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Auch andere Diazoverbindungen wurden fur Beleganalysen verwendet. 
Beispielsweise die Met alls alz e de s p -  D i az o - dip hen 1-1 ami ns  , deren 
Zusammensetzung wir zuerst durch Metall-Analysen bestimmten ; dann das 
Diphenylamin-p-diazoniumsulfat ,  das schon I k u t a  erhalten und 
auf anderem Wege analysiert hatte 2, ; und zuletzt auch eine explosible und 
weniger licht-empfindliche Diazoverbindung, das 2.6-Di br o m- di az oben - 
z 01 - 4- s ulf ons a u r  e - an h y dr  id , dessen Zusammensetzung wir vorher auf 
anderem Wege ermittelten. 

P h o t o - a n a l y s e  des p-Diazo-diphenylamin-Chlorzinksalze s. 0.3106gSbst. 
(luft-trocken) : 26.4 ccm N (3x0, 748 mm). 

C,,Hl,,X,Cl.l/,ZnC1,. Ber. N 9.34. Gef. N 9.38. 
P h o t o - a n a l y s e  d e s  p-Diazo-diphenylamin-Mercurichloridsalzes. 0.5253s 

Sbst. (luft-trocken): 26.4 ccm N ( 2 2 O .  740 mm). 
CI,H,,N,Cl, HgCl,. Ber. N 5.57. Gef. N 5.62. 

P h o t o - a n a l y s e  d e s  Diphenylamin-p-diazoniumsulfates. 0.5758 g Sbst. 
(luft-trocken): 49.0 ccm N (20°, 740 mm). - 0.5078 g Sbst. (luft-trocken): 44.0 ccm 3- 
(190, 740 mm). - 0.3672 g Sbst. (luft-trocken): 31.8 ccm N (18~. 740 nim). 

C,lHloN,.SO,H. Ber. N 9.56. Gef. N 9.47, 9.67, 9.70. 
P h o t o - a n a l y s e  d e s  2.6-Dibrom - diazobenzol-4-sulfonsaure - a n h y d r i d s .  

CBH20,N,Br,S. Ber. N 8.19. Gef. X 7.94. 

S t u t t g a r t ,  im Januar 1931. 

0.2jj9 g Sbst. (luft-trocken): 47.4 ccm N (15~. 750 mm). 

115. Irving E. Muakat und Barbara Knapp: 
Untersuchungen iiber konjugierte Systeme, VIII. : Die katalytische 
Hy driernng der geometrischen Isomeren des Phenyl-butadiens und 

der Vinyl-acrylsliare. 
[Aus d. George H e r b e r t  J o n e s  Laboratory der Universitat Chicago.] 

(Eingegangen am 12.  J.anunr 1931.) 

Fit t igl)  und Baeyerz) beobachteten zuerst, d& Verbindungen mit 
I 2 3 4  

konjugier ten Doppelbindungen, C:C.C:C, vorzugsweise in 1.4- vor 
der 1.2- oder 3.4-Stellung reduzier t  werden. Diese anomale Additions- 
Reaktion konjugierter Verbindungen wurde von Thieles) mittels seiner 
Theorie der , ,Partial-Valenzen" erklart. Thiele umfal3te mit seiner 
Theorie nicht nur die Addition von Wasserstoff an konjugierte Verbindungen, 
sondern auch die Addition aller Arten von Reagenzien, wie Halogene, 
Halogensauren und Hypohalogensauren. Inzwischen ist gezeigt worden, daB 
bei letzteren Reagenzien die Addition sehr selten direkt  in der 1.4-Stellnng~) 
erfolgt. Im allgemeinen indessen fiihren die zur Verfiigung stehenden experi- 
mentellen Daten iiber die Reduktion von konjugierten Verbindungen zu 

2) I k u t a  A. 243. 281 [1888]. 
9 )  B a e y e r ,  A. Z81, 271 [1889], 286, I [1890]. a) Thie le ,  A. 306, 8 7  [18991. 
4) s. Theoretische Diskussionen von M u s k a t  u. N o r t h r u p ,  Journ. Amer. chem. 

l) F i t t i g ,  A. 227, 46 [r888]. 

