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Auch andere Diazoverbindungen wurden fiir Beleganalysen verwendet.
Beispielsweise die Metallsalze des p-Diazo-diphenylamins, deren
Zusammensetzung wir zuerst durch Metall-Analysen bestimmten; dann das
Diphenylamin-p-diazoniumsulfat, das schon Ikuta erhalten und
auf anderem Wege analysiert hatte?); und zuletzt auch eine explosible und
weniger licht-empfindliche Diazoverbindung, das 2.6-Dibrom-diazoben-
zol-4-sulfonsidure-anhydrid, dessen Zusammensetzung wir vorher auf
anderem Wege ermittelten.

Photo-analyse desp-Diazo-diphenylamin-Chlorzinksalzes. 0.3106gSbst.
(luft-trocken): 26.4 ccm N (31° 748 mm).

C1oHoNyC1.1/,ZnCl,. Ber. N 9.34. Gef. N 9.38.

Photo-analyse des p-Diazo-diphenylamin-Mercurichloridsalzes. 0.5253g
Sbst. (luft-trocken): 26.4 ccm N (22°, 740 mm).

Cy H,oNCl, HgCl,. Ber. N 5.57. Gef. N 5.62.

Photo-analyse des Diphenylamin-p-diazoniumsulfates. o0.5758 g Sbst.
{luft-trocken): 49.0 ccm N (20°, 740 mm). — o.5078 g Sbst. (luft-trocken): 44.0 ccm N
(19°, 740 mm). — 0.3672 g Sbst. (luft-trocken): 31.8 ccm N (18°, 740 mim).

C;,H(N;.SOH. Ber. N 9.56. Gef. N 9.47, 9.67, 9.70.

Photo-analyse des 2.6-Dibrom - diazobenzol-4-sulfonsidure - anhydrids.
0.2559 g Sbst. (luft-trocken): 47.4 ccm N (15°% 750 mmy).

CeH,O,N,;Br,S. Ber. N 8.19. Gef. N 7.94.

Stuttgart, im Januar 193I.

115. Irving E. Muskat und Barbara Knapp:
Untersuchungen iiber konjugierte Systeme, VIIL.: Die katalytische
Hydrierung der geometrischen Isomeren des Phenyl-butadiens und

der Vinyl-acrylsiure.
TAus d. George Herbert Jones Laboratory der Universitidt Chicago.)
(Eingegangen am 12. Januar 193I.)
Fittig!) und Baeyer? beobachteten zuerst, daB Verbindungen mit
1234
konjugierten Doppelbindungen, C:C.C:C, vorzugsweise in I.4- vor
der 1.2- oder 3.4-Stellung reduziert werden. Diese anomale Additions-
Reaktion konjugierter Verbindungen wurde von Thiele3) mittels seiner
Theorie der , Partial-Valenzen'' erklirt. Thiele umfalite mit seiner
Theorie nicht nur die Addition von Wasserstoff an konjugierte Verbindungen,
sondern auch die Addition aller Arten von Reagenzien, wie Halogene,
Halogensiuren und Hypohalogensiuren. Inzwischen ist gezeigt worden, dafl
bei letzteren Reagenzien die Addition sehr selten direkt in der 1.4-Stellung?)
erfolgt. Im allgemeinen indessen fithren die zur Verfiigung stehenden experi-
mentellen Daten iiber die Reduktion von konjugierten Verbindungen zu

?) Tkuta A. 243, 281 [1888]. 1) Fittig, A. 227, 46 [1888].

?) Baeyer, A. 231, 271 [1889], 236, 1 [1800]. ?) Thiele, A. 306, 87 [18997.

4} s. Theoretische Diskussionen von Muskat u. Northrup, Journ. Amer. chem.
Soc. 82, 4043 [1930].
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dem SchluB, da Wasserstoff an den Enden des konjugierten Systems, in
1.4-Stellung, addiert wird. Dies scheint nicht nur fiir die Reduktion von
Verbindungen zu gelten, welche die Systeme C:C.C:O und O:C.C:0O ent-
halten, sondern auch fiir die eigentlichen konjugierten Verbindungen mit der
Gruppe C:C.C:C58). Selbst bei konjugierten Systemen mit lingeren Ketten
tritt die Reduktion an den End-Stellungen ein. So zeigten Kuhn und
Winterstein®), dafl die Reduktion von 1.6-Diphenyl-hexatrien mit Natrium-
oder Aluminium-amalgam in 1.6-Stellung erfolgt; 1.8-Diphenyl-oktatetraen
wird in gleicher Weise in 1.8-Stellung reduziert und 1.10-Diphenyl-deka-
pentaen in I.10-Stellung.

Die Natur der Reduktion durch verschiedene Reagenzien ist eine
bis jetzt noch nicht ganz aufgeklirte Erscheinung. Betrachten wir nur die
Reduktion der Athylen-Doppelbindung, so kénnen wir die verschiedenen
reduzierenden Agenzien roh in drei Hauptgruppen einteilen: 1) Lésliche
reduzierende Agenzien, wie Ferrochlorid, Vanadindichlorid, Chromochlorid,
Zinnchloriir und Titanchloriir, die bekanntlich die Carbonylgruppe, C:O,
reduzieren, aber ohne Einflu} auf Athylen-Kohlenwasserstoffe sind. 2) Eine
zweite Gruppe von reduzierenden Agenzien, welche die Amalgame von Alkali-
metallen, Aluminium und Magnesium, Zink + Salzsiure und #hnliche redu-
zierende Agenzien, sowie die Alkalimetalle und ihre Alkoholate umfaflt;
diese Gruppe hydriert die Athylen-Doppelbindung und pflegt ein konjugiertes
Systemw gewdhnlich in den Endstellungen zu reduzieren. 3) Die kata-
lytische Reduktion kann ebenfalls dazu verwendet werden, um Athylen-
Doppelbindungen zu hydrieren, aber im Gegensatz zu den Reagenzien der
Gruppe 2 verlduft die Reduktion konjugierter Systeme nach dieser Methode
nicht in der 1.4-Stellung. Uber reduzierende Agenzien wie phosphorige Siure
und Jodwasserstoffsiure und iiber die elektrolytische Reduktion ist nicht
geniigend gearbeitet worden, um sie in eine der obigen Klassen einordnen zu
konnen. Indessen darf man annehmen, dafl sie sich wohl am besten in die
zweite Gruppe einreihen lieBen.

