach der Katalysator-Menge nur !/,—%, der Zeit erforderlich, die man
zur Reduktion der trans-Form braucht.

Das fiir die Versuche benutzte Iso-stilben stellten wir uns durch kata-
lytische Halbreduktion des Tolans, CH;.CiC.C;H;, dar. Auf diesem
Wege war es schon vor lingerer Zeit von den fritheren Mitarbeitern des einen
von uns, C. Kelber und A. Schwarz$), gewonnen worden. Das so erhaltene
Iso-stilben war aber nicht ganz einheitlich, denn es schied beim Stehen eine
kleine Menge unscharf bei 102—106° schmelzender Krystalle ab. In neuerer
Zeit hat M. Bourguel (1. ¢.) ebenfalls wie die vorgenannten Forscher unter
Verwendung von Palladium-Hydrosol das Iso-stilben in reinerer Form er-
halten, doch schied die Substanz beim Stehen in einer Kiltemischung etwas

%) B. 22, 1705 [1889). ") B. 87, 346 [19047. 8) B. 45, 1949 [1912].



768 Paal, Schiedewitz: Unterscheidung von [Jahrg. 63

Dibenzyl und Stilben aus. Wir haben die Reduktion des Tolans mit sehr
kleinen Palladiummengen (x:400, Kelber und Schwarz I:9o) unter
Licht-AbschluB ausgefiihrt und sind so zu einem Produkt gelangt, das
in der Kiltemischung fliissig blieb und sich im Licht zu reinem Stilben um-
lagerte.

Nachdem unsere Versuche iiber die Reduktion von c¢s- und trans-
Athylenderivaten schon abgeschlossen waren, sind auch von anderer Seite
unsere Beobachtungen an 3 Paaren von cis-trans-Verbindungen bestitigt
worden, so von E. Ott® bei Dimethyl-maleinsiure und Dimethyl-
fumarsdure und bei cis- und trans-Dimethyl-stilben, sowie von Sal-
kind®) bei a- und B-Tetraphenyl-butendiol, von denen die leicht
das Oxyd bildende Form als cis-Verbindung anzusehen ist. Diese 3 cis-
Derivate waren ebenfalls durch aktivierten Wasserstoff rascher reduzierbar
als die betreffenden «#rans-Formen.

Beschreibung der Versuche.

Die Ausfithrung der Versuche geschah wie in der 1. Mitteilung (1. c.}
angegeben. Die 5 Paare von cis-trans-Verbindungen kamen in Aquimole-
kularen Mengen (0.0024 Mol.), stets in der gleichen Menge Losungsmittel
gelost, zur Anwendung.

Fiir die freien Siuren diente auf kalt gefilltes Bariumsulfat nieder-
geschlagenes Palladohydroxyd, dessen Menge 19, Pd entsprach, und fiir
die Salze in wiBriger Lésung auf Calciumcarbonat niedergeschlagenes Pallado-
hydroxyd mit 1 und 0.59, Pd-Gehalt als Katalysator.

Darstellung der Iso-crotonsiure.

Diese Siure stellten wir uns nach M. Bourguel (I. ¢.) durch Halb-~
reduktion von Tetrolsiure, CH,.C:C.CO,H, jedoch nicht mittels
Palladiumhydrosols, sondern unter Verwendung des vorerwihnten BaSO,, Pd-
Katalysators dar. Die Reduktion und die Isolierung der Isosdure geschahen
im Dunkeln.

1.035 g Tetrolsiure, in T0 g Alkohol gelést, wurden unter Zugabe von.
0.5 g BaSO,,Pd-Katalysator = 0.005 g Pd in der Schiittel-Ente reduziert.
Nachdem in 28 Min. die fiir die Halbreduktion theoretisch erforderliche:
Menge von 323.9 ccm Wasserstoff (0°, 760 mm) verbraucht waren, wurde:
der ProzeB sofort unterbrochen. Ausbeute an Iso-crotonsiure 1 g. Die
so erhaltene Siure wurde ohne weitere Reinigung durch Destillation, um
einer dadurch méglichen teilweisen Umlagerung vorzubeugen, fiir die folgenden
Versuche verwendet; sie war schwach gelblich gefirbt. Trotz dieser nicht
voélligen Reinheit, die sich 6fters durch schwierigere Hydrierbarkeit duflert,
war die Siure weit reaktionsfahiger als die reine #rans-Form, die nach dem
Umbkrystallisieren farblose, bei 72° schmelzende Krystalle bildete.

Reduktion der Iso-crotonsidure und Crotonsiure.
Versuch Ia: 0.2082 g Iso-crotonsidure, 2zoccm Alkohol, o.r g BaSO, Pd-
Katalysator == o.0or g Pd (20° 751 mm), Alkohol-Tension 44 mm.
Min. .. 1T 2 3 4 5 I0 XI5 20 25 30 35 40 50 55 6o
cemH . 4 7.2 10.2 13.2 16 28.4 38 43.6 45.6 53 55.8 56.4 58.8 50.8 60.8
Ber. 54.23 ccm, gef. 50.04 ccm H (0% 760 mm).