S C .  52, 4043 [1930]. 



dem SchluR, daB Wasserstoff an den Enden des konjugierten Systems, in 
~.q-Stellung, addiert wird. Dies scheint nicht nur filr die Reduktion von 
Verbindungen zu gelten, welche die Systeme C : C . C : 0 und 0: C . C : 0 ent- 
halten, sondern auch fiir die eigentlichen konjugierten Verbindungen mit der 
Gruppe C: C . C : C s). Selbst bei konjugierten Systemen mit langeren Ketten 
tritt die Reduktion an den End-Stellungen ein. So zeigten K u h n  und 
Wi n t e r s t e i n 6 ) ,  da13 die Reduktion von 1.6-Diphenyl-hexatrien mit Natrium- 
oder Aluminium-amalgam in 1.G-Stellung erfolgt ; 1.8-Diphenyl-oktatetraen 
wird in gleicher Weise in 1.8-Stellmig reduziert und 1.10-Diphenyl-deka- 
pentaen in 1.10-Stellung. 

Die Natur der Reduk t ion  d u r c h  verschiedene  Reagenzien ist eine 
bis jetzt noch nicht ganz aufgeklarte Erscheinung. Betrachten wir nur die 
Reduktion der Athylen-Doppelb indung,  so konnen wir die verschiedenen 
reduzierenden Agenzien roh in drei Hauptgruppen einteilen : I) I,ijsliche 
reduzierende Agenzien, wie Ferrochlorid, Vanadindichlorid, Chromochlorid, 
Zinnchloriir und Titanchloriir, die bekanntlich die Carbonylguppe, C: 0, 
reduzieren, aber ohne E in f ld  auf Athylen-Kohlenwasserstoffe sind. 2) Eine 
zweite Gruppe von reduzierenden Agenzien, welche die Amalgame von Alkali- 
iiietallen, Aluminium und Magnesium, Zink + Salzsaure und &nliche redu- 
zierende Agenzien, sowie die Alkalimetalle und ihre Alkoholate umfaBt ; 
cliese Gruppe hydriert die Athylen-Doppelbindung und pflegt ein konjugiertes 
Systeni gewohnlich in den Endstellungen zu reduzieren. 3) Die k a t a -  
ly t i sche  Reduk t ion  kann ebenfalls dazu verwendet werden, um Athylen- 
Doppelbindungen zu hydrieren, aber im Gegensatz zu den Reagenzien der 
Gruppe 2 verlauft die Reduktion konjugierter Systeme nach dieser Methode 
nicht in der 1.4-Stellung. Uber reduzierende Agenzien wie phosphorige Saure 
und Jodwasserstoffsaure und uber die elektrolytische Reduktion ist nicht 
geniigend gearbeitet worden, um sie in eine der obigen Klassen einordnen zu 
konnen. Indessen darf man annehmen, daI3 sie sich wohl am besten in die 
zweite Gruppe einreihen l iden.  

Con a n t  ') ist bei einer sehr sorgfaltigen und umfassenden Untersuchung 
des Reduktions-Prozesses zu dem SchluB gekommen, daB .die ,,Reduktion 
einer organischen Verbindung ih homogener Wsung, ob sie nun reversibel 
oder ineversibel ist, in erster Linie eine E lek t ronen-nbe r f ing  darstellt, 
die gewohnlich von einem Einfangen von Wasserstoff -1onen durch das 
organische Molekiil begleitet ist". Um zu erklaren, warum einige Verbindun- 
gen, wie Chinon, reversibel, andere dagegen, wie Maleinsaure, 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 bestandig, die Reaktion darum reversibel, wahrend die 
Dienol-Form der Bernsteinsaure sehr unbestandig, folglich die Reaktion 
irreversibel ist. Bei dieser Theorie ist die Annahme notig, da13 ,,losliche oxy- 
dierende oder reduzierende Agenzien Wasserstoff-Atome nicht direkt von 
- 

j) Vavon 11. J a k e s ,  Bull. S O ~ .  chim. France [4] 41, 81 [1927]. 
6, Kuhn u. Winters te in ,  Helv. chim. Acta 11, 123 [rg28]. 
>) C o n s n t ,  Journ. physical Cheni. 28, 1069 [rg24]. 
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der Kohlenstoff-Bindung loslosen oder an sie addieren kcnnen, sondern nur 
an die Sauerstoff-Atome des doppelt konjugierten Systems". So konnte 
Con a n t  die Reduktions-Reaktionen der loslichen reduzierenden Agenzien 
der Gruppe I interpretieren. 

