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so geht sie in Wsung. Aus der gelbbraunen I,6sung 1Fat sicb nach dem Yer- 
diinnen mit Wasser durch Binleiten von Kohlendio-xyd ein gelblicher Nieder- 
schlag abscheiden, der sich nach einmaligem Umkrystallisieren am Methyl- 
alkohol nach Schmp. (1360) und Misch-Schmp. als Monobenzopl-fluoren 
erweist. Das Filtrat enthalt die d u r d  die Hydrolyse entstandene Benzoe- 
s l u r e ,  die sich mit Salzsaure ausfallen lmt. 

Wird eine I.ijsiing von etwa 5 mg P-Dibenzoyl-flaoten in 10 Tropfen Pyridin mit 
3 Tropfen einer verdiinnten Pyridin-Losung von Kaliumpermanganat versetzt, so 
bleibt die violette Farbe zunachst erhalten. Nach l/* Stde. ist sie leicht verblaat, nach 
3l/, Stdn. in braun iibergegangen (Bildung von MnO,). Unter den gleichen Bedingungen 
wird a-Dibenzoyl-fluoren nicht merklich osydiert. 

Bonn, Chem. Institut, im Januar 19-30. 

112. C.Paal  und Herbert Schiedewitz:  ober die Unter- 
scheidtmg voa cis- und tmns-Athylen-Verbindungen durch katalytieche 

Hydrogenisation (11. Mitteil.). 
rAus d Lahorat. fdr angewandt. Chemie d. Phannazie d. UniversitZt Leipzig 

(Eingegangen am 6. Februar 1930.) 
In der ersten Mitteilungl) konnten wir zeigen, daB von Maleinsaure 

und Fumarsaure,  Citraconsaure und Mesaconsaure, 6 l saure  und 
Elaidinsaure,  cis- und tram-Zimtsauren ausnahmslos die &-Formen 
von durch Palladium aktiviertem Wasserstoff unter gleichen Versuchs- 
Bedingungen leichter und rascher als  die tram-Formen zu den be- 
treffenden gesattigkn Sauren reduziert  werden. 

Wir haben nun diese Versuche auf Iso-crotonsaure und Croton- 
siiure, Erucasaure und Brassidinsaure, Cumarinsaure und o-Cumar- 
siiure, Athyl-cumarinsaure und Athyl-o-cumarsaure, sowie auf 
Iso-stilben und Stilben ausgedehnt. 

Auf Grund der Untersuchungen von MichaelB), Pfeiffers), besonders 
aber von v. Auwers4) und Bourguels), ist der Iso-crotonsaure die 
cis-, der Crotonsaure die trans-Form zuzuschreiben. Eine weitere Stutze 
fiir diese Auffassung ergab sich aus dem Verhalten der beiden Sauren bei 
der katalytischen Hydrierung. Wie wir gefunden haben, wird die Isoaoton- 
cure vie1 schneller zu %-But te rs lure  reduziert als die Crotonshre. 

In der I. Mitteilung (1. c.) wurde gezeigt, d& die Olsaure leichter 
als die Elaidinsaure zu Stearinsaure hydriert wird, und dal3 daher der 
ersteren Slure die cis-Konfiguration zuzuerteilen ist. Wir haben nun auch 
Eruca- und Brassidinslure  hydriert und gefunden, dal3 die vollstandige 
Reduktion der erstgenannten Saure zur gesattigten Behensaure erheblich 
weniger Zeit braucbt, als zur Hydrierung der Brassidinsaure erforderlich 
ist. Wenn auch die Unterschiede in der Hydrierungs-Gescbwindigkeit weniger 
deutlich hervortreten als bei der 61- und Elaidinsaure, so darf man doch 
auf Grind dieses Befundes mit Wahrscheinlichkeit die Erucasaure als 
Cis- und die Brassidinsaure als tram-Dokosen-9-saure-z~, CH,.[CHJ, 
.CH:CH. [CH&,.COOH, auffassen. 

l) B. 60, 1221 [192;j. 
*) Ztschr. physikal. Chein 48, 49 [1901: ') B 58, 715 [1923j. 
5 )  C. lW5, 11 719. 

*) Jouru prakt. Chem. [2; G9, 363 [1895: 
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Unsere in der I. Mitteilung beschriebenen Versuche uber die Hydrierung 
der zwei, bei 42O und 570 schmelzenden Modifikationen der &-Zimtsaure 
und der gewohnlichen, bei 1330 schmehenden Zimtsaure (1. c.) haben wir 
in der Folge auch auf die Cumarinsaure und auf die o-Cumarslure 
(ch- und tram-o-Oxy-zimtsiiure), sowie auf Athyl-cumarinsiiure und 
A t  h yl- 0- c um ar s Bur e (cie- und trane-o-Athoxy-zimtsiiure) ausgedehnt . 
Die Cumarinsiiure ist in freiem Zustande nicht fdbar,  weil sie spontan in 
ihr Lacton, das Cumarin, ubergeht und demnach als die Cie’Form der 
o-Oxy-zimtsiiure anzusehen ist. Wu haben daher die beiden Siiuren aS 
Salze, und zwar ihre Natrium- und Bariumsalze, katalytisch hydriert 
und konnten feststellen, daI3 die Salze der Cumarinsiiure vie1 rascher reduziert 
werden als die der 0-Cumarsaure. Das gleiche Verhalten gegenuber akti- 
viertem Wasserstoff zeigten auch &hyl-cumarins2iure und Athyl-o-cumar- 
saure, die beide als freie Siiuren reduziert wurden. Bum Vergleich haben 
wir auch das Cumarin hydriert, wobei sich herausstellte, da13 es unter den 
fiir die beiden Sawepaare bzw. deren Salze gewiihlten Versuchs-Bedingungen 
so langsam reduziert wird, daI3 der Versuch nicht zu Ende gefiihrt werden 
konnte. Erst als die Menge des Katalysators auf das 5-fache erhoht worden 
war, gelang nach 2-tagiger Einwirkung die vollsttindige fberfibrung in 
Hydro-cumarin (I). 