Conant?) ist bei einer sehr sorgfiltigen und umfassenden Untersuchung
des Reduktions-Prozesses zu dem Schlufl gekommen, da8 -die ,,Reduktion
einer organischen Verbindung ih homogener Ldsung, ob sie nun reversibel
oder irreversibel ist, in erster Linie eine Elektronen-Uberfithrung darstellt,
die gewohnlich von einem Einfangen von Wasserstoff-Ionen durch das
organische Molekiil begleitet ist”. Um zu erkliren, warum einige Verbindun-
gen, wie Chinon, reversibel, andere dagegen, wie Maleinsiure, irreversibel
reduziert werden, stellt er sich einen zweistufigen Mechanismus vor, bei
welchem die erste Stufe der Reaktion in einer Addition von zwei Wasserstoff-
Atomen an die Sauerstoff-Atome an den Enden des doppelt konjugierten
Systems besteht; die zweite Stufe der Reaktion ist die Umlagerung des so
entstandenen Dienols zur reduzierten Verbindung. Beim Hydrochinon ist
die Dienol-Form bestindig, die Reaktion darum reversibel, wihrend die
Dienol-Form der Bernsteinsiure sehr unbestindig, folglich die Reaktion
irreversibel ist. Bei dieser Theorie ist die Annahme nétig, da3 ,,lésliche oxy-
dierende oder reduzierende Agenzien Wasserstoff-Atome nicht direkt von

%) Vavon u. Jakes, Bull. Soc. chim. France [4] 41, 81 [r927].

§) Kuhn u. Winterstein, Helv. chim. Acta 11, 123 [1928].

) Conant, Journ. physical Chem. 28, 1069 [1924].
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der Kohlenstoff-Bindung loslésen oder an sie addieren k8nnen, sondern nur
an die Sauerstoff-Atome des doppelt konjugierten Systems”. So konnte
Conant die Reduktions-Reaktionen der 18slichen reduzierenden Agenzien
der Gruppe 1 interpretieren.

Bei der Erorterung der katalytischen Hydrierung nimmt Conant
an, daB ,,der Katalysator den gas-férmigen Wasserstoff aktiviert und die
Wasserstoff-Atome direkt an die Athylen-Bindung addiert im Gegensatz zu
Chromochlorid, das Wasserstoff nur an die Sauerstoff-Atome an den Enden
des konjugierten Systems addiert”. Kern, Shriner und Adams?) fithrten
eine sorgfiltige Untersuchung der katalytischen Hydrierung von ungeséttigten
Verbindungen mit der Gruppe C:C.C:0O aus und bestitigten Conants An-
nahme, daB3 , katalytische Hydrierung in 1.2-Stellung eingreift’‘. Lebedew?)
untersuchte die katalytische Hydrierung konjugierter Systeme und bemerkte,
daB die Reduktion gewdhnlich an allen moglichen Stellen: 1.2, 1.4 und 3.4
eingreift. Gillet1%) macht bei der Erorterung der Reduktion konjugierter
Systeme einen Unterschied zwischen katalytischer Hydrierung, die nach ihm
langsam und nie in 1.4-Stellung verliuft, und Reduktion mittels Natrium-
amalgams, die ausschlieBlich in 1.4-Stellung erfolgt.

Vavon!!) berichtet, da die Reduktion von konjugierten Systemen
mit Aluminium-amalgam oder mit Zink und Essigsiure ebenfalls in der
Addition von Wasserstoff in 1.4-Stellung besteht. Vavon erklirt den Unter-
schied in der Art der Reduktion durch Natrium- und Aluminium-amalgam
und, durch katalytische Methoden mit der Annahme, daB im ersteren Fall
der Wasserstoff in Form freier Atome (im ,,status nascendi*) und in letzterem
Beispiel in molekularem Zustande angelagert wird.

Willstdtter??) hat eine ausgedehnte Untersuchung der Reduktion mit
Natrium-amalgam ausgefithrt. Er bestreitet die hiufig vorkommende An-
schauung, daf} die Reduktion mit Natrium oder Natrium-amalgam nascieren-
dem Wasserstoff zuzuschreiben sei, und bevorzugt die Ansicht, da8 das Alkali-
metall sich direkt an die ungesittigte Bindung addiert. Die Hydrolyse der
entstandenen Dinatriumverbindung fithrt dann zur Bildung des reduzierten
Produktes. Dieser Vorgang gleicht der zuerst von Schlenk?3) beobachteten
direkten Addition von Alkalimetallen an ungesittigte Verbindungen.

Burton und Ingold!¥) unternahmen eine ausfithrliche Untersuchung
der Reduktion von ungesittigten konjugierten Siuren mit der Gruppe
4321 :

C:C.C:C.C:0 durch Metalle in wilriger Lésung. Sie stellten fest, dafl der
Verlauf der Reduktion in 1.4- und r.z-Stellung von der Wasserstoff-Ionen-
Konzentration des reduzierenden Mittels abhingig ist. So findet bei der
Reduktion von Vinyl-acrylsiure mit Natrium-amalgam in alkalischen Medien
ausschlieBlich 1.4-Reduktion stattl®), wihrend in essigsaurer Losung 829,
der Vinyl-acrylsiure in 1.4-Stellung und 189, in 1.2-Stellung reduziert

8) Kern, Shriner u. Adams, Journ. Amer. chem. Soc. 47, 1147 [1925].

®) Lebedew, Journ. chem. Soc. London 1928, 823, 2190, 1929, 220.

10) Gillet, Bull. Soc. chim. France [4] 31, 373 [1922]; ibid. 41, 927 [1927].

11y Vavon u. Jakes, Bull. Soc. chim. France [4] 41, 81, 1598 [1927].

12) Willstitter, B. 61, 871 [1928].

13) Schlenk, B. 47, 473 [1914]; Houben-Weyl, Bd. IV, 965 [1924].