%)} B. 61, 2124 [1928]. 10} B. 62, 1746 [19290].
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Ib: 0.2064 g Crotonsidute, 20 ccm Alkohol, o.1 g BaSO,, Pd - Katalysator =
0.001 g Pd (21°, 755 mm), Alkohol-Tension 46.7 mm.
Min.: 5 10 15 20 25 30 40 50 60 %5 QO 105 I20 140
ccm: 3.8 7 10.4 13.2 16 19.2 25.4 30.6 35.8 42.8 50.1 57.6 60.8 63.8
Ber. 53.76 ccm, gef. 53.76 cemt M (0°, 760 mm).

Wiahrend zur vollstindigen Hydrierung der Iso-siure nur 60 Min. er-
forderlich waren, dauerte die Reduktion der Crotonsiure 140 Min. Der
grofle Unterschied in der Reduktions-Geschwindigkeit zeigt sich auch sehr
deutlich zu Beginn der Versuche. In den ersten 1o Min. war 4-mal, nach
der 25. Min. 3-mal und nach der 50. Min. 2-mal soviel Wasserstoff von der
cis-Form als von der trans-Form aufgenommen worden. Die Kurven der
untenstehenden Abbildung 1 veranschaulichen den Verlauf der Versuche
Ia und b.
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Ila: 0.2064 g Iso-crotonsdure, 2zoccm Alkohol, o.05 g BaSO,, Pd-Kataly-
sator = 0.0005 g Pd (20°, 753 mm), Tension 44 mm,
Min.: 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90 120
cem: 5.2 10.2 15 18.2 20.8 23.2 27 29.6 32 36 37.6 41.8
Auch die weiteren Ablesungen fanden halbstiindig statt und nach 310’, nachdem
50 ccm H verbraucht waren, wurde der Versuch abgebrochen.
Ber. 53.76 ccm, gef. 48.7 cem H (0% 760 mm).
IIb: 0.2064 g Crotonsédure, 20 ccm Alkohol, o0.05 g BaSO,, Pd -Katalysator —
0.0005 g Pd (21° 753 mm), Tension 46.7 mm.
Min.: 5 10 I5 20 25 30 40 50 60 75 QO 105 I20
cem: 3.6 5 6.2 7.2 8.6 10 12.2 14.2 16.2 19.4 2I 23.6 26.2
Die weiteren Ablesungen geschahen halbstiindig. Nach Verlauf von 480’ waren
61 ccm H verschwunden.
RBer. 53.76 ccm, gef. 51.06 ccm H (0°, 760 mm).

Auch bei diesen Versuchen wurde die Iso-sdure, besonders im Anfang
bis zur 60. Min., 2-mal so rasch reduziert wie die Crotonsiure.

Zwei weitere Versuche IIIa u. b mit den beiden Séuren unter denselben Bedingungen,
aber mit nur je 0.025 g BaSO,, Pd-Katalysator = o0.00025 g Pd, verliefen im gleichen
Sinne, aber noch langsamer. Von der Iso-crotonsidure wurden nach 380 Min. 58.5 com
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H (20° 754 mm), von der Crotonsdure nach 450 Min. nur 32 ccm H (18° 755 mm)
gebunden, entsprechend 49.4 ccm bhzw. 26.94 ccm H (o, 760 mm).

Auch hier war bis zur r50. Min. der Wasserstoff-Verbrauch bei der
Iso-siure doppelt so groB wie bei der Crotonsiure. Von der ersteren Siure
waren nach 380 Min. 91.4%,, von der letzteren nach 450 Min. erst 50.X9%
zu n-Buttersiure reduziert worden.

Die nach der Hydrierung erhaltenen Lisungen zeigten den charak-
teristischen Geruch der n»-Buttersiure.

Die Losungen der Versuche Ia u. b wurden vereinigt, mit Wasser verdiinnt und
mit Calciumcarbonat neutralisiert. Die so erhaltene Ldsung des Calciumsalzes wurde
in Silberbutyrat iibergefiihrt.

0.1662 g Sbst.: 0.0018 g Ag.

C,H,0,Ag. Ber. Ag 55.36. Gef. Ag 55.23.

Fiir die Hydrierung der Natriumsalze der beiden Siduren wurden
diese mit der berechneten Menge Natronlauge neutralisiert und die so er-
haltenen Lésungen mit Wasser auf je 2o ccm verdiinnt.

IVa: Iso-crotonsaures Natrium. 0.2088 g Sdure 0.0971 g NaOH, 20 cem
Wasser, 0.1 g BaSO,, Pd - Katalysator = o.001 g Pd (22°, 762 mm).

Min.: 10 20 30 40 50 60 70 80 90 1100 1IO
ccm: 6.6 14.2 20.8 28.6 35.4 44.2 49 52.4 54.6 50.2 57.4
Ber. 54.39 ccm, gef. 51.67 ccm H (0% 760 mm).

IVb: Crotonsaures Natrium. o0.2064 g Sdure, 0.096 g NaOH, 20 ccm Wasser,
.1 g BaSO,,Pd-Katalysator = o.0ox g Pd (22° 767 mum}.