0 ---co 0-C(0H) 2 

CH,--CZ, CH=CH 
I. C$&< I .  11. &Ha< I 

--. 
Diese relativ schwierige Hydrierbarkeit des Cumarins spricht ebenfalls 

gegen die seinerdt von v. Miller und Kinkelin6) aufgestellte Cumann- 
saure-Formel (11), deren Unhaltbarkeit schon von W. Borsche7) nach- 
gewiesen worden war ; denn es ist nicht einzusehen, warum eine Verbindung 
von vorstehender Konstitution in Form ihrer Salze leichter als das Cumarin 
reduzierbar sein sollte, 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-zimtsiiwe stattgefunden 
haben, deren leichte Hydrierbarkeit sie mit den Salzen der cis-Zimtsauren 
vom Schmp. 420 und 570 teilen (1. c.). 

SchlieMich haben wir auch die cie- und tram-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 vollstiindigen Hydrierung der &-Form ist 
je nach der Hatalysator-Menge nur derLZeit erforderlich, die man 
zur Reduktion der tram-Form braucht. 

Das fiir die Versuche benutzte Iso-stilben stellten wir uns durch kata- 
lytische Halbreduktion des Tolans, C,,H,.CiC.C,HS, dar. Auf diesem 
Wege war es schon vor lhgerer Zeit von den friiheren Mitarbeitern des einen 
von uns, C. Kelber und A. Schwarzs), gewonnen worden. Das so erhaltene 
Iso-stilben war aber nicht ganz einheitlich, denn es schied beim Stehen eine 
kleine Menge unscharf bei 102-1060 schmelzender Krystalle ab. In neuerer 
Zeit hat M. Bourguel (1. c.) ebenfalls wie die vorgenannten Forscher unter 
Verwendung von Palladium-Hydrosol das Iso-stilben in reinerer Form er- 
halten, do& schied die Substanz beim Stehen in einer Kaltemischung etwas 

’) B. 87, 346 [1904;. 
. -  

E ,  B. 22, I705 [18891. 8 )  B. 46, 19-19 [1912l. 
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Pibenzyl und Stilben aus. Wir haben die Reduktion des Tolans mit sehr 
kleinen Palladiummengen (I : 400, Kelber und Schwarz I : go) unter 
Licht-AbschluB ausgefiihrt und sind so zu einem Produkt gelangt, das 
in der Kiiltemischung fliissig blieb und sich im Licht zu reinem Stilben um- 
lagerte . 

Nachdem unsere Versuche uber die Reduktion von cis- und trans- 
Athylenderivaten schon abgescblossen waren, sind auch von anderer Seite 
imsere Ekobachtungen an 3 Paaren von cie-tram-Verbindungen bestatigt 
worden, so von E. Otte) bei Dimethyl-maleinsaure und Dimethyl- 
Eumarsaure und bei cis- llqd trans-Dimetbyl-stilben, sowie von Sal- 
kindlo) bei a- und g-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 .Iram-Formen. 

Buchreibnn& der Versnche. 
Die Ausfiihrung der Versuche geschah wie in der I. Mitteilung (1. c.) 

angegeben. Die 5 Paare von cis-trum-Verbindungen kamen in aquimole- 
kularen Mengen (0.0024 Mol.), stets in der gleichen Menge Lijsungsmittel 
gelost, zur Anwendung. 

Fiir die freien Sauren diente auf kalt gefalltes Bariumsulfat nieder- 
geschlagenes Palladohydroxyd, dessen Menge 1% Pd entsprach, und f i i r  
die Sake in waariger Lijsung auf Calciumcarbonat niedergeschlagenes Pallado- 
hydroxpd mit I und 0.5% Pd-Gehalt als Katalysator.  

Darstellung der Iso-crotonsaure. 
Diese Saure stellten wir uns nach M. Bourguel (1. c.) durch Halb- 

reduktion von Tetrolsaure,  CH,.CiC.CO,H, jedoch nicht mittels 
I.'alladiumhydrosols, sondern unter Verwendung des vorerwhten BaSO,, Pd- 
Katalysators dar. Die Reduktion und die Isolierung der Isosaure geschahen 
im Dunkeln. 

1.035 g Tetrolsaure, in 10 g Alkohol gelost, 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.gccm Wasserstoff (oO, 760mm) verbraucht waren, wurde 
der ProzeB sofort unterbrochen. Ausbeute an Iso-crotonsaure I g. Die 
so erhaltene Saure wurde obne weitere Reinigung durch Destillation, um 
einer dadurcb moglichen teilweisen Umlagerung vorzubeugen, fiir die folgenden 
Versuche verwendet; sie war schwach gelblich gefarbt. Trotz dieser nicht 
vofigen Reinheit. die sich ofters durch schwierigere Hydrierbarkeit ader t ,  
war die Saure weit reaktionsfiihiger als die reine trans-Form, die nacb dem 
Umkrystallisieren farblose, bei 720 schmelzende Krystalle bildete. 

Reduktion der Iso-crotonsaure und Crotonsaure. 
Versuch I a :  0.2082 g Iso-crotonsaure,  20 ccrn Alkohol, 0.1 I: BaSO,,Pd- 

Katalysator = 0.001 g Pd (zoo, 751 mm), Alkohol-Tension 44 mm. 
Min. .. I 2 3 j 5 10 15 20 25 30 35 40 50 55 60 
rctnII . 4 j.2 10.2 13.2 16 28.4 38 43.6 43.6 53 55.8 56.4 58.8 59.8 60.8 

Ber. 54.23 ccm, gef. 50.04 ccrn H (oo, 760 mm). 