14 Burton u. Ingold, Journ. chem. Soc. Loondon 1929, 2022.

15) Dies wurde schon frither von Thiele angenommen; vergl. B. 85, 2320 [1902).
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werden. Hierzu muB bemerkt werden, daB das, was Ingold als 1.4- und
1.2-Addition bezeichnet, hiufig 1.6- bzw. 1.4-Addition genannt wird?16).
Ingold unterscheidet nicht zwischen den verschiedenen Typen von redu-
zierenden Agenzien.

Die fritheren Arbeiten iiber katalytische Hydrierung konjugierter Systeme
wiesen darauf hin, daf} beide Doppelbindungen in gleicher Weise angegriffen
werden. Wenn 1 Mol. einer konjugierten Verbindung mit 1 Mol. Wasserstoff
in Gegenwart eines Katalysators behandelt wird, so wird die Verbindung
zur Hilfte vollstindig hydriert, wihrend die andere Hilfte der urspriinglichen
konjugierten Verbindung unverindert wiedergewonnen wird?). Es 1t sich
deshalb nicht sicher angeben, welche Stellung des konjugierten Systems zuerst
angegriffen wird.

Wir hielten es fiir wahrscheinlich, da8 es bei einer katalytisch zu
hydrierenden monosubstituierten Verbindung des Typus R.CH:CH
.CH:CH, méglich sein wiirde, die Reaktions-Bedingungen so zu wihlen, dafl
nur eine Doppelbindung angegriffen wiirde. 1-Phenyl-butadien-(r.3)
und Vinyl-acrylsiure wurden zu diesem Zweck gewihlt. Unsere An-
nahme fand dann in vollem Umfange Bestitigung, wie die im folgenden
mitgeteilten Resultate einer Untersuchung iiber die katalytische Hydrierung
dieser Verbindungen zeigen. In den Kreis unserer Untersuchungen zogen wir
dann auch die Bestimmung der relativen Geschwindigkeit bei der Hydrierung
von cis- und trans-Phenyl-butadien, sowie von Vinyl-acrylsiure in essigsaurer
und in methylalkohol. Iosung.

Das gewdhnliche Phenyl-butadien, das, wie Muskat und Herrman?s)
festgestellt haben, die cis-Konfiguration besitzt, wird durch Natrium-amalgam
in 1.4-Stellung reduziert?); iiber die katalytische Hydrierung von Phenyl-
butadien fanden wir keine Angaben in der Literatur. Die nach der Methode
von Muskat und Herrman?8) hergestellten beiden geometrischen Isomeren
des Phenyl-butadiens wurden katalytisch reduziert nach der Methode von
Adams®). Die Hydrierung wurde nur halb zu Ende gefithrt, d. h. nur bis
1 Mol. -Aqulv Wasserstoff absorbiert war. Es gelang, in fast quantltatlver
Ausbeute ein Phenyl-buten aus den Reduktions-Produkten eines jeden
der beiden isomeren Phenyl-butadiene zu isolieren.

Die Struktur des Phenyl-butens wurde in beiden Fillen durch Ozoni-
sierung bestimmt. Theoretisch sind drei Phenyl-butene méglich, je nachdem
1.2-, I.4- oder 3.4-Addition stattfindet. Beim Ozonisieren der aus jedem der
geometnschen Isomeren des Phenyl-butadiens erhaltenen Phenyl-butene
gelang es, in guter Ausbeute Benzaldehyd als Oxydationsprodukt zu er-
halten. Der Benzaldehyd wurde jedesmal als Semicarbazon identifiziert.
In keinem Fall wurde eine Spur von Phenyl-acetaldehyd oder Phenyl-pro-
pionaldehyd bzw. der entsprechenden Siuren erhalten, womit entscheidend
bewiesen ist, dal die beiden geometrischen Isomeren des Phenyl-butadiens

1) Thiele, A. 306, 87 [1899); Kohler, Journ. Amer. chem. Soc. 48, 1036 [1926];
Vavon u. Jakes, Bull. Soc. chim. France [4] 41, 81 [1927].

17) Paal, B. 45, 2221 [1912]; Courtot, Ann. chim. [9] 8, 85 [1916}; Vavon u.
Jakes, Bull. Soc. chim. France [4] 41, 81 [1927]; Kuhn u. Winterstein, Helv. chim.
Acta 11, 123 [1928].

) Muskat u. Herrman, Journ. Amer. chem. Soc. 83, 252 [1931].

13) Klages, B. 37, 2301 [1904].

20) Qrganic Syntheses, Bd. VIII, 1o, 92 [1928].
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katalytisch in der 3.4-Stellung hydriert werden unter Bildung von 1-Phenyl-
buten- (1), CgH;.CH:CH.CH,.CH,;. Dies stimmt nicht mit der Reduktion
von Phenyl-butadien mit Natrium-amalgam iiberein, die in 1.4-Stellung er-
folgt. Ferner wurde die 3.4-Struktur der hydrierten Phenyl-butadiene durch
Bromierung der reduzierten Verbindungen bestitigt. In beiden Fillen wurde
ein festes Dibromid vom Schmp. 70° gewonnen. Dies ist der Schmp. des
I-Phenyl-buten-(1)-dibromids-(1.2), CgH;. CHBr.CHBr.CH,.CHj;, denn
das 1-Phenyl-buten-(1) ist das einzige der drei méglichen Phenyl-butene, das
ein festes Dibromid liefert.

Die aus jedem der geometrischen Isomeren des Phenyl-butadiens er-
haltenen Phenyl-butene milssen demnach folgende Struktur besitzen:

I. CH,.CH 1. C.H,.CH
1t ) I
CH.CH,.CH, ' CH,.CH,.CH

Das trans-Phenyl-buten (I) destilliert unter 12 mm Druck bei 76— 78°, wihrend
das cis-Phenyl-buten (II) unter 1z mm Druck bei 73—74.5° iibergeht.