Bei der Erorterung der katalyt ischen Hydrierung nimmt Conant  
an, daB ,,der Katalysator den gas-formigen 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 Adamse) fiihrten 
eine sorgfaltige Untersuchung der katalytischen Hydrierung von ungesattigten 
Verbindungen rnit der Gruppe C : C . C : 0 aus und bestatigten Con a n t s  An- 
nahme, daB , ,katalytische Hydrierung in 1.z-SteLlung eingreift". Lebede ws} 
untersuchte die katalytische Hydrierung konjugierter Systeme und bemerkte, 
daB die Reduktion gewohnlich an allen moglichen Stellen: 1.2, 1.4 und 3.4 
eingreift. Gillet'O) macht bei der Erorterung der Reduktion konjugierter 
Systeme einen Unterschied zwischen katalytischer Hydrierung, die nach ihm 
langsam und nie in 1.4-Stellung verlauft, und Reduktion mittels Natrium- 
amalgams, die ausschliefilich in 1.4-Stellung erfolgt. 

Vavonl') berichtet, daB die Reduktion von konjugierten Systemen 
rnit Aluminium-amalgam oder rnit Zink und Essigsaure ebenfdls in der 
Addition von Wasserstoff in 1.4-Stellung besteht. Vavon erklart den Unter- 
schied in der Art der Reduktion durch Natrium- und Aluminium-amalgam 
und durch katalytische Methoden mit der Annahme, da13 im ersteren Fall 
cler Wasserstoff in Form freier Atome (im ,,status nascendi") und in letzterem 
Beispiel in molekularem Zustande angelagert wird. 

WillstatterlB) hat eine ausgedehnte Untersuchung der Reduktion mit 
Natrium-amalgam ausgefiihrt. Er bestreitet die haufig vorkommende An- 
schauung, da13 die Reduktion mit Natrium oder Natrium-amalgam nascieren- 
dem Wasserstoff zuzuschreiben sei,und bevorzugt die Ansicht, d& das Alkali- 
nietall sich direkt an die ungesattigte Bindung addiert. Die Hydrolyse der 
entstandenen Dinatriumverbindung fiihrt dann zur Bildung des reduzierten 
Produktes. Dieser Vorgang gleicht der zuerst von Schlenkls) beobachteten 
direkten Addition von Alkalimetallen an ungesattigte Verbindungen. 

Burton und Ingold14) unternahmen eine ausfiihrliche Untersuchung 
der Reduktion von ungesattigten konjugierten Sauren mit der Gruppe 
4 3 2 1  
C:C.C:C.C:O durch Metalle in wuriger Liisung. Sie stellten fest, daB der 
Verlauf der Reduktion in 1.4- und 1.2-Stellung von der Wasserstoff-Ionen- 
Konzentration des reduzierenden Mittels abhiingig ist. So findet bei der 
Reduktion von Vinyl-acrylsaure mit Natrium-amalgam in alkalischen Medien 
ausschlieBlich 1.4-Reduktion statt's), wiihrend in essigsaurer Liisung 82 71; 
der Vinyl-acrylsaure in 1.4-Stellung und 18 yo in 1.2-Stellung reduziert 

8 ,  Kern,  Shriner u. Adams, Journ. Amer. chem. SOC. 47. 1147 [ ~ g z j J .  
O) Lebedew. Journ. chem. SOC. London 1928, 823. 2190, 1929, 220. 

lo) Gil let ,  Bull. Soc. chim. France [4] 31, 373 [1922]; ibid. 41, 927 [1g27j. 
11) Vavon u. Jakes ,  Bull. SOC. c h h .  France 141 41, 81, 1598 [1g271. 
l*) Wil lstatter,  B. 61, 871 [1928]. 
13) Schlenk,  B. 47, 473 [rgrq]; Houben-Weyl ,  Bd. IV, 965 [1gz4j. 
14) Burton u. Ingold,  Journ. chem. SOC. London 1929, 2022. 
16) Dies murde schon friiher von Thiele angenommen; wrgl. B. 35, 2320 [xgoz!. 
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werden. Hierzu mu13 bemerkt werden, daB das, was Ingold  als 1.4- und 
1.2-Addition bezeichnet, haufig 1.6- bzw. 1.4-Addition genannt wird'e). 
I n go 1 d unterscheidet nicht zwischen den verschiedenen Typen von redu- 
zierenden Agenzien. 