B. 61, 2124 [1928]. lo) B. 6% 1746 [I929]. 
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Ib :  0.2064 g Crotonsaure,  . 20 ccm WEohol, 0.1 g BaSO,, Pd-Katalysator = 
0.001 g Pd (21O, 755 mm). Alkohol-Tension 46.7 mm 

Mi.: 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90 105 120 140 
ccm: 3.8 7 10.4 13.2 16 19.2 25.4 30.6 35.8 42.8 50.1 57.6 60.8 633 

Ber. 53.76 ccm, gef. 53.76 can  H (oo. 760 mm). 

Wiihrend zur vollstiindigen Hydriemg der Iso-saure nur 60Min. er- 
forderlich waren, dauerte die Reduktion der Crotonsaure 140 Min. Der 
go& Unterschied in der Reduktions-Geschwindigkeit zeigt sich auch sehr 
deutlich zu Beginn der Versuche. In den ersten 10 Min. war 4-mal, nach 
der 25. Min. 3-mal und nach der 50. Min. 2-mal soviel Wasserstoff von der 
&-Form als von der tram-Form aufgenommen worden. Die Kurven der 
untenstehenden Abbildung I veranschaulichen den Verlauf der Versuche 
I a  und b. 

F-ig. I. 

I Ia :  0.2064 g Iso-crotonsiiure, zo ccm Alkohol. 0.05 g BaSO,,Pd-Kataly- 
sator = 0.0005 g Pd (200, 753 mm), Tension 44 mm. 

Min.: 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 go 120 
ccm: 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 ~IO’, nachdent 
.5g ccm H verbraucht waren, wurde der Versuch abgebrochen. 

Ber. 53.76 ccrn, gef. 48.7 ccm H (om, 760 mm). 

IIb:  0.2064 g Crotonsaure,  20 ccm Alkohol, 0.05 g BaSO,. Pd-Katalysator = 
0.0005 g Pd (21O, 753 mm), Tension 46.7 mm. 

%.: 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 go 105 IZO 
can: 3.6 5 6.2 7.2 8.6 10 12.2 14.2 16.2 19.4 21 23.6 26.2 

Die weiteren Ablesungen geschahen halbstiindig. Nach Verlauf von 480’ wares1 
61 ccm H verschwunden. 

Ber. 53.76 ccm, gef. 51.06 can  H (oo, 760 mm). 

Auch bei diesen Versuchen wurde die-Iso-s&ure, besonders im Anfang 
bis zur 60. Min., 2-ma1 so rasch reduziert wie die Crotonsiiure. 

Zwei weitere Versuche I I I a  II. b mit den beiden Sauren unter denselben Bedingttngen, 
aber mit nur je 0.025 g BaSO,, Pd-Katalysator = 0.00025 g Pd, verliefen im gleichen 
Sinne, aber noch langsamer. Von der Iso-crotonsaure wurden nach 380 Min. 58.5 ccm 
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H (zoo, 754 mm), von der Crotonsaure nach 450 &fin. nur 32 ccm H (18O, 755 mm) 
gebunden, entsprechend 49.4 ccm hzw. 26.94 ccm H (oo. 760 mm). 

Auch bier war bis zur 150. Min. der Wasserstoff-Verbrauch bei der 
Iso-saure doppelt so grol3 wie bei der Crotonsaure. Von der ersteren Saure 
waren nach 380 Min. 91.4%. von der letzteren nach 450 Min. erst 50.1% 
zu n- Butters  aur  e reduziert worden. 

Die nach der Hydrierung erhaltenen Ikisungen zeigten den charak- 
teristischen Geruch der n-Buttersaure. 

Die Losungen der Versuche Ia  u. b wurden vereinigt, mit Wasser verdiinnt und 
mit Calciumcarbonat neutralisiert. Die so erhaltene 1,iisung des Calciumsalzes wurde 
iit  Silberbutyrat iibergefiihrt. 

0.1662 g Sbst.: 0.0918 g Ag. 
C,H,O,Ag. Ber. Ag 55.36. Gef. Ag 55.23. 

E'iir die Hydrierung der Natriumsalze der beiden Sauren wurden 
diese mit der berechneten Menge Natronlauge neutralisiert und die so er- 
haltenen Liisungen mit Wasser auf je zoccm verdiinnt. 

IVa: Iso-crotonsaures Natrium. 0.2088 g Saure 0.0971 g NaOH, 20 ccnf 
Wasser, 0.1 g BaSO,,Pd-Katalysator = 0.001 g Pd (zz0, 762 mm). 

%fin.: 10 20 30 JO 50 60 70 80 go IOO IIO 

can: 6.6 14.2 20.8 28.6 35.4 44.2 49 52.4 54.6 56.2 57.4 
Ber. 54.39 ccm, gef. 51.67 ccm H (oo, 760 mm). 

IVb: Crotonsaures Natrium. 0.2064 g Siiure, 0.096 g NaOH, 20 ccm Wasser. 
( 3 . 1  g BaSO,,Pd-Katalysabr = 0.001 g Pd (2zo, 767 mm). 

Min.: 10 20 30 40 50 60 70 So go 120 130 140 150 
ccm: 4.6 9 13.6 18.4 23.2 27.8 32 37 42.2 52.6 54.8 57.2 58.4 

Ber. 53.76 ccm, gef. 59.95 ccm H (00. 760 mm). 