Min.: 10 20 30 40 50 60 70 80 90 120 130 I40 150
cem: 4.6 9 13.6 18.4 23.2 27.8 32 37 42.2 52.6 54.8 57.2 58.4
Bet. 53.76 ccm, gef. 59.95 cemm H (0°, 760 mm).

Auch bei den Natriumsalzen tritt der Unterschied in der Geschwindig-
keit der Wasserstoff-Aufnahme deutlich hervor, wenn auch nicht so aus-
gesprochen wie bei den freien Siuren (s. Abbildung 2).

Halbreduktion der Stearolsiure, CH,.[CH,!,.C:C.[CH,];.CO,H und
der Behenolsaure, CH,.[CH,),.C: C.[CH,],;,.CO,H.

Im Gegensatz zum Verhalten
der Tetrolsdure (s. oben), der
= Phenyl-propiolsiure!) und
" - einiger anderer, relativ einfach

]
[

S 38

7 konstituierter Acetylen-Deri-
vate, die unter geeigneten Be-
dingungen bei der Halbhydrie-
7 rung die entsprechenden cis-
y Athylen-Verbindungen??)
V/ liefern, nimmt die Halbreduktion
Ié der in der Uberschrift genannten
Sduren keinen glatten Verlauf.
20 40 60 S Mo 120 7#0Mim.  Als Hauptprodukte entstanden
Pig nebeneinander Olsiure und

2
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1) B. 42, 3930 [1909]. 12) Bourguel, 1. c.; C. 1926, I 2338.
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Elaidinsaure bzw. Erucasdure und Brassidinsiure. Es fanden sich
aber auch in geringer Menge die gesittigten Sduren Stearinsiure bzw.
Behensiure, wihrend eine diesen Sauren dquivalente Menge Stearolsiure
bzw. Behenolsidure unverindert blieb13).

Reduktion der Erucasidure und der Brassidinsiure.

Als Ausgangsmaterial diente Erucasédure, die durch Umkrystallisieren
aus Alkohol gereinigt worden war und bei 33—34° schmolz. Die Brassidin-
sdure erhielten wir aus Erucasiure durch Umlagerung mit salpetriger Sdure.
Nach 4-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigte die Siure den Schmp.
59—60°. Da beide Siuren in kaltem Alkohol schwer léslich sind, verwendeten
wir fiir die Reduktionsversuche als Ldsungsmittel Essigester.

Ia: 0.8072 g Erucasdure, 0.3 g BaSO,Pd-Katalysator = 0.003 g Pd, 20 ccm.
Kssigester (21°, 761 mm), Essigester-Tension bei 21° = 77 mm..

Min: 2 4 5 6 o9 10 12 15 16 18 20 25 30

cem: 5.8 12 14.4 15.8 17 18.2 19.4 24.4 25.2 26 27.6 29.2 33.6

Min.: 35 40 45 50 60 70 75 90 1IX0 120 135 180 I95 210

cem:  35.6 38.8 41.8 44.4 50.4 53.2 54 56.8 58.8 50.4 60 61 61.6 62
Ber. 53.67 ccm, gef. 51.81 ccm H (0° 760 mm).

1b: 0.807x g Brassidinsdure, o0.3 g BaSO,, Pd-Katalysator == 0.003 g Pd, 20 cem
1issigester (21°, 757 mm), Tension bei 21° = 77 mm.
Min.: 1 2 4 5 6 8 10 15 20 25 30 35 40 45 60 70
cem: 3.4 6 x0.8 13.2 15.6 20 24 3X.8 37.4 41.4 43.8 45 46.8 48 50.2 51.2
Min.: 80 9o 140 160 I90 2I0 250 270 295 360 405
cem: 52 52.6 55 55.8 56.4 57 57.8 58.2 58.6 59.2 59.6
Ber. 53.49 ccm, gef. 49.52 ccm H (0% 760 mm).

Wie ein Vergleich der beiden Versuche ergibt, verliuft die Wasserstoff-
Aufnahme bei der Brassidinsdure zuerst etwas rascher als bei der Eruca-
sdure, bis in der 60. Min. die Wasserstoff-Volumina gleich geworden sind.
Nach dieser Zeit geht aber die Wasserstoff-Aufnahme bei der Brassidinsiure
viel langsamer vor sich, so da von dieser Siure nach 405 Min., also nach
fast 2-facher Zeit, erst 93%, zu Behensiure reduziert wurden.

IIa: 0.8098 g Erucasidure, 0.2 g BaSO,, Pd-Katalysator = o.002 g Pd, 20 ccm.
Essigester (20°, 738 mm), Tension bei 20° = 73 mm.

Min.. 1 2 3 4 5 6 8 9 10 I5 20 25 30 35 40
cem: 3.6 6.4 8.2 10.2 1X.6 13.2 15.6 16.8 17.8 22 26.2 30 33.4 35.4 378
Min.: 50 60 70 80 QO 1I0O IIO 120 X30 IS0 X90 245 290'
cem:  41.8 46 49 50.6 52.4 53.8 55 55.8 56.6 57.6 58.4 6o 6o0.4

Ber. 53.67 ccm, gef. 47.92 ccm H (0% 760 mm).