Die friiheren Arbeiten iiber katalytische Hydrierung konjugierter Systeme 
wiesen darauf hin, da13 beide Doppelbindungen in gleicher Weise angegriffeii 
werden. Wenn I Mol. einer konjugierten Verbindung mit I Mol. Wasserstoff 
in Gegenwart eines Katalysators behandelt wird, so wird die Verbindung 
zur Halfte vollstandig hydriert, wahrend die andere Halfte der urspriinglichen 
konjugierten Verbindung unverandert wiedergewonnen wird 17). Es laat sich 
deshalb nicht sicher angeben, welche Stellung des konjugierten Systems zuerst 
angegriffen wird. 

Wir hielten es fur wahrscheinlich, da13 es bei einer ka t a ly t i s ch  zu 
hydr i e renden  monosubs t i t u i e r t en  Verbindung des %us R.CH:CH 
. CH: CH, moglich sein wiirde, die Reaktions-Bedingungen so zu wahlen, da13 
nur e i  ne  Doppelbindung angegriff en wiirde. I -P he  n yl- b u t  ad i  e n- (1.3) 
und Vinyl-acrylsaure wurden zu diesem Zweck gewiihlt. Unsere An- 
nahme fand dann in vollem Umfange Bestatigung, wie die im folgenden 
initgeteilten 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 tram-Phenyl-butadien, sowie von Vinyl-acrylsaure in essigsaurer 
und in rnethylalkohol. I;iisung. 

Das gewohnliche Phenyl-butadien, das, wie Muskat  und Herrmanla)  
festgestellt haben, die ci8-Konfiguration besitzt , wird durch Natrium-amalgam 
in 1.4-Stellung reduziertls) ; iiber die katalytische Hydrierung von Phenyl- 
butadien fanden wir keine Angaben in der Literatur. Die nach der Methode 
von Muskat  und Herrmanl*)  hergestellten beiden geometrischen Isomeren 
des Phenyl-butadiens wurden katalytisch reduziert nach der Methode von 
AdamsZ0). Die Hydrierung wurde nur halb zu Ende gefiihrt, d. h. nur bis 
I MoL-Aquiv. Wasserstoff absorbiert war. Es gelang, in fast quantitativer 
Ausbeute ein Pheny l -bu ten  aus den Reduktions-Produkten eines jeden 
der beiden isomeren Phenyl-butadiene zu isolieren. 

Die Struktur des Phenyl-butens wurde in beiden Fallen durch Ozoni- 
si e r  u ng bestimmt. Theoretisch sind drei Phenyl-butene moglich, je nachdem 
I.z-, 1.4- oder 3.4-Addition stattfindet. Beim Ozonisieren der aus jedem der 
geometrischen Isomeren des Phenyl-butadiens erhaltenen Phenyl-butene 
gelang es, in gkter Ausbeute Benza ldehyd 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 Sauren erhalten, womit entscheidend 
bewiesen ist, daI3 die beiden geometrischen Isomeren des Phenyl-butadiens 

le)  Thiele .  A. 306, 87 [1899]; Kohler,  Journ. Amer. chem. SOC. 48, 1036 [1926j; 
Y:rvon u. J a k e s ,  Bull. SOC. chim. France [4] 41, 81 [Ig27]. 

17) P a s l ,  B. 48, 2221 [ I ~ I Z ] ;  Courtot ,  Ann. chim. [9] 6, 85 [1916]; Vavon u. 
J a k e s ,  Bull. SOC. chim. France [4] 41, 81 [1g27]; Kuhn u. Winterstein,  Helv. chim. 
.\rta 11, 123 [1928]. 

Is)  Muskat u. Herrman, Journ. -4mer. chem. Soc. 63, 2 j 2  [Ig31]. 
lo) Klages,  B. 37, 2301 [1901]. 
*O) Organic Syntheses, Bd. VIII,  10, 92 [1928]. 
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katalytisch in der 3.4-Stellung hydriert werden unter Bildung von I-Phenyl- 
buten-  (I), C6H,.CH:CH.CH,.CH,. Dies stinimt 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 bestatigt . In beiden Fallen wurde 
ein festes Dibromid vom Schmp. 700 gewonnen. Dies ist der Schmp. des 
I -P hen yl- bu t e n- (I) - di br omi ds- (1.2)~ C,H, . CHBr . CHBr . CH,. CH,, denn 
das I-Phenyl-buten-( I) ist das einzige der drei moglichen Phenyl-butene, das 
ein festes Dibromid liefert. 