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

Halbreduktion der Stearolsaure,  CH,.[CHJ,.C i C.[CHJ,.CO,H und 

Im Gegensatz zum Verhalten 
der Tetrolsaure (s. oben), der 
Phenyl-propiolsaureu) und 
einiger anderer, relativ einfach 
konstituierter Ace t y le n -D er i - 
vate ,  die unter geeigneten Be- 
dingungen bei der Halbhydrie- 
rung die entsprechenden cis- 

A t  h y le n - Ver bi n dun g e n l2) 
liefern, nimmt die Halbreduktion 
der in der tfberscbrift genannten 
Sauren keinen glatten Verlauf. 
Als Hauptprodukte entstanden 
nebeneinander Olsaure und 

der Behenolsaure, CH,.[CH.J,.C : C.[CHJ11.C02€€. 

'I) B. 4% 39.30 t19091. I*) Bourguel, 1. c.; C. lW6, 12338. 
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Elaidinssure bzw. Erucasaure und Brassidinsiiure. ES fanden sich 
aber auch in geringer Menge die geettigten Sauren Stearinsiiure bzw. 
Behensiure, wiibrend eine diesen Sauren aquivalente Menge Stearolsaure 
bzw. Be hen ol s ii ur e unverindert bliebI8). 

Reduktion der Erucasaure und der Brassidinsaure. 
Als Ausgangsmaterial diente Erucasaure,  die durch Umkrystallisieren 

aus Alkohol gereinigt worden war und bei 33-34O schmolz. Die Brassidin- 
saure erhielten wir aus Erucasaure durch Umlagerung mit salpetriger Saure. 
Nach 4-maligem Umkrystallisieren aus Alkohol zeigte die Saure den Schmp. 
59-600. Da beide Sauren in kaltem Alkohol schwer loslich sind, verwendeten 
wir fiir die Reduktionsversuche als Lasungsmittel Essigester. 

Ia: 0.8072 g Erucasaure ,  0.3 g BaSO,,Pd-Katalysator = o 003 g Pd, 20 ccm 
Ibsigester (210, 761 mm), Essigester-Tension bei 2 1 O  = 77 mm. 

Min.: 2 4 5 6 9 10 12 15 16 18 20 25 30 
ccm: 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 go IIO 120 135 180 195 210 
ccm: 35.6 38.8 41.8 44.4 50.4 53.2 54 56.8 58.8 59.4 60 61 61.6 62 

Ber. 53.67 ccm, gef. 51.81 ccm H (oo. 760 mm). 

Ib: 0.8071 g Brassidinsaure, 0.3 g BaSO,,Pd-Katalysator = 0.003 g Pd, 20 ccm 
1Sssigester (zIO, 757 mm), Tension bei 2 1 ~  = 77 mm. 
Min.: I 2 4 5 6 8 LO 15 20 25 30 35 40 45 60 70 
ccm: 3.4 6 10.8 13.2 15.6 20 24 31.8 37.4 41.4 43.8 45 46.8 48 50.2 51.2 
Min.: 80 go 140 160 rgo 210 250 270 295 360 405 
ccm: 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 (oo, 760 mm). 

Wie ein Vergleich der beiden Versuche ergibt, verlauft die Wasserstoff- 
Aufnahme bei der Brassidinsawe zuerst etwas rascher als bei der Eruca- 
saure, bis in der 60. Min. die Waserstoff-Volumina gleich geworden sind. 
Nach dieser Zeit geht aber die Wasserstoff-Aufnahme bei der Brassidinsawe 
viel langsamer vor sich, so daJ3 von dieser Siiure nach 405 Min., also nach 
fast 2-facher &it. erst 93% zu Behensawe reduziert wurden. 

11s: 0.8098 g Erucasaure, 0.2 g BaSO,,Pd-Katalysator = 0.002 g Pd, 20 ccm 
Essigester (zoo, 738 mm), Tension bei 200 = 73 mm. 
Min.: I 2 3 4 5 6 8 g 10 15 20 25 30 35 40 
ccm: 

ccm: 41.8 46 49 50.6 52.4 53.8 55 55.8 56.6 57.6 58.4 60 60.4 

3.6 6.4 8.2 10.2 11.6 13.2 15.6 16.8 17.8 22 26.2 30 33.4 35.4 37.8 
Min.: j o  60 70 80 90 100 110 120 130 150 190 245 290 

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

IIb: 0.813 g Brassidinsaure, 0.2 g BaSO,,Pd-Katalysator, 20 ccm Essigester.. 
( 2 1 O ,  746 mm), Tension 2 1 O .  77 mm. 
Min.: I 2 3 4 5 6 8 g 1012 15 20 25 30 
ccm: 
Min.: 35 40 45 60 75 go 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 

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 

In Rllhelage des Apparates wurden iiber Nacht noch weitere 10.8 ccm H (zoo, 

Ber. 53.88 ccm, gef. nach 360 Min. 43.74 ccm, im ganzen 52.09 ccm H (oo, 760 mm). 
738 mm) = 8.35 ccm (go, 760 mm) aufgenommen. 

la) Eine Beechreibung der Versiiche findet sich in der Dissertation von H. Schiede-. 
witz.  Leipzig 1929. 



Bei diesen Versuchen zeigte die Erucasaure von Anfang an eine raschere 
Wasserstoff-Anfnahme als die Brassidinsliure, und zwar nahm dieser Unter- 

Fig. 3. 

schied stetig zu. Wiihrend 
erstere S u r e  nach zgo' 
schon zu 89.3% in Behen- 
siiure ubergegangen war, 
sind nach 360' von der 
Brassidinsaure erst 80.1 yo 
reduzieti worden (s. Ab- 
bildung 3). 

Die folgenden Ver- 
suche IIIa  und b wurden 
wie diezweivorhergehenden 
Versuche ausgefiihrt, nur 
gelangte ein frisch berei- 
teter , be s on d e r s w i r k - 
samer Rata lysa tor  zur 
Anwendung. 