IIb: o0.8x3 g Brassidinsiure, o.2 g BaSO,, Pd-Katalysator, 20 ccm Essigester..

(21°, 746 mm), Tension 21% 77 mm.
M._l'_n.:12345689101215202530
ccm: 1.8 2.8 4.6 6.8 8.5 10.4 13.6 14.8 16 18 20.2 23.2 24.8 26.6
Min.: 35 40 45 60 75 9o 120 150 180 210 240 265 300 360
ccm: 28,2 29.8 30 34.2 37.2 39 42.6 45.6 46.6 49 50.6 51.2 52.6 55.2

In Ruhelage des Apparates wurden iiber Nacht noch weitere xo0.8 ccm H (20°,.
738 mm) = 8.35 ccm (0% 760 mm) aufgenommen.

Ber. 53.88 ccm, gef. nach 360 Min. 43.74 ccm, im ganzen 52.09 ccm H (0f, 760 mm).

13) Fine Beschreibung der Versuche findet sich in der Dissertation von H. Schiede--
witz, Leipzig 1929.
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Bei diesen Versuchen zeigte die Erucasidure von Anfang an eine raschere
Wasserstoff-Aufnahme als die Brassidinsiure, und zwar nahm dieser Unter-
schied stetig zu. Wihrend

7 erstere Siure nach 290’

5 &0 schon zu 89.39%, in Behen-

S 72 — I I B siure i{ibergegangen war,

R Y 9 T M B ' sind nach 360’ von der

s\~ T Brassidinsdure erst 80.19%,

%w g reduziert worden (s. Ab-
S YA bildung 3).

2 [’ Die folgenden Ver-

ﬁ 2 suche I1Ta und b wurden

w wie die zwei vorhergehenden

Versuche ausgefithrt, nur

” Y, gelangte ein frisch berei-

W B YW B teter, besonders wirk-

Fig. 3. samer Katalysator zur
Anwendung.

IITIa: o0.811 g Erucasdure, o.2 g BaSO,, Pd-Katalysator := 0.002 g Pd, 20 ccm
Essigester (19% 750 mm), Tension 19° = 70 mm.
Min.: 1 2 3 4 5 6 %7 8 9 10 1I2 14 I6
cem: 2.8 6.8 11 14.8 18.4 22.2 26 29.2 32.8 35.8 41.8 46 49.4
Min.: 18 '20 22 27 32 37 42 52 62
cem:  52.4 53.8 56 57.6 59.2 60.4 61.6 63.6 64
Ber. 53.74 ccm, gef. 52.75 ccm H (0°, 760 mun).

IIIb: 0.812 g Brassidinsiure, 0.2 g BaSO,, Pd-Katalysator = 0.002 g Pd, 20 cem
Essigester (19°, 756 mm), Tension 19® = 70 mm.
Min.. 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 12 I4 1I5
cem: 3.6 6.4 13 17 20.4 23.4 26 28.6 30.6 32.4 35.4 37.6 38.6
Min.: 20 25 30 35 40 50 80 I00 I40 I70 200 230 260
cem:  41.8 43.4 44.4 45.8 46.8 48 51.4 54 57.8 6o 62 63.2 63.4
Ber. 53.81 ccm, gef. 52.05 cem H (0% 760 mm).

Es zeigt sich wieder, wie bei den Versuchen Ia und b, eine etwas gréBere
Anfangs-Geschwindigkeit in der Wasserstoff-Aufnahme bei der Brassidin-
sidure, aber schon in der 7. Min. ist der Wasserstoff-Verbrauch bei beiden
Siuren gleich geworden, und nach dieser Zeit verlauft die Hydrierung bei
der Erucasidure schneller als bei der Brassidinsiiure, die zu ihrer vollstindigen
Reduktion mehr als das Vierfache an Zeit beansprucht als die Erucasiure
(260 : 62).

Reduktion der Salze der Cumarinsiure und der o-Cumarsiure
(cis- und trans-0-Oxy-zimtsiure).

Da sich Cumarinsidure in freiem Zustande sofoit zu Cumarin anhydri-
siert, so muBten beide Sduren in Gestalt ihrer Salze katalytisch hydriert
werden, und zwar verwendeten wir hierzu die Natrium- und Barium-
salze.

Das Dinatriumsalz der Cumarinsiure wurde durch schwaches
Erwirmen des Cumarins mit etwas mehr als der berechneten Menge alkohol.
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Natriumithylat-Lésung nach Fittig und Ebert4) dargestellt und die so
erhaltene Losung direkt hydriert. Um gleiche Versuchs-Bedingungen zu
haben, wurde die o-Cumarsiure in derselben Weise als Natriumsalz reduziert.