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

IT. C,H,.CH 
II 

I. C,H,.CH 
II 
CH . CH, . CH, ' CH, . CH, . CH 

Das trans-Phenyl-buten (I) destilliert unter 12 mm Druck bei 76--78O, wahrend 
das cis-Phenyl-buten (11) unter 12 rnm Druck bei 73-74.5O iibergeht. 

Wir bestimmten dann die relativen Geschwindigkeiten der katalytischen 
Hydrierung der beiden isomeren Phenyl-butadiene. P aala)  zeigte, da13 das 
cis-Isomere immer schneller reduziert wird, als die entsprechende trum-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, da13 der Druck des Wasserstoffs immer 
konstant blieb, wahrend sein Volumen sich anderte. Unter denselben Versuchs- 
Bedingungen und mit gleichen Gewichtsmengen gleichartigen Katalysators 
wurde ch-Phenyl-butadien schneller reduziert als das trans-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 Ada13 zu der geometrischen Isomerie gibt, so kann man daraus folgern, 
da13 aus der relativen Geschwindigkeit der Reduktion der beiden Isomeren 
kein endgultiger Schlul3 gezogen werden darf. Indessen scheint es nach der 
Neigung der Reduktions-Kurven, dal3 der Unterschied in der Reduktions- 
Geschwindigkeit der beiden Isomeren grol3er fiir die zweite, als fiir die erste 
Doppelbindung ist . Vollstandige experimentelle Daten und graphische Dar- 
stellungen, sowie ein Diagramm des benutzten Apparates finden sich ini Ver- 
suchs-Teil. 

Thiele") hat nachgewiesen, da13 die Vinyl-acrylsaure durch Natrium- 
amalgam in alkalischer Ii5sung in 1.4- (oder 1.6)Stellung reduziert wird. 
I ngold14) hat gezeigt, daL3 die Saure durch Natrium-amalgam in essigsaurer 
Losung zu 18"/b in x.a-Stellung, der Rest aber in 1.4-Stellung reduziert wird. 
iiber die katalytische Hydrierung von Vinyl-acrylsaure ist nichts angegeben. 
Die Vinyl-acrylsaure wurde nach der Methode von Muskat, Becker und 
I,owensteinZs) hergestellt. Die Hydrierung wurde in genau analoger Weise, 
wie dies oben fiir die katalytische Hydrierung von Phenyl-butadien beschrieben 
ist, ausgefiihrt. Aus dem zur HBlfte reduzierten Produkt lie13 sich in fast 
quantitativer Ausbeute eine Pentensaure vom Sdp.,, 93O isolieren. Die 
- - _- - 

' 
*l) Paal ,  B. 68, 1221 [xgqj,  63, 7GG [rg)oj. 
y*) Thiele ,  B. 35, 2320 [IQOZ]: s. a. Doebner, B.  85, 1136 ; rgoz.  
2J) M u s k a t ,  BrcJicr 11. Lowenstein,  Journ. :her.  chern. SOC. 62, 326 :~g :<o : .  

Brrichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXIV. 61 
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Struktur dieser Pentensaure wurde durch Ozonis ierung bestimmt. Je nach 
dem 1.2-(1.4), 1.4-(1.6-) oder 3.4-Addition stattfindet, sind drei Pentensauren 
theoretisch moglich. Aus den Ozonisierungsprodukten unserer Pentendure 
konnten wir in guter Ausbeute P rop iona ldehyd  isolieren, der als pNitro- 
phenyl-hydrazon identifiziert wurde. Als zweites Oxydationsprodukt wurde 
Oxalsaure  isoliert und identifiziert. In  keinem der vielen Ozonisierungs- 
Versuche, die wir ausfiihrten, wurden Formaldehyd oder Acetaldehyd bzw. 
die entsprechenden Sauren auch nur in Spuren erhalten. Dadurch ist ent- 
scheidend bewiesen, dal3 die Vinyl-acrylsaure katalytisch in 3.4-Stellung 
hydriert worden ist unter Bildung von A'-Pentensaure, CH,.CH,.CH:CH 
.COOH. Dieses Ergebnis unterscheidet sich von dem der Reduktion von 
Vinyl-acrylsaure durch Natrium-amalgam, die in I .4-Stellung und nur zu 
einem ganz kleinen Teil in 1.2-Stellung statffindet. Im Hinblick auf die experi- 
rnentell schon seit langem festgestellte Tatsache, da13 a$-ungesattigte Sauren 
sehr leicht reduziert werden, wiihend (3, y- oder y,a-ungesattigte Sauren nur 
sehr schwer zu reduzieren sind, ist die katalytische Hydrierung der Vinyl- 
acrylsaure in 3.4-Stellung sehr itberraschend. 