Wir bestimmten dann die relativen Geschwindigkeiten der katalytischen
Hydrierung der beiden isomeren Phenyl-butadiene. Paal®) zeigte, daB das
cis-Isomere immer schneller reduziert wird, als die entsprechende trans-Form,
und es war von Interesse, seine Annahme an den beiden isomeren Phenyl-
butadienen zu kontrollieren. Zu diesem Zweck wurde ein besonderer Apparat
benutzt, der so angeordnet war, daB der Druck des Wasserstoffs immer
konstant blieb, wihrend sein Volumen sich dnderte. Unter denselben Versuchs-
Bedingungen und mit gleichen Gewichtsmengen gleichartigen Katalysators
wurde cis-Phenyl-butadien schneller reduziert als das irans-Isomere. Da,
wie wir oben gezeigt haben, die Reduktion beider Phenyl-butadiene in erster
Stufe an der 3.4-Doppelbindung erfolgt und nicht an der 1.2-Doppelbindung,
die Anlall zu der geometrischen Isomerie gibt, so kann man daraus folgern,
daBl aus der relativen Geschwindigkeit der Reduktion der beiden Isomeren
kein endgiiltiger Schlu3 gezogen werden darf. Indessen scheint es nach der
Neigung der Reduktions-Kurven, dal der Unterschied in der Reduktions-
Geschwindigkeit der beiden Isomeren gré8er fiir die zweite, als fiir die erste
Doppelbindung ist. Vollstindige experimentelle Daten und graphische Dar-
stellungen, sowie ein Diagramm des benutzten Apparates finden sich im Ver-
suchs-Teil.

Thiele?) hat nachgewiesen, daf3 die Vinyl-acrylsdure durch Natrium-
amalgam in alkalischer Loésung in 1.4- (oder 1.6-)Stellung reduziert wird.
Ingold!4) hat gezeigt, daB die Sdure durch Natrium-amalgam in essigsaurer
Losung zu 189, in 1.2-Stellung, der Rest aber in 1.4-Stellung reduziert wird.
Uber die katalytische Hydrierung von Vinyl-acrylsdure ist nichts angegeben.
Die Vinyl-acrylsiure wurde nach der Methode von Muskat, Becker und
Lowenstein?®) hergestellt. Die Hydrierung wurde in genau analoger Weise,
wie dies oben fiir die katalytische Hydrierung von Phenyl-butadien beschrieben
ist, ausgefithrt. Aus dem zur Hilfte reduzierten Produkt lieB sich in fast
quantitativer Ausbeute eine Pentensiure vom Sdp.,; 93° isolieren. Die

21) Paal, B. 60, 1221 [1927], 63, 766 [1930].

22) Thiele, B. 85, 2320 [1902]; s. a. Doebner, B. 83, 1136 [190z2..

3) Muskat, Becker u. Lowenstein, Journ. Amer. chem. Soc. §2, 326 ‘1930,.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV. 51
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Struktur dieser Pentensiure wurde durch Ozonisierung bestimmt. Je nach
dem 1.2-(1.4), 1.4-(1.6-) oder 3.4-Addition stattfindet, sind drei Pentensiuren
theoretisch mdéglich. Aus den Ozonisierungsprodukten unserer Pentensiure
konnten wir in guter Ausbeute Propionaldehyd isolieren, der als p-Nitro-
phenyl-hydrazon identifiziert wurde. Als zweites Oxydationsprodukt wurde
Oxalsidure isoliert und identifiziert. In keinem der vielen Ozonisierungs-
Versuche, die wir ausfithrten, wurden Formaldehyd oder Acetaldehyd bzw.
die entsprechenden Siuren auch nur in Spuren erhalten. Dadurch ist ent-
scheidend bewiesen, dafl die Vinyl-acrylsiure katalytisch in 3.4-Stellung
hydriert worden ist unter Bildung von A!-Pentensiure, CH;.CH,.CH:CH
.COOH. Dieses Ergebnis unterscheidet sich von dem der Reduktion von
Vinyl-acrylsiure durch Natrium-amalgam, die in I.4-Stellung und nur zu
einem ganz kleinen Teil in 1.2-Stellung stattfindet. Im Hinblick auf die experi-
nentell schon seit langem festgestellte Tatsache, dafl o,B-ungesittigte Sduren
sehr leicht reduziert werden, wihrend f,y- oder y,8-ungesittigte Siuren nur
sehr schwer zu reduzieren sind, ist die katalytische Hydrierung der Vinyl-
acrylsdure in 3.4-Stellung sehr itberraschend.

Die relative Geschwindigkeit der katalytischen Hydrierung
von Vinyl-acrylsiure in Methanol und Eisessig-Losung wurde nach der oben
beschriebenen, bei den isomeren Phenyl-butadienen benutzten Methode be-
stimmt. Die vollstindigen experimentellen Daten und graphischen Dar-
stellungen finden sich im Versuchs-Teil.

Nach den in dieser Arbeit wiedergegebenen experimentellen Resultaten
neigen wir zu der Ansicht von Conant, da ,,der Katalysator den gasf6rmigen
Wasserstoff aktiviert und die Wasserstoff-Atome direkt an die Athylen-
Bindung anlagert’. Wir moéchten bei dieser Gelegenheit vorschlagen, dall
fortan der Ausdruck ,,Hydrierung' nur gebraucht wird, um die Addition
von Wasserstoff-Atomen an eine Athylen-Bindung zu bezeichnen, im Gegen-
satz zu der ,,Reduktion” mittels der reduzierenden Agenzien der Gruppe 2,
weil die letztere Reduktion sehr wahrscheinlich so verliduft, dal zunichst
das Elektronen-Paar aus dem reduzierenden Agens absorbiert
wird, worauf dann die Addition der Wasserstoff-Ionen an die nega-
tiven Kohlenstoff-Atome erfolgt.

Die Bildung von in 1.4-Stellung reduzierten Verbindungen nittels der
Reagenzien der Gruppe 2 kann leicht mit der Annahme erklirt werden, da3
sich erst das Zwischenprodukt I bildet, welches dann das zweite Wasserstoff-
Ion unter Bildung der 1.2-Additions-Verbinduug addieren oder aber sich in
das Zwischenprodukt II umlagern kann (x,y-Umlagerung). Die Addition
des Wasserstoff-Ions an II wiirde zur Bildung einer in 1.4-Stellung reduzierten
Verbindung fithren. Die Bildung einer in 1.2- oder in 1.4-Stellung reduzierten
Verbindung wiirde demnach von dem Gleichgewicht I = II abhingen, das
seinerseits von der Natur der Gruppen R und R’, ferner von der Art des an-
gewandten reduzierenden Agens und den Versuchs-Bedingungen abhingig
wire:

R.CH:CH.CH:CH.R' -- H* 4- 2z — R.CH.CH.CHICH.R' 1
H (I
- R.CH.CHZCH.(_:_H.R'

5 an
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Der oben gemachte Unterschied zwischen ,,Reduktion‘‘ und ,,Hydrierung**
ist analog der Unterscheidung zwischen ,,Oxydation und ,,Dehydrierung*
nach Wieland.