IIIa: 0.811 g Erucasaure,  0.2 g BaSO,,Pd-Katalysator := 0.002 g Pd. 20 ccm 
Rsigester (19.. 759 mm). Tension 19O = 70 mm. 

Min.: I 2 3 4 5 6 7 8 g 10 12 14 16 

Min.: 18 20 22 27 32 37 42 52 62 
rcm: 52.4 53.8 56 57.6 59.2 60.4 61.6 63.6 64 

ccm: 2.8 6.8 11 14.8 18.4 22.2 26 29.2 32.8 3.j.8 41.8 46 49.+ 

Ber. 53.74 ccm, gef. 52.75 ccm H (00. 760 mm). 

IIIb: 0.812 g Brassidiusiure,  0.2 g BaSO,,Pd-Katalysator = o 002 :: Pd, 20 C C I ~  

Essigester (19~. 756 mm), Tension lgD = 70 mm. 
Min.: I 2 3 4 j 6 7 8 g 10 12 14 15 
ccm: 
Min.: 20 25 j o  35 40 50 80 IOO 140 170 200 230 260 
ccm: 41.8 43.4 44.4 45.8 46.8 48 51.4 54 57.8 60 62 63.2 63.4 

3.6 6.4 13 17 20.4 23.4 26 28.6 30.6 32.4 35.4 37.6 38.6 

Ber. 53.81 ccm, gef. 52.05 ccm H (oo, 760 mm). 

Es zeigt sich wieder, wie bei den Versuchen I a  und b, eine etwas groBere 
Anfangs-C;es&windigkeit in der Wasserstoff-Aufnahme bei der Brassidin- 
saure, aber schon in der 7. Min. ist der Wasserstoff-Verbrauch bei beiden 
Sauren gleich geworden, und nach dieser Zeit verlauft die Hydrierung bei 
der Enicasaure schneller als bei der Brassidinsaure, die zu ihrer vollstiinindigen 
Reduktion mehr als das Vierfache an Zeit beansprucht als die Erucasaure 
(260' : 62'). 

Reduktion der Salze der Cumarinsaure und der o-Cumarsaure 
(cis- un d tranS-0-Ox y - zi m t s aur  e) . 

Da sich Cumarinsaure in freiem Zustande sofoh zu Cumarin anhydri- 
siert, so mul3ten beide Sauren in Gestalt ihrer Salze katalytisch hydriert 
werden, und m a r  verwendeten wir hierzu die Natrium- und Barium- 
salze. 

Das Dinatriumsalz der Cumarinsaure wurde durch schwaches 
Erwarmen des Cumarins mit etwas mehr als der berechneten Menge alkohol. 



(1930)l cis- u7ul tram-tj'thylen- Verbindungen ( I I . ) .  773 

Natriumathylat-Lasung nach Fi t t ig  und Ebert'4) dargestellt und die so 
erhaltene Lasung direkt hydriert. Um gleiche Versuchs-Bedingungen zu 
haben, wurde die o-cumardure in derselben Weise als Natriumsalz reduziert. 

Das Bariumsalz der Cumarinsaure erhielten wir durch Behandlung 
des Cumarins mit der aquimolekularen Menge waBriger Barythydrat-Ikisung. 

0.5 g Cumarin. in 5 ccm Alkohol geltist, wurden mit einer LGsung von 1.08 g 
kryst. Barythydrat in 14 ccm Wasser I Stde. auf dem Wasserbade riickflieBend erw-t, 
von einer kleinen Menge Bariumcarbonat abfiltriert, die Wsung zuerst mit Methylalkohol 
gefiillt und aus dem eingeengten Filtrat durch Zusatz von dthylalkohol noch 2 weitere 
Fiillungen des cumarinsauren Bariums erhalten. Die 3 Fraktionen des gelbflockigen 
Salzes waren nach dem Trocknen in Wasser schwerlZislich und wogen zusammen 0.4967 g. 
iingefiihr 50 % der theoretischen Menge entsprechend, auf das zweibasische Saw bezogen. 

Die Ba-Bestimmungen der 3 Fraktionen ergaben folgende Werte: 
I. 0.1331 gSbst.: o.og3g g BaSO,. -11.0.1192 gSbst.: 0.0893 g BaSO,.- 111.0.15 g 

Sbst.: 0.1055 g BaSO,. 
Ber. fur (C,H,O,),Ba 29.65 % Ba, fur C,H,O,Ba 45.89 % Ba. Gef. Ba 4r.gi.41.42, 41.39%. 

In den 3 Fraktionen lie@ also ein Gemisch von iiberwiegend zweibasischem mit 
ctwas ciiihasischem Bariumsalz vor. 

Zur F'riifung auf etwa wghrend des Erwiirmens durch Umlagerung ent- 
standenes 0-cumarsaures Barium d d e  das Filtrat von den 3 Fraktionen 
mit Kohlendioxyd behandelt. Der so erhaltene Niederschlag bestand aus 
Bariumcarbonat und Cumarin. Das Filtrat, in dem 0-cumarsaures Barium 
enthalten sein konnte, falls es durch Umlagerung entstanden war, wurde 
mit Salzsiiure angesauert 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 trum-Form hatte nicht stattgefunden. 

Reduktion von cumarinsaurem und o-curnarsaurem Natrium. 
Wie schon in der I. Mitteilung (1. c.) iiber die Hydrierung der cis- und 

tranS-Zimtsauren angegeben, treten die Unterschiede in den Reduktions- 
Geschwindigkeiten zwischen cis- und trum-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 be; 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 wharf bemerkbar. 