Die r e l a t ive  Geschwindigkei t  de r  ka t a ly t i s chen  H y d r i e r u n g  
von Vinyl-acrylsaure in Methanol und Eisessig-I&sung wurde nach der oben 
beschriebenen, bei den isomeren Phenyl-butadienen benutzten Methode be- 
stimmt. Die vollstandigen experimentellen Daten tind graphischen Dar- 
stellungen finden sich im Versuchs-Teil. 

Nach den in dieser Arbeit wiedergegebenen experimentellen Resultaten 
neigen wir zu der Ansicht von Con a n t ,  d& ,,der Katalysator den gasformigen 
Wasserstoff aktiviert und die Wasserstoff-Atome direkt an die Bthylen- 
Uindung anlagert". Wir mochten bei dieser Gelegenheit vorschlagen, daW 
fortari der Ausdruck , ,Hydrierung" nur gebraucht wird, um die Addition 
von Wasserstoff-At o me n an eine khylen-Bindung zu bezeichnen, im Gegen- 
satz zu der , ,Redukt ion" mittels der reduzierenden Agenzien der Gruppe 2, 
weil die letztere Reduktion sehr wahrscheinlich so verlauft, daB zunachst 
tlas E lek t ronen-Paa r  a u s  dem reduzierenden  Agens abso rb ie r t  
wid ,  worauf dann die Addi t ion  der  Wassers tof f - Ionen  a n  d ie  nega-  
t i  v e n K o hl e n s t o f f - A t  o me erfolgt . 

Die Bildung von in 1.4-Stellung reduzierten Verbindungen inittels der 
Keagenzien der Gruppe 2 kann leicht niit der Annahme erklart werden, daW 
sich erst das Zwischeiiprodukt I bildet, welches dann das zweite Wasserstoff- 
Ion unter Bildung der ~.z-Additions-Verbinduiig addieren oder aber sich in 
das Zwischenprodukt I1 umlagern kann (a, y-Udagerung). Die Addition 
cles Wasserstoff-Ions an I1 wiirde zur Bildung einer in 1.4-Stellung reduzierten 
Verbindung fiihren. Die Bildung einer in 1.2- oder in 1.4-Stellung reduzierten 
1-erbindung wiirde demnach von dem Gleichgewicht I + I1 abhangen, das 
seinerseits von der Natur der Gruppen R und R', ferner von der Art des an- 
gewandten reduzierenden Agens und den Versuchs-Bedingungen abhaiigig 
u5re : 

R . CH: C H  .CH: CH. R' - H+ f- 2 5 -+ R.CH.CH.CH:CH.R' 
(1) H 

-1- R .CH. CH: CH. CH. R' 
(11) .. 

H 
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Der oben gemachte Unterschied zwischen , ,Reduktion" und , ,Hydrierung" 
ist analog der Unterscheidung zwischen , ,Oxydation" und , ,Dehydrierung" 
nach Wi elan d. 

Beschrelbun# der Versnche. 
Die katalyt ische Hydrierung der stereoisomeren I -Pheny l -bu ta -  

Die beiden geometrischen Isomeren des Phenyl-butadiens wurden nach 
der Methode von Muskat und Herrmanls) hergestellt und dann nach der 
Methode von Adamsm) katalytisch hydriert. Der Katalysator wurde in 
der von Ad ams beschriebenen Weise hergestellt unter Verwendung von 
Eisessig als Losungsmittel. Nachdem I Mol. Wasserstoff auf I Mol. Phenyl- 
butadien aufgenommen war, wurde der Katalysator durch Filtrieren entfernt 
und die filtrierte Ltisung unter vermindertem Druck destilliert. Der Eis- 
essig ging zuerst iiber, worauf die Temperatur dauernd anstieg bis auf un- 
gefahr 70° unter 13 mm Druck; der Rest destillierte vollstandig iiber bei 
70-780 unter 12-13 mm Druck. Bei nochmaligem Destillieren ging das aus 
dem cis-Phenyl-butadien erhaltene Phenyl-buten unter 12 mm Druck fast 
vollstandig bei 73-74.5O iiber, wahrend das am dem trans-Phenyl-butadien 
erhaltene Phenyl-buten unter 12 mm Druck fast votstandig bei 76-780 
destillierte . 