Beschreibung der Versuche.
Die katalytische Hydrierung der stereoisomeren 1-Phenyl-buta-
diene-(1.3).

Die beiden geometrischen Isomeren des Phenyl-butadiens wurden nach
der Methode von Muskat und Herrman?®) hergestellt und dann nach der
Methode von Adams®) katalytisch hydriert. Der Katalysator wurde in
der von Adams beschriebenen Weise hergestellt unter Verwendung von
Eisessig als Losungsmittel. Nachdem 1 Mol. Wasserstoif auf 1 Mol. Phenyl-
butadien aufgenommen war, wurde der Katalysator durch Filtrieren entfernt
und die filtrierte Idsung unter vermindertem Druck destilliert. Der Eis-
essig ging zuerst iiber, worauf die Temperatur dauernd anstieg bis auf un-
gefihr 70% unter 13 mm Druck; der Rest destillierte vollstindig iiber bei
70—780 unter 12—13 mm Druck. Bei nochmaligem Destillieren ging das aus
dem cis-Phenyl-butadien erhaltene Phenyl-buten unter 1z mm Druck fast
vollstandig bei 73—74.5° iiber, wihrend das aus dem trans-Phenyl-butadien
erhaltene Phenyl-buten unter 1z mm Druck fast vollstandlg bei 76—48°
destillierte.

Im folgenden sind die genauen experimentellen Daten fiir jedes der geo-
metrischen Isomeren angegeben: cis-Phenyl-butadien (17.z g) wurde in
(100 ccm) Eisessig gelost und 0.15 g Katalysator hinzugefiigt. In ungefdhr
15 Min. war 1 Mol.-Aquiv. Wasserstoff (0.2608 g) absorbiert. Das {rans-Phenyl-
butadien (14.2 g) wurde in 100 ccm Eisessig gelést und o0.15 g Platin-Kata-
Iysator (von derselben Art) zugesetzt. In etwa 15 Min. war 1 Mol.-Aquiv.
(0.2178 g) absorbiert.

Ein gewisser Teil von jedem Phenyl-buten wurde dann mehrere Stdn.
der Ozonisierung unterworfen. Der Ozonisierungs-Vorgang und die Methode
zur Aufarbeitung der bei der Ozonisierung erhaltenen Spaltstiicke ist von
Muskat und Huggins?®) ausfithrlich beschrieben worden. Wir konnten
aus beiden Phenyl-butenen Benzaldehyd-Semicarbazon in guter Ausbeute
(ungefihr 75%,) gewinnen. Dagegen waren nicht die geringsten Anzeichen
fiir die Gegenwart irgend eines der Aldehyde oder Siuren vorhanden, die durch
Oxydation von Verbindungen zu erwarten gewesen wiren, die durch An-
lagerung von Wasserstoff in I.2- oder 1.4-Stellung an eines der Phenyl-
butadiene entstanden sein miiSten.

Ein weiterer Teil jedes der beiden in Chloroform gelosten Phenyl-
butene wurde mit einer Lésung von Brom in Chloroform behandelt. In beiden
Fillen wurde I Mol.-Aquiv. Brom absorbiert. Das Chloroform wurde dann
durch Absaugen entfernt und das zuriickbleibende Ol unter vermindertem
Druck destilliert. In allen Fillen destillierte die ganze Fraktion unter 6 mm
bei 135—137° iiber. Bei mehrstiindigem Aufbewahren krystallisierten die
Destillate jedes der isomeren Phenyl-butadiene zum Teil aus. Die Krystalle
wurden auf einem Filter abgesaugt und mit niedrig siedendem Ligroin aus-
gewaschen. Die gereinigten Krystalle schmolzen in beiden Fillen bei 709,
dem Schmp. des 1-Phenyl-1.2-dibrom-butans.

CyoH,,Br,. Ber. Br 54.80. Gef. Br 54.91, 54.94.

)Muskat u. Huggins, Journ. Amer. chem. Soc. 81, 2496 [1929].
b1*
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Der fliissige Teil des Dibromids bestand wahrscheinlich aus einer stereo-
isomeren Form des 1-Phenyl-1.2-dibrom-butans.

Die relative Geschwindigkeit der katalytischen Hydrierung
der geometrischen Isomeren des Phenyvl-butadiens.

U diese Geschwindigkeit genau bestimmen zu konnen, haben wir einen Lesonderen
Apparat entworfen?®), der in Figur 1 abgebildet ist. Der Reaktions-Kolben und {ie
Schiittelmaschine (auf der Zeichnung nicht sicht-
bar) sind Teile des Adamsschen Apparats. Die
Anordnung der Sperrhihne stand, wie in der
Zeichnung angegeben, miteinander in Verbin-
dung; alle Verbindungen bestanden aus geeich-

zur Wokuum- ten Druckrohren. H ist ein Quecksilber-Druck-
Pumpe messer, der den jederzeit in dem System herr-

A J schenden Uberdruck anzeigt. F ist der Wasser-
stoff-Behilter (es wurde eine 500-ccm-Biirette be-

aum nutzt). B ist ein 3-Liter-Kolben, der durch ein
Wasserstof Glasroh . Behil s
Behitter asrohr (etwa 8o cm lang) mit dem Behilter 1
verbunden ist; es dient dazu, den Druck kon-