Ia :  0.352 g Cumarin (= 0.0024 Mol.) wurden mit einer Lhung von 0.12 g Na 
(ber. o.110g g = 0.0048 Mol.) in 6 ccm Alkohol kurze &it schwach erwiirmt und mit 
14 ccm Wasser verdiinnt. 0.2 g BaSO,,Pd-Katalysator = 0.002 g Pd (210, 765 mm). 
Min.: 10 20 30 40 50 60 75 go 120 150 180 240 270 300 
ccm: 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 ccm H (oo, 760 mm). 
Wahrend der Hydrierung verblaBte die urspriinglich intensiv gelbe Losung mehr 

und mehr und w r d e  schlieBlich farblos. 

9 A. 216, 139 [1883]. 
llericlite d. D. Cbem. Gesellschaft. Jahrg. LXIII. 50 
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I b :  n . j g j  g o-CumarsHure (>: 0.0024 Xol.), 0.12 g Na, 6 crni -1kohol. 14 rciii 
Wasser. 0.2  g naSO,.Pd-Katalysator =- o.002 g I'd (&, 767 min). 

Min.: 1 0  20 -30 40 .jo 60 80 Ino 120 I.jo 1x0 200 

ccm. 1.2 2.8 4.6 6 7.6 g 11.0 14 16.4 20.2 ~ , { . 8  26.4 

CCIII:  .<I.L .+5.4 ,(9.6 +7 52.8 38.8 59.4 
Ber. j3,OR ccm, Kef. 53.86 ccin H ( o O  760 111111). 

Uer Unterschied in der Keduktions-Geschwindigkeit wird mit zu- 
nehmender Versuchsdauer immer deutlicher. Nach 150 Min. hat das cumarin- 
same Salz 11/2-mal so viel Wasserstoff aufgenommen wie das o-cumarsaure 
Natrium. Die gleiche Differenz zeigt sich auch nach 300 Min., in welcher 
Zeit eTsteTes Salz voltstandig, letzteres erst zu ungefahr 2'3 hydriert war 
(s. Abhildung 4). 

Re d u k t i o n  de  r B a r  i 11 m s a lze . 
l o :  O.3.y)  Culilarin, in J ccni -4lkohol geliist, lnit einer I,?jSulig Vou I.Ij4 g kryst. 

Ihrpthydrat in wenig \Vasser erwiirmt, &IS gelbe Viltrat von etwas aiisgesrhiedenem 
IhCO:, init U'asser auf "0 ccm rerdiinnt. 

0.2 c IjaSO,, Pd-I<atalys:itor :.- 0.00'1 g I'd (2.3". 7.18 mit i ) .  

Sfin,: 5 1(1 15  ,lo .i.j (10 j 5  90 
C C I I ~ :  2.2 j.8 7.4 16.5 2 5 . 6  38.2 50.2 62.4 

Ber. 5.3.; rrm. gef. 52.02 ccni li (oo, 760 m i i )  

1 1 1 :  ( I . . ~ Q O ( >  g o - C u n i a r s i i i r e .  .+ cci i~ ..\lkoliol. 1.144 g narythydrat, 1 7  cmi Waasser, 
(1 .2  g UaSO,. I'd-Ratalysator o.002 g I'd (20°, 748 inin). 

Min.: 1.j .so 4s On 7s go 105 120 1.35 150 180 P I O  q n  
ccm: .t.S 9.6 14.4  19.2 24.2 ''9 :+.<.h 38.4 42.8 47 .0  5.1.8 59.6 61.4 

Ikr .  , j j . 1 7  ccin. gef. 54.95 ccm 1-1 (oo, 760 mm). 

I.)er Liriterschied in1 Wasserstoff-Verbrauch der beiden Sake vergroWert 
sich mit zunehmender Versuchsdauer. Von der 60. Min. ab erfolgt die Re- 
duktion des cumarinsauren Bariums 2-ma1 so rascb wie die des o-cumar- 
saiiren Salzes, und zur vollstanindigen Hydrierung des letzteren ist mehr als 
z'/,-mal so viel Zeit erforderlich wie zii der des ersteren Salzes (s. Abbildung 5 ) .  
Auch zeigen die Versuche, dafl die Rariumsalze schneller als die Natnum- 
salze hydriert werden. 
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Zum Nachweis, daU hei der Hydrierung der S a l e  die entsprechenden Salze der 
Melilo ts a u r e  @-[o-Oxy-phenyl:-propionsaure) entstehen, mrde die Losung der 

Fig. j. 

hydrierten Bariuinsalze vom Katalysator getrennt, init Kohlendioxyd behandelt, filtriert 
umd das Filtrat zur Krystallisation eingeengt. Es schieden sich grok, farblose, pris- 
matische Krystalle ab, die sich leicht in Wasser und verd. Alkohol liisten und 3 Mol. 
Krystallwasser enthielten. 

0.1434 g Sbst.: 0.0139 g H,O. 

Die Ba-Bestimmung des wasser-freien Salzes ergah : 
0.1295 g Shst. : 0.0644 g BaSO,. 

(C,H,O,),Ba + 3H,O. Ber. H,O 10.36. Gef. H,O 9.69. 

(C,H,OI),Ba. Ber. Ba 29.40. Gef. Ha 29.26. 

Reduktion des Cumarins. 
0.3508 g C u m a r i n ,  I g BaSO,,Pd-Katalysator = 0.01 g Pd, 20 ccm dkohol  (zoo, 

752 mm). Ahhol-Tension bei zoo = 44 mm. - Nach 7-stdg. Schiitteln waren 38 ccm = 
32.05 ccm (oo, 760 mm), beim Stehen iiber Nacht 10.31 ccm und dann nach einer Schiittel- 
dauer von 400 Min. noch 10.34 ccrn, im ganzen also 52.79 ccm, H (oo, 760 mm) aaf- 
genommen worden, wiihrend sich theoretisch 53.82 ccm H berechnen. 