Das Bariumsalz der Cumarinsiure erhielten wir durch Behandlung
des Cumarins mit der dquimolekularen Menge wiliriger Barythydrat-Lésung.

o.5g Cumarin, in 5 ccm Alkohol gelést, wurden mit einer Losung von 1.08 g
kryst. Barythydrat in 14 ccm Wasser 1 Stde. auf dem Wasserbade riickflieBend erwdrmt,
von einer kleinen Menge Bariumcarbonat abfiltriert, die Losung zuerst mit Methylalkohol
gefillt und aus dem eingeengten Filtrat durch Zusatz von Athylalkohol noch 2 weitere
Fillungen des cumarinsauren Bariums erhalten. Die 3 Fraktionen des gelbflockigen
Salzes waren nach dem Trocknen in Wasser schwerldslich und wogen zusammen 0.4967 g,
ungefihr 509, der theoretischen Menge entsprechend, auf das zweibasische Salz bezogen.

Die Ba-Bestimmungen der 3 Fraktionen ergaben folgende Werte:

I. 0.1331 gSbst.: 0.0939 g BaSO,. — II. 0.1192 g Shst.: 0.0893 g BaSO,. — IIl.0.15g
Sbst.: o.1055 g BaSO,.
Ber. fiir (C,;H,0;)yBa 29.65 % Ba, fiir C,H,O3;Ba 45.89 % Ba. Gef. Ba 41.51, 41.42, 41.39%.

In den 3 Fraktionen liegt also ein Gemisch von iiberwiegend zweibasischem mit
etwas cinbasischem Bariamsalz vor.

Zur Priifung auf etwa wihrend des Erwirmens durch Umlagerung ent-
standenes o-cuinarsaures Barium wurde das Filtrat von den 3 Fraktionen
mit Kohlendioxyd behandelt. Der so erhaltene Niederschlag bestand aus
Bariumcarbonat und Cumarin. Das Filtrat, in dem o-cumarsaures Barium
enthalten sein konnte, falls es durch Umlagerung entstanden war, wurde
mit Salzsiure angesiuert und mit Ather ausgeschiittelt. Nach dem Ver-
dunsten des Athers hinterblieb nur ein sehr geringer, ebenfalls aus Cumarin
bestehender Riickstand. Durch die oben angegebene Behandlung des Cu-
marins mit Barytwasser war also nur cumarinsaures Barium entstanden.
Eine Umlagerung in die frans-Form hatte nicht stattgefunden.

Reduktion von cumarinsaurem und o-cumarsaurem Natrium.

Wie schon in der 1. Mitteilung (1. ¢.) iiber die Hydrierung der cis- und
irans-Zimtsiuren angegeben, treten die Unterschiede in den Reduktions-
Geschwindigkeiten zwischen cis- und irans-Formen erst bei Verwendung
sehr kleiner Katalysator-Mengen deutlich hervor. Dies zeigte sich auch bei
der Hydrierung der beiden oben genannten Salze. Bei Anwendung von
0.003 g Pd verlief die Reduktion zu melilotsaurem Natrium bei beiden
Salzen mit fast gleicher Schnelligkeit, und die Hydrierung war bei beiden
Salzen in 50 Min. beendet. Mit 0.002 g Pd machte sich aber der Unterschied
sehr scharf bemerkbar.

Ia: 0.352 g Cumarin (= 0.0024 Mol.) wurden mit einer Losung von 0.12 g Na
(ber. 0.1109 g = 0.0048 Mol.) in 6 ccm Alkohol kurze Zeit schwach erwirmt und mit
14 ccm Wasser verdiinnt. 0.2 g BaSO,, Pd-Katalysator = o0.002 g Pd (21°, 765 mm).

Min.: 10 20 30 40 50 60 75 9O 120 I50 180 240 270 300
cem: 2.2 4.2 6.4 8.6 10.8 13 16.2 19.4 26 32.8 40.6 53.6 59.8 61.2
Ber. 53.98 ccm, gef. 55.62 com H (0%, 760 mm).

Wihrend der Hydrierung verblaBte die urspriinglich intensiv gelbe Losung mehr

und mehr und wurde schlieBlich farblos.

u) A. 216, 139 [1883).
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIII, 50
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Ib: 0.393 & o-Cumarsiure (=: 0.0024 Mol)), o.12 g Na, 6.ccm Alkohol, 14 cem
Wasser, o.2 g BaS0,, Pd-Katalysator == 0.002 g Pd (22° 767 mm).

Min.: 10 20 30 40 50 6o 8o 100 I20 150 180 200
com: 1.2 28 4.6 6 7.6 9 11.0 14 16.4 20.2 23.8 26,4
Min.: 250 270 300 300 400 480 300

cem:  31.2 35.4 39.6 47 52.8 38.8 50.4
Ber. 53,68 com, gef. 53,86 com H (0 760 mum).

Der Unterschied in der Reduktions-Geschwindigkeit wird mit zu-
nehmender Versuchsdauer immer deutlicher. Nach 150 Min. hat das cumarin-
saure Salz 1!/,-mal so viel Wasserstoff aufgenommen wie das o-cumarsaure
Natrium. Die gleiche Differenz zeigt sich auch nach 300 Min., in welcher
Zeit ersteres Salz vollstindig, letzteres erst zu ungefidhr 2%/, hydriert war
(s. Abbildung 4).
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Reduktion der Bariumsalze.