Sob i;:/,fﬁefm stant zu halten, und wird durch den Zwei-Weg-

Hahn A mit Quecksilber gefiillt. Der Abstand
zwischen den Enden der Réhren C und E be-
stimmt den Uberdruck des Wasserstoffs. Diese
Entfernung kann willkiirlich variiert werden.
Bei der in dieser Arbeit beschrichenen Unter-
suchiung war die Entfernung zwischen den beiden
Enden C und E auf 88 cm festgelegt; d. h., daB
der Druck des Wasserstoffs in dem Reservoir I
jederzeit 88 cm iiber Atmosphirendruck be-
trug. Dieser Uberdruck wurde von dem Druck-
messer H automatisch registriert, und der Druck
blieb, wenn der Apparat richtig funktionierte,
konstant. Der Sperrhahn D, der dazu benutzt
werden konnte, um F von dem iibrigen Teil des
Apparates abzuschlieSen, hatte ein 3-mm-Bohr-
loch, um ein leichtes FlieBen des Quecksilbers
zu gestatten. Das Ende E hatte ebenfalls eine
j 3 mm weite Offnung. Wenn das Ende E zu eng
war, so ergab sich eine leichte Verzdgerung im

éé Druck-Ausgleich; war es zu weit, so kann Wasser-
stoff durch das Rohr nach B entweichen. Sobald
Fig. 1. Apparat fiir dic katalytische der Wasserstoff in F verbraucht war, flo8 Queck-
Hydrierung unter konstantem Druck. silber von B nach, um den urspriinglichen Druck
wieder herzustellen; hierdurch war wihrend der

ganzen Dauer der Reduktion ein konstanter Druck gewihrleistet. Selbstverstindlich
muB withrend der Dauer der Reduktion der Sperrhahn A geschlossen gehalten werden.
Um den Behilter F mit Wasserstoff zu fiillen, wird Hahn D geschlossen und Hahn G
gedffnet. Der auf die iibliche Weise gereinigte Wasserstoff wird durch den zugehérigen
Hahn bei K eingefiihrt und kann sich durch den ganzen Apparat ausdehnen. Besondere
Sorgfalt muB darauf verwendet werden, alle Spuren von Xuft aus dem Apparat zu ent-
fernen, weil sonst eine gefihrliche Explosion erfolgen kénnte. Wenn die Luft durch
Wasserstoff ersetzt ist, wird Hahn G geschlossen, und der Wasserstoff kann nunmehr

4

#) Hrn. Loveless sei an dieser Stelle unsere Anerkennung fiir seine Hilfe bei der
Konstruktion dcs Apparates ausgesprochen.
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den Apparat ausfiillen, bis der gewiinschte Druck erreicht ist, was durch den Messer H
angezeigt wird. Dann wird Hahn K geschlossen und Hahn D geéffnet. Der Druck solite
so gewihlt werden, dag geniigend Quecksilber von B zuflieen kann, damit Luft durch C
eingesaugt wird; sonst wiirde der Druck zu Beginn des Versuchs zu hoch sein.

Der Reaktions-Kolben, der die zu reduzierende Substanz, den Katalysator und das
Losungsmittel enthilt, wird an der Schiittelmaschine befestigt und mit dem Hahn bei K
verbunden. Der Kolben wird nun abwechselnd luftleer gemacht und mit Wasserstoff
gefiillt, bis alle Luft aus ihm verdrédngt ist (gewdhnlich geniigen 2 Evakujerungen). Der
Reaktions-Kolben wird nun durch den zu ihm gehérenden Hahn bei K mit dem Wasser-
stoff-Behilter F in Verbindung gesetzt. Der Wasserstoff im Kolben wird anf denselben
Druck gebracht wie der im iibrigen Apparat, da Quecksilber von B nach F abflie8t, und
so diesen Druck aufrecht erhiilt. Hierauf wird der Apparat 10 Min. sich selbst iiberlassen,
che der Versuch begonnen wird, damit man sicher sein kann, dafl das System dicht ist.
Hierauf wird mit dem Schiitteln begonnen und die Volumen-Anderung des Wasserstoffs,
die nach dem Steigen des Quecksilber-Niveaus in F gemessen wird, in bestimmten Zeit-
Intervallen notiert. Der Quecksilber-Stand in H mufl wihrend des ganzen Versuchs
konstant bleiben. Nach Beendigung des Versuchs wird das Schiitteln eingestellt und der
Apparat 10 Min. sich selbst iiberlassen, um Sicherheit zu schaffen, da8 sich wihrend
des Versuchs keine Undichtigkeiten ergeben haben.

Die experimentellen Daten und graphischen Darstellungen der kata-
Iytischen Hydrierung der beiden stereoisomeren Phenyl-butadiene sind weiter
unten (Fig. 2) gegeben. Von dem Platin-Katalysator wurde ein gréferer
Vorrat hergestellt; dieser wurde zu allen diesen Versuchen, sowie zu der noch
zu beschreibenden katalytischen Hydrierung der Vinyl-acrylsidure benutzt.

Zwecks Raum-Ersparnis sollen hier nur die zum Verstindnis des allge-
meinen Verlaufs der Reduktion geniigenden Daten angefithrt werden. Die
Volumen-Anderung wurde in Wirklichkeit in Intervallen von je I Min. auf-
gezeichnet. Das Volumen des Wasserstoffs ist, wie gewohnlich, in ccm an-
gegeben; es diirfte jedoch einfacher sein, die relativen Geschwindigkeiten der
Hydrierung der beiden isomeren Phenyl-butadiene zu vergleichen, wenn statt
der ccm die verbrauchten Molekiile Wasserstoff eingesetzt werden.

cis-Phenyl-butadien.

I. 1.2170 g Substanz (0.009356 Mol.), 38.7 mg Katalysator, 50 ccm Eisessig. Tem-
peratur 25° Barometerstand 752 mm, Uberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatur- und
Druck-Bedingungen ist 1 ccm Wasserstoff gleich 8.78 X10~% Mol.

Min. ..... 3 2 4 6 8 1o 12 14 16 18 20 23
cem Hy .. 7 16 43 93 141 180 199 205 =206 212 214 210

II. 1.3437 g Substanz (0.01033 Mol.), 21.5 mg Katalysator, 50 ccm Eisessig. Tem-
peratur 31°, Barometerstand 753 mm, Uberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatur-
und Druck-Bedingungen ist ein ccm Wasserstoff gleich 8.614 X xo=* Mol.