ETS hat demnach vollstandige Reduktion zu Hydro-cumarin statt- 
gefunden, die aber im Vergleich zur Hydrierung der cis-trum-Verbindungen 
trotz erhohter Katalysator-Menge vie1 langsamer verlauft . 

Red u k t i on de r A t  h y 1 - c u m ax i n s a ur e un d d e r At h y 1 - o - c urn a r s a ur e 

Die beiden Ather-sauren wurden nach Fi t t ig  und Ebert15) dargestellt 

I a :  0.4602 g A t h y l - c n m a r i n s a u r e .  Schmp. 101-102~, 0.3 g BaSO,.Pd-Kata- 

(cis- un d tmw-o-A t hox y -zi m t s a ur e) . 

und durch Umkrystallisieren rein erhalten. 

lysator = 0.003 g Pd, 20 ccni Alkohol (ZI.~~, 761 mm), 'l'ension 48 mm. 
,MU.: 5 10 15 20 2-j 30 40 45 j O  

CCW: 8.6, 17.4, 25 33 40.6 45.8 55.4 B 0 . 2  61.4 
Ber. 93.76 ccm, gef. j j . 4  win 1.1 (on, 760 111111). 

- - ~  
lJ) -4. 816, 14.3, 146 ~1883:. 

50' 
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I h :  0.4602 g Athyl-o-cumarsaiure, Schmp. 132-133~, 0.3 g BaSO,.Pd-Kata- 

L i 

lysator = 0.003 g Pd, 20 ccm .%&oh01 (210, 759 mm), Tension = 47 mm. 
Min.: 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90 I20 150 180 190 200 

c a n :  1.8 3.6 5.4 7 8.8 10.4 14 17.4 21 26.2 31.6 42.4 53.2 61.2 63.2 63.6 
Ber. 5 3 6 5  ccm. gef. 53.3 ccrn H (o0, 760 mm). 

Von der 5.  bis ZUT 
25. Min. ist der Wasserstoff- 
Verbrauch bei I a  5-ma1 
groBer als bei Ib,  von 
der 30. a n .  ab sinkt dann 
das Verhaltnis a d  das 
+fache. Aucb die ZLU ~011- 
standigen Hydrierung er- 
forderlichen Zeiten stehen 
im Verhaltnis I : 4 (s. Ab- 
bildung 6). 

I r a :  0.46g Athyl-cum;c- 

20 w 60 80 1~ 1-0 7 ,  so~p?j j f i  r i n s a w e .  0.2 g BaSO4,Pd- 
Ratalysator = 0.002 g Pd, 
20 ccm Wohol  (zoo, 760 mm). 
Tension bei zoo = 44 nun. 

Fig. 6. 

Min.: 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 70 
ccm: 5 10.2 15.4 20.6 25 31 36.4 41.8 47.2, 52.2 57 59.8 61.8 

Ber. 53.67 ccm, gef. 52.73 ccm H (00, 760 mm). 
IIb: 0.46 g dthyl-o-cumarsaiure,  0.2 g BaSO,.Pd-Katalysator = 0.002 g Pd. 

20 ccrn Alkohol (20.5O, 761 mm), Tension = 45.4 mm. 
M h . :  5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 75 
ccm: 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 
C C ~ :  27.8 35 41.8 48 53.2 57.8 61.2 63 

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

Auch bei diesen Versuchen verlief die Wasserstoff-Aufnabme bei der 
cia-saure mehr als 3-ma1 so rasch wie bei der tram-Sawe. Die vollstandige 
Hydrierung dieser Saure beanspruchte mehr als 4-mal so vie1 Zeit wie die 
der cia-Form. 

Zwei weitere Versuche IIIa und b unter sonst gleichen Bedingungen, aber mit 
nrlr 0.001 g Pd verliefen im gleichen Sinne wie die vorhergehenden, jedoch der geringeren 
Katalysator-Menge entsprechend langsazner. Bei der A thyl -cumar insaure  dauerte 
die vollstiindige Hydrierltng 190 Min., wiihrend die Athyl-o-cumarsaure nach 
480 Mh. erst 42.43 ccm H = 79% statt der berechneten Menge von 53.71 ccm H (00, 

760 mm) aufgenommen hatte. 

Halbreduktion des Tolans. 
Das Ausgangsmaterial stellten wir uus nach Fittigle) aus Stilben- 

dibromid dar. Das so erhaltene Produkt schmolz nach dem Umkrystallisieren 
bei 600. Von verschiedenen Halbreduktions-Versuchen mit Tolan, die alle 
im gleichen Sinne verliefen, sei folgender angefiihrt: 

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

9 A. 168. 74 [18731. 
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iind den Barometerstand berechnet sich das zur Halbreduktion erforderliche Wasserstoff- 
\‘olnmen zU 178.43 ccm = 151.37 ccm (oo, 760 mm). Um jede durch Licht bedingte 
Umlagerung des Iso-stilbens in seine hons-Form zu vermeiden, d e  wHhrend der 
Reduktion die Schiittel-Ente in schwanes Papier eingehiillt und adch die nachfolgenden 
Operationen a k r  Licht-AbschluS ausgefiihrt. 

Min.: 3 6 8 10 12 13 
ccm: 40.2 84.4 1og.8 141.6 169.4 178.4 

Nach Alifnahme der berechneten Wasserstoff-Menge wurde sofort Luft durch die 
Ente gesaugt a d  die vom Katalysator abfiltrierte Losung unkr Licht-Abschld in vacuo 
verdmstet. 