Ia:0.350 g Cumarin, in 3 ccm Alkohol geldst, it einer Idsung von 1.134 g kryst.
Barythydrat in wenig Wasser erwiirmt, das gelbe Filtrat von ctwas ausgeschiedenem
BaCO,; mit Wasser auf 20 ccm verdiinnt.

o.2 g Bak0,, Pd-Katalysator -- o.002 g Pd (237, 748 mm).

Min.: 5 10 15 30 45 060 ;5 9o
cem: 2.2 5.8 7.4 16.5 25.6 38.2 50.2 62.4
Ber. 53.7 ccm, gef. 52.62 com H (o® 760 mm).

Ibh: 0.3906 g o-Cumarsiure, 3 ccm Alkohol, 1.144 g Barvthydrat, 17 com Wasser,
0.2 ¢ BaSQOg, Pd-Katalysator == 0.002 g Pd (20 748 mm).

Min.: 15 30 45 60 75 Q0 105 I20 135 I50 180 210 240
cem: 4.8 9.6 14.4 19.2 24.2 29 33.6 38.4 42.8 47.0 54.8 59.6 61.4
Ber. 54.17 com, gef. 54.95 cem H (0%, 760 mm).

Der Unterschied im Wasserstoff-Verbrauch der beiden Salze vergroBert
sich mit zunehmender Versuchsdauer. Von der 60. Min. ab erfolgt die Re-
duktion des cumarinsauren Bariums 2z-mal so rasch wie die des o-cumar-
sauren Salzes, und zur vollstindigen Hydrierung des letzteren ist mehr als
21/y-mal so viel Zeit erforderlich wie zu der des ersteren Salzes (s. Abbildung 5).
Auch zeigen die Versuche, dafl die Bariumsalze schneller als die Natrium-
salze hvdriert werden.
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Zum Nachweis, da8 bei der Hydrierung der Salze die entsprechenden Salze der
Melilotsiure (fB-[o-Oxy-phenyll-propionsdure) entstehen, wurde die Lésung der
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hydrierten Bariwmsalze vom Katalysator getrennt, mit Kohlendioxyd behandelt, filtriert
und das Filtrat zur Krystallisation eingeengt. Es schieden sich groBe, farblose, pris-
matische Krystalle ab, die sich leicht in Wasser und verd. Alkohol 16sten und 3 Mol.
Krystallwasser enthielten.

0.1434 g Sbst.: 0.0139 g H,0.

(CsH04)¢Ba + 3H,0. Ber. H,0 10.36. Gef. H,0 9.69.
Die Ba-Bestimmung des wasser-freien Salzes ergab:
0.1295 g Sbst.: 0.0644 g BaSO,.
(CoH;0,);Ba. Ber. Ba 29.40. Gef. Ba 29.20.

Reduktion des Cumarins.

0.3508 g Cumarin, 1 g BaSO,, Pd-Katalysator = o.01 g Pd, 20 ccmm Alkohol (20°,
752 mm). Alkohol-Tension bei 20° = 44 mm. — Nach 7-stdg. Schiitteln waren 38 ccm ==
32.05 ccm (0% 760 mm), beim Stehen iiber Nacht 10.31 ccm und dann nach einer Schiittel-
dauver von 400 Min. noch 10.34 ccm, im ganzen also 52.79 cem, H (0% 760 mm) aui-
genommen worden, wihrend sich theoretisch 53.82 ccm H berechnen.

Es hat demnach vollstindige Reduktion zu Hydro-cumarin statt-
gefunden, die aber im Vergleich zur Hydrierung der cis-trans-Verbindungen
trotz erhohter Katalysator-Menge viel langsamer verlduft.

Reduktion der Athyl-cumarinsiure und der Athyl-o-cumarsiure
(cts- und trans-o-Athoxy-zimtsiure).
Die beiden Ather-siuren wurden nach Fittig und Ebert1%) dargestellt
und durch Umkrystallisieren rein erhalten.
Ia: o0.4602 g Athyl-cumarinsiure, Schmp. 101—102°, 0.3 g BaSO,, Pd-Kata-
lysator = 0.003 g Pd, 20 ccmm Alkohol (21.5°, 761 mum), Tension 48 mm.
Min.: 5 10 I5 20 25 30 40 45 350
cem: 8,6, 17.4, 25 33 40.6 45.8 55.4 Go.2 61.4
Ber. 53.76 cem, gef. 53.4 ccm H (o, 760 mam).