Min. ..... I 2 4 6 8 10 12 14 I6 19 22 25
cem H, ... 3.5 9 18 27 44 04 89 127 159 199 2I4 223

III. 1.3488 g Substanz (0.01037 Mol.), 10.I mg Katalysator, 50 cem Iisessig.
‘l'emperatur 31°, Barometerstand 753 mm, Uberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatur-
und Druck-Bedingungen ist 1 com Wasserstoff gleich 8.614 X 10~% Mol.

Min. ..... 1 2 1 8 13 20 25 30 35 4% 47 54
cemM,... 2 355 o5 =20 38 77 107 137 1625184 196 =z202

trans-Phenyl-butadien.

IV. 1.1036 g Substanz (0.008484 Mol.), 54.0 mg Katalysator, 50 ccm Eisessig.
Temperatur 24.5° Barometerstand 753 mm, Uberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatur-
und Druck-Bedingungen ist 1 ccm Wasserstoff gleich 8.8024 X 107% Mol.
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e e ———————

Min. ..... 1 2 4 6 8 10 13 19 29 40
ccm H, ... 5.5 1I4.5 35.5 80.5 130.5158.5168 175 180 183.5
V. 1.3358 g Substanz (0.01027 Mol.), 20.7 mg Katalysator, 50 ccm Eisessig. Tem-

peratur 24.5°, Barometerstand 753 mm, Uberdruck 88 ¢cm. Unter diesen Temperatur
und Druck-Bedingungen ist 1 ccm Wasserstoff gleich 8.8024 X 108 Mol.

Mip. ..... I 2 4 8 15 22 26 30 35 40 45 51

ecem H, ... 1.5 4.5 Y0 20 44 80 105 128 146 157 165 1I70

VI. 1.3590 g Substanz (0.01045 Mol.), 10.6 mg Katalysator, 50 ccm Eisessig. Tem-
peratur 25° Barometerstand 742 mm, Uberdruck 88 c¢m. Unter diesen Temperatur
und Druck-Bedingungen ist 1 ccm Wasserstoff gleich 8.729 x 10-% Mol.

Min. ..... 1 2 5 8 10 I5 22 30 45 6o

ccm H, ... 4.5 6.3 9 13.5 I4.5 16.5 I9.5 25.5 34.5 42.5

7
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Die relative Geschwindigkeit der katalytischen Hydrierung von
cis- und #rans-Phenyl-butadien.

I. cis-Phenyl-butadien (0.009356 Mol.) ..... .38.7 mg Katalysator
O¢I., . (001033 ,, ) ...... 21.5 ,, .
ITI. ,, " ' (0.01037 ,, ) ...... 10.1 ,, .
’ IV. trans-,, " (0.0084814 ., ) ...... 54.0 ,, M
) S v. .. . " (o.01027 ,. ) ...... 20.7 ,, .
vI. ., ., " (0.01045 R I, 10.6 ,, -



(1931)] iber konjugierte Systeme (VIII.). 789

Katalytische Hydrierung der Vinyl-acrylsdure.

Die Siure wurde nach der Methode von Muskat, Becker und Lowen-
stein®) hergestellt. Die Hydrierung wurde ganz analog ausgefithrt wie die
oben beschriebene katalytische Hydrierung des Phenyl-butadiens. Die
Vinyl-acrylsiure (29.5 g) wurde in Y00 ccm gereinigtem Methanol geldst;
dann wurden o0.25 g von dem fiir die katalytische Hydrierung des Phenyl-
butadiens hergestellten Platin-Katalysator hinzugesetzt. In ungefihr zo Min.
war I Mol. Wasserstoff (0.602 g} absorbiert. Der Katalysator wurde alsdann
durch Filtrieren entfernt und die filtrierte Losung der Destillation unter
vermindertem Druck unterworfen. Der Methylalkohol ging zuerst iiber,
worauf die Temperatur schnell auf etwa 8g° unter 15 mm Druck anstieg.
Bei nochmaligem Destillieren ging die Pentensiure fast vollstindig bei
93° unter x5 mm Druck iiber. Die Pentensiure wurde etwa 30 Stdn. ozo-
nisiert. Die Ozonisierung wurde, wie oben fiir das Phenyl-butadien be-
schrieben, ausgefiihrt, doch wurde das ozonisierte Produkt anders aufge-
arbeitet; das zihe Ozonid reagierte sehr heftig mit Wasser und wurde durch
Einleiten von feuchter Kohlensiure vollig zersetzt. Die Dimpfe wurden
durch eine verd. essigsaure Ldsung von p-Nitrophenyl-hydrazin geleitet,
wobei sich ein gelber Niederschlag bildete. Gegen Ende der Zersetzung des
Ozonids wurde etwas Wasser zugesetzt und die Ldsung erwirmt, um eine
vollstindige Entfernung aller Aldehyde zu erreichen. Der gelbe Niederschlag
wurde auf einem Filter gesammelt, mit Wasser ausgewaschen und getrocknet.
Er schmolz bei 118, dem Schmp. des Propionaldehyd-p-Nitrophenyl-
hvdrazons. Ein Gemisch mit einer Probe bekannten Ursprungs schmolz
ebenfalls bei 118°. Anzeichen fiir die Gegenwart von Formaldehyd oder
Acetaldehyd waren nicht vorhanden. Aus der wiBrigen Losung des zer-
setzten Ozonids wurde Oxalsiure als Calciumoxalat gewonnen und als
solche durch Titrieren mit Kaliumpermanganat identifiziert. Da diese Re-
sultate ginzlich unerwartet waren, wurde der ganze Versuch mehrfach wieder-
holt, aber immer mit demselben Resultat.

Die relative Geschwindigkeit der katalytischen Hydrierung von
Vinyl-acrylsdure.

Die Bestimmung wurde in analoger Weise ausgefithrt, wie oben fiir
Phenyl-butadien beschrieben. Sowohl Eisessig wie absol. Methylalkohol
wurden als Ldsungsmittel verwendet, und derselbe Katalysator wie oben
wurde benutzt. Die Vinyl-acrylsiure wird leichter in Eisessig als in Methanol
reduziert. Die Daten werden in derselben Weise wie vorher angegeben.

Methanol.

I. 1.0147 g Substanz (0.01035 Mol), 5.2 mg Katalysator, 50 ccm Methanol.
Temperatur 26°, Barometerstand 745 mm, Uberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatur-
und Druck-Bedingungen ist 1 ccm Wasserstoff gleich 8.715x 10~% Mol.