Im folgenden sind die genauen experimentellen Daten fur jedes der geo- 
metrischen Isomeren angegeben : cb-Phenyl-butadien (17.2 g) wurde in 
(100 ccm) Eisessig gelost und 0.15 g Ratalysator hinzugefiigt. In ungefiihr 
15 Min. war I Mo1.-Aquiv. Wasserstoff (0.2608 g) absorbiert. Das trans-Phenyl- 
butadien (14.2 g) wurde in IOO ccm Eisessig gelost und 0.15 g Platin-Kata- 
lysator (von derselben Art) zugesetzt. In etwa 15 Min. war I 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 hug gin^*^) ausfiihrlich beschrieben worden. Wir konnten 
aus beiden Phenyl-butenen Benzaldehyd-Semicarbazon in guter Ausbeute 
(ungefahr 75 "/o) gewinnen. Dagegen waren nicht die geringsten Anzeichen 
fiir die Gegenwart irgend eines der Aldehyde oder Sauren vorhanden, clie durch 
Oxydation von Verbindungen zu erwarten gewesen waren, die durch An- 
lagerung von Wasserstoff in 1.2- oder 1.4-Stellung an eines der Phenyl- 
butadiene entstanden sein miil3ten. 

Ein weiterer Ted jedes der beiden in Chloroform gelosten Phenyl- 
b u t  e ne wurde mit einer Wsung von B r o rn in Chloroform behandelt. In beiden 
Fallen wurde I Mol.-Aquiv. Brom absorbiert. Das Chloroform wurde dann 
durch Absaugen entfernt und das zuriickbleibende 01 unter vermindertem 
Druck destilliert. In allen Fallen destillierte die game Fraktion unter 6 mm 
bei 135 - 137O iiber. Bei mehrstiindigem Anfbewahren krystallisi'erten die 
Destillate jedes der isomeren Phenyl-butadiene zum Teil aus. Die Krystalle 
wurden auf einem Filter abgesaugt und mit niedrjg siedendem higroin aus- 
gewaschen. Die gereinigten Krystalle schmolzen in beiden Fallen bei 7o0, 
den1 Schmp. des I -P he n y 1 - 1.2 - di b r o m- b u t  ans. 

diene- (1.3). 

C,,H,,Br,. Ber. Br 54.80. Gcf. Br 54.91, 54.94. 
.- -- 

24) Muskat u. Huggins,  Joum. Amer. chem. S O ~ .  51, 2496 [rgzg]. 
61' 



Der fliissige Teil des Dibronids bestand wahrscheinlich ails einer stereo- 
isomeren Form des I-Phenyl-r.z-dibrom-butarm. 

Die  re la t ive  Geschwindigkei t  der ka t a ly t i s chen  Hydr i e rung  
d e r ge o me t  r i s c he n I somer  e n d e s P hen  y 1 -but a d  i e n s. 

Urn diese Geschwindigkeit genau bestimmen zii kiinnen, habeu mir einen bcsonderen 
-4ppara t  eiitworfen*5), der in Figiur I abgebildet ist. Der Reaktions-Kolben und iie 

H 

c 

Schiittelmaschine (auf der Zeichnung nicht sicht- 
bar) sind Teile des Adamsschen Apparats. Die 
Anordnung der SperrhKhne stand, wie in dcr 
Zeichnung angegeben, miteinander in Verbin- 
dung; alle Verbindungen bestanden aus geeich- 
ten Druckrohren. H ist ein Quecksilber-Druck- 
messer, der den jederzeit in dem System herr- 
schcnden uberdruck anzeigt. F ist der Wasser- 
stoff-Behalter (eswurde eine 500-ccm-Burette bc- 
nutzt). B ist ein 3-Liter-Kolben. der durch eiii 
Glasrohr (etwa 80 cm lang) mit dem Behiilter I.' 
verbunden ist; es dient dazu. den Druck kon- 
s t a t  zu halten, und wird durch den Zwei-Weg- 
Hahn 9 mit Quecksilber gefiillt. Der Abstand 
zwischen den Enden dcr Rohren C und E br- 
stimmt den uberdruck des Wasserstoffs. Diese 
Entfernung kann willkiirlich variiert werden. 
Bei der in dieser Arbeit beschriebenen Unter- 
suchung war die Entfernung zwischen den beideri 
Enden C und E auf 88 cm festgelegt; d. h., daO 
der Druck des Wasserstoffs in dem Reservoir I: 
jedcrzeit 88 cm iiber Atmospharendnick be- 
trug. Dieser oberdrnck 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 abzuschlieflen, hatte ein 3-mm-Bohr- 
loch, um ein leichtes FlieI3en des Quecksilbers 
zu gestatten. Das Ende E hatte ebenfalls eine 
3 mm weite dffnung. \Venn das Ende E zu eng 
war, so ergab sich eine leichte Venogerung im 
Druck-Ausgleich; wares zu weit, so kann Wasser- 
stoff durch das Rohr nach B entweichen. Sobald 