1) A 816, 143, 146 {1883

50*
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Ih: o0.4602 g Athyl-o-cumarsiure, Schmp. r132—133% 0.3 g BaSO,, Pd-Kata-
lysator = 0.003 g Pd, 20 ccm Alkohol (21°, 759 nm), Tension = 47 mm.
Min.: §5 1o I5 20 25 30 40 50 6o 75 9o 120 150 180 190 200
cem: 1.8 3.6 5.4 7 88 10.4 I4 17.4 21 26.2 31.6 42.4 53.2 61.2 63.2 63.6
Ber. 53.69 ccm, gef. 53.3 ccm H (0° 4760 mm).
Von der 5. bis zur
25. Min. ist der Wasserstoff-
- Verbrauch bei Ia 5-mal
/ -7 groBer als bei Ib, wvon
der 30. Min. ab sinkt dann
R das Verhiltnis auf das
7 4-fache. Auch die zur voll-
éa b stindigen Hydrierung er-
e forderlichen Zeiten stehen
im Verhiltnis 1:4 (s. Ab-
r bildung 6).
“ Ila:0.46g Athyl-cuma-
7 Tinsdiure, 0.2 BaSO,, Pd-
20 40 60 &0 100 120 700 R0 W89 Min. Katalysator — go.ooz ¢ Pd
Fig. 6. 20 ccm Alkohol (20° 760 mm),
Tension bei 20° = 44 mm.
Min.: 5 10 15 20 2530 35 40 45 50 55 60 70
cem: 5 10.2 15.4 20.6 25 3% 36.4 41.8 47.2, 52.2 57 59.8 61.8
Bet. 53.67 ccm, gef. 52.73 ccm H (0®, 760 mm).
IIb: 0.46 g Athyl-o-cumarsiure, o.z g BaSO,, Pd-Katalysator = o0.002 g Pd.
20 cem Alkohol (20.5°, 761 mm), Tension = 45.4 mm.
Min.: 5 I0 I5 20 25 30 35 40 45 50 55 60 75
cem: 1.6 3 4.6 6.2 7.8 9.2 10.8 12.2 14 15.4 17 18.2 23
Min.: 90 120 150 180 210 240 270 300
cem:  27.8 35 41.8 48 53.2 57.8 61.2 63

Ber. 53.67 ccm, gef. 53.59 ccm H (o°, 760 mm).

Auch bei diesen Versuchen verlief die Wasserstoff-Aufnahme bei der
cis-Sdure mehr als 3-mal so rasch wie bei der trans-Siure. Die vollstindige
Hydrierung dieser Siure beanspruchte mehr als 4-mal so viel Zeit wie die
der cis-Form.

Zwei weitere Versuche IIIa und b unter sonst gleichen Bedingungen, aber mit
iir 0.001 g Pd vetliefen im gleichen Sinne wie die vorhergehenden, jedoch der geringeren
Katalysator-Menge entsprechend langsamer. Bei der Athyl-cumarinsiure dauerte
die vollstindige Hydrierung 190 Min., wilhrend die Athyl-o-cumarsiure nach
480 Min. erst 42.43 ccm H = 799, statt der berechneten Menge von 53.71 ccm H (o®,
760 mm) aufgenommen hatte,
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Halbreduktion des Tolans.

Das Ausgangsmaterial stellten wir ims nach Fittig!%) aus Stilben-
dibromid dar. Das so erhaltene Produkt schmolz nach dem Umkrystallisieren
bei 60°. Von verschiedenen Halbreduktions-Versuchen mit Tolan, die alle
im gleichen Sinne verliefen, sei folgender angefiihrt:

1.2022 g Tolan, o.5 g CaCO,, Pd-Katalysator {0.5-proz.) == 0.0025 g Pd, 20 ccm
Alkohol (20°, 756 mm), Tension = 44 mm. Fiir die angegebene Versuchs-Temperatur

18) A, 168, 74 [1873].
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und den Barometerstand berechnet sich das zur Halbreduktion erforderliche Wasserstoff-
Volumen zu 178.42 ccm = 151.37 cem (0%, 760 mm). Um jede durch Licht bedingte
Umlagerung des Iso-stilbens in seine ¢rans-Form zu vermeiden, wurde wihrend der
Reduktion die Schiittel-Ente in schwarzes Papier eingehiillt und auch die nachfolgenden
Operationen unter Licht-Abschlu8 ausgefiihrt.

Min,: 3 6 8 10 12 13
ccm:  40.2 84.4 109.8 141.6 169.4 178.4
Nach Aufnahme der berechneten Wasserstoff-Menge wurde sofort Luft durch die

Ente gesaugt und die vom Katalysator abfiltrierte Losung unter Licht-AbschluB in vacuo
verdunstet.

Das Iso-stilben hinterblieb als farbloses, angenehm riechendes Ol,
das anch nach lingerem Verweilen in éiner Eis-Kochsalz-Mischung keine
Krystalle absetzte. Ausbeute 1 g. Eine Probe des so erhaltenen Iso-stilbens
verwandelte sich, 4 Wochen dem Licht ausgesetzt, vollstindig in bei 124°
schmelzendes Stilben.

Reduktion von Iso-stilben und Stilben.

Fiir die nachfolgenden Versuche mit Iso-stilben wurde dieses fiir
jeden Versuch durch Halbreduktion von Tolan frisch bereitet. Wegen der
Schwerlaslichkeit des Stilbens in kaltem Alkohol diente als Ldsungsmittel
Essigester.