Min, ..... 1 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 24
cemH,... 8 18 42 65 88 107 123 139 160 168 172 175

II. 1.0683 g Substanz (0.0109 Mol.), 12.0 mg Katalysator, so0 ccm Methanol. Tem-
peratur 28°, Barometerstand 748 mm, Uberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatur-
und Druck-Bedingungen ist 1 ccm Wasserstoff gleick 8.6731 X 10~ Mol.

Min. ..... X 2 4 6 8 10 12 14 16
cemr Hy ... 6.5 20.5 G6I.5 X2I.5176.520I.5214.5219.5220.5
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Eisessig.

1II. 1.0455 g Substanz (0.01067 Mol.), 9.9 mg Katalysator, 50 ccm Eisessig. Tem-
peratur 26°, Barometerstand 745 mm, Uberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatur-
und Druck-Bedingungen ist 1 ccm Wasserstoff gleich 8.715 X 108 Mol.

Min. ..... I 2 4 6 9 X 13 15 18 =20
cemH, ... =2 3 20 g1 106 161 204 2205231 232

IV. 0.9993 g Substanz (0.010197 Mol.), 14.2 mg Katalysator, 50 ccm Eisessig.
Temperatur 27°, Barometerstand 745 mm, Uberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatur-
und Druck-Bedingungen ist ein ccm Wasserstoff gleich 8.686x 10-% Mol.

Min. ..... H 2 3 1 6 7 3 9 Ir 13 I5
cem H, ... 16 26 46 66 116 140 161 179 198 204 210
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Die reclative Geschwindigkeit der katalytischen Hydrierung von
Vinyl-acrylsdure in Methanol- und Eisessig-Ldsung.

, I. Methanol ...... Substanz (0.01035 Mol.) .... 5.2 mg Katalysator
O g 11. e e " (o.0109 ,, }....120 ,, -
IIT. Disessiy  ...... . (0.01067 ,, ) .... 9.9 ,, "
- IV s e " (o.010197 ,, } ....14.2 ,, "
V. e . (o.010657 ,, } ....11.9 ,, '
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V. 1.0434 g Substanz (0.010657 Mol), 11.9 mg Katalysator, 50 ccm Eisessig.
Temperatur 31°, Barometerstand 753 mm, Uberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatur-
und Druck-Bedingungen ist 1 Mol. Wasserstoff gleich 8.614 X 10~% Mol.

Min. ..... I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 IX
cemHy ... 13 21 48 83 138 183 223 230 239 241 242

Zusammenfassung.

1) Die beiden geometrischen Isomeren des Phenyl-butadiens wurden nach der
Adamsschen Methode katalytisch hydriert. Hierbei wird der Wasserstoff zuerst in
3.4-Stellung addiert und nicht in 1.4-Stellung, wie bei der Benutzung von Natrium-
amalgam als Reduktions-Mittel. — 2) Die beiden geometrisch-isomeren 1-Phenyl-A!-
butene wurden hergestellt, — 3) Die relativen Geschwindigkeiten der katalytischen
Hydrierung der beiden Phenyl-butadiene wurden bestimmt; es ergab sich, daB das cis-
Isomere schneller reduziert wird als das entsprechende ¢(rans-Isomere. — 4) Auch die
Vinyl-acrylsdure wurde nach der Adamsschen Methode katalytisch hydriert; auch in
diesem Falle wurde der Wasserstoff zuerst in 3.4-Stellung und nicht in 1.4- oder 1.2-
Stellung addiert, wie bei der Anwendung von Natrium-amalgam als Reduktions-Mittel.
— 5) Die relativen Geschwindigkeiten der katalytischen Hydrierung von Vinyl-acryl-
sdure in Methanol und Eisessig wurden bestimmt. Die Vinyl-acrylsdure wird schneller
in Eisessig als in Methanol reduziert. — 6) Es wird eine Klassifikation der verschiedenen
Reduktions-Mittel gegeben und ein Mechanismus beschrieben, mit dessen Hilfe man
ihre verschiedenartige Wirkunyg interpretieren kann.

Chicago (Ill., U.S. A)).

116. E. Enk: Uber rheniumchlorwasserstoffsaures Kalium.
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Miinchen.]
(Fingegangen am 28. Januar 1931.)

1. und W. Noddack, die Entdecker und ersten erfolgreichen Bearbeiter
des Rheniums, schrieben in ihrer Arbeit iiber die Sauerstoffverbindungen
dieses Elements?), dal milde Reduktionsmittel keine Einwirkung zeigen,
stirkere, wie z. B. Zinkstaub und Schwefelsiure oder unterphosphorige
Saure, die Losung von HReO, bei Abwesenheit von Sauerstoff gelb farben,
daB3 diese Fiarbung aber beim Schiitteln mit Luft wieder verschwinde. Auch
F. Kraus und H. Steinfeld? haben den Einflul der verschiedensten
Reduktionsmittel auf eine 1dsung von Perrhenat untersucht und dabei
festgestellt, daB auf Zugabe von Zink sich eine salzsaure Losung von KReO,
erst gelb, dann griingelb, blauviolett und braunschwarz firbt, bis schliefllich
ein schwarzbrauner Niederschlag ausfillt, wihrend die Ldsung selbst wasser-
hell wird. Dieser Weg ermdgliche, wie die genannten Autoyen angeben, die
Untersuchung der verschiedenen Oxydationsstufen des Rheniums. Dabei
ist jedoch dem Reaktionsprodukt ein Schwermetall als Fremdkorper bei-
gemengt, und die Unterbrechung der Reduktion im gegebenen Augenblick
ditrfte doch gewisse Schwierigkeiten bieten, wollte man auf solche Weise die
Verbindungen niederer Wertigkeitsstufe rein darstellen.

Deshalb wurde nach einer Méglichkeit gesucht, die, ausgehend von
kauflichem Kaliumperrhenat, die Darstellung einer reinen, wohldefinierten
Verbindung des Rheniums gestattet, bei der dieses Element in einer niedri-

1) I. u. W. Noddack, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 181, 17 [1929].

?) F, Kraus u. H. Steinfeld, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 193, 385 [1930].