Das Iso-stilben hinterblieb als farbloses, angenehm riechendes 61, 
das auch nach lhgerem Verweilen in einer Eis-Kochsalz-Mischung keine 
Krystalle absetzte. Ausbeute I g. Eine Probe des so erhaltenen Iso-stilbens 
verwandelte sich, 4 Wocben dem Licht ausgesetzt, vollstbdig in bei 124O 
schmelzendes S t i 1 ben. 

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 
Scbkerloslichkeit des S t i 1 be n s in kaltem Alkohol diente als I,&ungsmittel 
Essigester. 

Ia :  0.4329 g Iso-sti lben, 0.2 g ICaCO,. Pd-Katalysator (0.5 yo Pd) = 0.001 g 
I’d, 20 ccrn Essigester (23O, 744 mm). Tension 23O = 86 mm. 

Min.: I 2 3 4 5 6 7 8 g 10 12 15 20 25 30 
ccm: 7.4 14.4. 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 00, 760 mm). 

Ib :  0.423 g Stilben (Schmp. 124O), 0.2 g CaCO,,Pd-Katalysator = 0.001 .g Pd. 
20 ccm Essigester (zoo, 750 mm), Tension zoo = 73 mm. 
Mh.: I 2 3 4 5 6 7 8 g 10 12 15 20 

ccm: 4.6 6.4 8.8 11 13.2 15 17 18.8 20.6 22.2 25.2 29.6 36 

ccm: 41.4 45.8 49.4 52 54.2 56 59.4 60.6 61.4 62.2 62.8 
Nh.: 25 30 35 40 45 50 60 75 90 IOj 120 

Ber. 52.44 ccm, gef. 52.1 ccm H (00, 760 mm). 

a. 7. 
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Die Wasserstoff-Aufnahme erfolgt beim Iso-stilben bis zur 12. Min. 
ungefahr z1/*-rnal so rasch wie beim Stilben und sinkt dann langsam bis zum 
Ende der Reduktion des Iso-stilbens auf das ~l/,-fache von der des Stilbens, 
dessen vollstandige Hydrierung 4-mal mehr Zeit erfordert als die der cis- 
Verbindung (s. Abbildung 7). 

IIa: 0.4274 g Iso-s t i lben,  0.1 g Katalysator -.-: o.ooo[i g I'd. 2 0  ccm Fksigester 
(m0, 752 mm), Tension 22" =:: HI mm). 

Min.: I 2 :+ 4 O fi 10 11 1.j 2 0  25 30 3.j 40 
ccrn: 4.6 Y 11.6 14.6 20.6 26.2 31.6 .<6.4 4.2.8 51 .8  j 7 .4  60 02.2 h j  

Ber. 53.19 ccm. gef. 53.43 rctn H (on, 760 mm). 

11 l :  0.4189 g S t i l b e n ,  0.1 g Katalysator :-- n.ooo.5 g I'd. 10 c ~ n i  Bssigester (zI*, 
754 mni). Tension Z I O  --= 77 mm. 

Yil.: I 2 .{ 4 0 8 I 0  12 1.j PO "j .so 4 0  
ccm: 0.4 2.6 3.6 4.6 6.4 8 9.0 I I . . ~  I,;.) 10..1 19.4 12.2 27.4 
XU.: 50 GO 75 90 120 150 180 240 270 285 
ccm: ,<z 36.3 41.2 45.2 50.6 53.(j j j . 4  58.6 60.2 61 

Ber. 52.1.1 ccm, gef. .jO.4.j ccm H (o", 761' u11n). 

Bei diesen Versuchen tritt der Unterschied in der Geschwiridigkeit der 
Wasserstoff-Aufnahme noch mehr hervor als bei I a  und b. Bis ZUT 25. Min. 
wird in ,gleichen Zeiten von der cis-Form 3-mal soviel Wasserstoff verbraucht 
wie von der tram-Verbindung. In der 40. Min., in der das Iso-stilben voll- 
s tbdig zu Dibenzyl reduziert ist, hat das Stilben kaum die Halfte des zuc 
vollstandigen Reduktion erforderlichen Wasserstoffs addiert. Noch groBer 
ist der Unterschied in den ZUT vollstandigen Hydrierung erforderlichen Zeiten, 
die sich wie I : 7.1 verhalten. 

Zwei weitere Parallel-Versuche 111 a u. 1) wurden unter sonst gleichen Bedingungen. 
aber mit einer noch geringeren Katalysator-Menge, je o.0002 g Pd, ausgefiihrt. Das 
Iso-st i lben nahm in 380 Min. 38.68 ccm, das St i lben in 370 Min. 19.14 ccm Wasser- 
stoff (oo, 760 mm) auf, also wieder die &-Form in anniihernd derselben Zeit doppelt 
soviel Wasserstoff wie die tram-Form. 

113. Robert Schware und Hermann Gieee: 
BeitrQe eur Chemie des Germaniums, III. Mitteil.: 

Sulfo- und Pergermanate. 
[Aus (1. -Inorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d.  Univerait&t I'rankfart a. M.1 

(Eingegangen am 8. Februar 1930.) 

I. Sulfo-germanate. 
Bekanntlich hat Mendelej eff bei seiner Prognose der Eigenschaften 

des Eka-siliciums vorausgesagt, da13 das Sulfid dieses Elementes sich in 
Schwefelalkalien unter Bildung von Sulfo-salzen losen wiirde. Von C1. W i n k - 
ler  wurde dann auch in der Tat diese Fiihigkeit beim Germaniumsulfid fest- 
gestellt. Die Untersuchungen des Entdeckers des Elementes, ebenso wie 
die aller spateren Autoren lassen keinen Zweifel an der Existenz von Sulfo- 
germanaten zu, ihre Darstellung ist allerdings bis zum heutigeri Tage noch 
nicht gegliicktl). Mithin sind die einzigen, bisher bekannten Sulfo-salze des 

1) Ginelin, IV, I,  227. 