Ia: 0.4329 g Iso-stilben, o0.2 g :CaCO,. Pd-Katalysator (0.59% Pd) = o.001 g
I'd, 20 ccm Essigester (23° 744 mm), Tension 23° = 86 mm.

Min.: 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 ¥2 15 20 25 30
cem: 7.4 I4.4 21 27 32.6 38 43 48 53 56 62.6 65.8 66.6 66.8 67
Ber. 53.87 ccm, gef. 53.65 ccm H o9 760 mm).

Ib: o.423 g Stilben (Schmp. 124%, o.2 g CaCO,, Pd-Katalysator = o.co1r g Pd,
20 ccm Essigester (20% 750 mm), Tension 20" = 73 mm.
Min:. 1 2 3 4 5 6 7 8 o9 10 12 15 20
cem: 4.6 6.4 8.8 x1 13.2 15 17 18.8 20.6 22.2 25.2 29.6 36
Min.: 25 30 35 40 45 50 60 75 Qo0 105 I20
com:  4X.4 45.8 49.4 52 54.2 56 59.4 60.6 61.4 62.2 62.8
Ber. 52.44 ccm, gef. 52.1 ccm H (0% 760 mm).
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Die Wasserstoff-Aufnahme erfolgt beim Iso-stilben bis zur 12. Min.
ungefdhr 2!/,-mal so rasch wie beim Stilben und sinkt dann langsam bis zum
Ende der Reduktion des Iso-stilbens auf das 11/,-fache von der des Stilbens,
dessen vollstindige Hydrierung 4-mal mehr Zeit erfordert als die der cis-
Verbindung (s. Abbildung 7).

ILa: 0.4274 g Iso-stilben, o.1 g Katalysator =: o.0005 g Pd. 20 ccm KEssigester
(22°% 752 mm), Tension 22° == 81 mm).

Min. : 1 2 3 4 ¢} 8 10 12 I3 20 25 30 35 j}0
cem: 3.6 8 11.6 14.6 20.6 26.2 3.6 36.4 42.8 51.8 57.4 60 62.2 65
Ber. 53.19 ccm, gef. 53.43 cem H (0°, 760 mm).

IIb: 0.4189 g Stilben, o.1 g Katalysator :- 0.0005 g PPd, 20 cem Essigester (219,
754 mm), Tension 21° := 77 mnm.

Min.: I 2 3 4 6 810 T2 15 20 235 30 40
cem: o4 2.6 3.6 4.6 6.4 8 9.6 1T.4 £3.4 10.4 19.4 22.2 27.4

IS

Min.: 50 60 75 90 I20 150 180 =240 270 285
cem: 32 36.2 4T1.2 45.2 50.6 53.0 55.4 58.6 60.2 61
Ber. 52.13 ccm, gef. 50.45 cem H (0", 760 mm).

Bei diesen Versuchen tritt der Unterschied in der Geschwindigkeit der
Wasserstoff-Aufnahime noch mehr hervor als bei Ia und b. Bis zur 25. Min.
wird in gleichen Zeiten von der cis-Form 3-mal soviel Wasserstoff verbraucht
wie von der frans-Verbindung. In der 40. Min., in der das Iso-stilben voll-
stindig zu Dibenzyl reduziert ist, hat das Stilben kaum die Hilfte des zur
vollstindigen Reduktion erforderlichen Wasserstoffs addiert. Noch gréBer
ist der Unterschied in den zur vollstindigen Hyvdrierung erforderlichen Zeiten,
die sich wie 1:7.1 verhalten.

7Zwei weitere Parallel-Versitche I11a u. b wurden unter sonst gleichen Bedingungen,
aber nit einer noch geringeren Katalysator-Menge, je o0.000z g Pd, ausgefiihrt. Das
Iso-stilben nahm in 380 Min. 38.68 ccm, das Stilben in 370 Min. 19.14 ccm Wasser-
stoff (0%, 760 mm) auf, also wieder die ¢is-Form in annidhernd derselben Zeit doppelt
soviel Wasserstoff wie die trans-Form.

113. Robert Schwarz und Hermann Giese:
Beitrige zur Chemie des Germaniums, III. Mitteil.:
Sulfo- und Pergermanate.

TAus d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitit Frankfurt a. M.’
(Eingegangen amn 8. Februar 1930.)

1. Sulfo-germanate.

Bekanntlich hat Mendelejeff bei seiner Prognose der Eigenschaften
des Eka-siliciums vorausgesagt, dafl das Sulfid dieses Elementes sich in
Schwefelalkalien unter Bildung von Sulfo-salzen lésen wiirde. Von Cl. Wink-
ler wurde dann auch in der Tat diese Fihigkeit beim Germaniumsulfid fest-
gestellt. Die Untersuchungen des Entdeckers des Elementes, ebenso wie
die aller spiteren Autoren lassen keinen Zweifel an der Existenz von Sulfo-
germanaten zu, ihre Darstellung ist allerdings bis zum heutigen Tage noch
nicht gegliickt!). Mithin sind die einzigen, bisher bekannten Sulfo-salze des

4 Gmelin, IV, 1, 227.