Fig. I. Apparat fur die katalytische der Wasserstoff in Fverbrauchtwar, floI3 Queck- 
Hydrierung unter konstantcm Druck. silber von B nach. u m  den urspriinglichen Druck 

wieder herzustellen ; hierdurch war wahrend der 
ganzen Dauer der Reduktion ein konstanter Druck gewahrleistet. Selbstverstbdlich 
mu0 wiihrend der Dauer der Reduktion der Sperrhahn A geschlossen gehalten werden. 

Urn den Behalter F mit Wasserstoff zu fiillen, wird Hahn D geschlossen und Hahn C. 
geoffnet. Der auf die iibliche Weise gereinigte Wasserstoff wird durch den zugehoriml 
Hahn bei K eingefiihrt und kann sich durch den ganzen Apparat ausdehnen. Besondere 
Sorgfalt muB darauf verwendet werden, alle Spuren von Luft aus dem Apparat zu ent- 
fernen, weil sonst eine gefahrliche Explosion erfolgen konnte. Wenn die Luft durch 
Wasserstoff ersetzt ist, wird Hahn G geschlossen, und der Wasserstoff kann nunmehr 

*S) Hrn. Loveless  sei an dieser Stelle unsere Anerkennung fur seine Hilfe bei der 
-- 
Konstriiktion dcs ADDarates ausKesDrochen. 
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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 geoffnet. Der Druck sollte 
so gewahlt werden. dall geniigend Quecksilber von B zuflieBen kmn,  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 enthalt. 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 verdrangt ist (gewohnlich geniigen z Evakuierungen). Der 
Reaktions-Kolben wird nun durch den zu ihm gehorenden Hahn bei K mit dem Wasser- 
stoff-Behalter F in Verbindung gesetzt. Der Wasserstoff im Kolben wird anf denselbell 
Druck gebracht wie der im iibrigen Apparat, da  Quecksilber von B nach F abfliellt, und 
so diesen Druck aufrecht erhalt. Hierauf wird der Apparat 10 Min. sich selbst iiberlassen, 
ehe der Versuch begonnen wird, damit man sicher sein kann, daB das System dicht ist. 
Hierauf aird mit dem Schiitteln begonnen und die Volumen-hderung des Wasserstoffs. 
die nach dem Steigen des Quecksilber-Niveaus in F gemessen wird, in bestimmtea =it- 
Intervallen notiert. per  Quecksilber-Stand in H mu13 wahrend des ganzen Versuchs 
konstant bleiben. Nach Beendigung des Versuchs wird das Schiitteln eingestellt und der 
-4pparat 10 Min. sich selbst iiberlassen, urnsicherheit zu schaffen, daW sich wahrend 
des Versuchs keine Undichtigkeiten ergeben hnben. 

Die experimentellen Daten und graphischen Darstellungen der kata- 
lytischen Hydrierung der beiden stereoisomeren Phenyl-butadiene sind weiter 
unten (Fig. 2) gegeben. Von dem Platin-Katalysator m r d e  ein groljerer 
Vorrat hergestellt; dieser wurde zu allen diesen Versuchen, sowie zu der no& 
zu Peschreibenden katalytischen Hydrierung der Vinyl-acrylsaure benutzt. 

Zwecks Raum-Ersparnis sollen hier nur die zum Verstandnis des allge- 
meinen Verlaufs der Reduktion genugenden Daten angefiihrt werden. Die 
Volunien-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 verbraucliten Molekule Wasserstoff eingesetzt werden. 

cis-Phenyl-but adien. 
I. 1.2170 g Substunz (0.009356 Mol.). 38.7 mg Katalysator, 50 ccm Eisessig. l'em- 

peratur 25O, Barometerstand 752 mm, Uberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatnr- und 
Druck-Bedingungen ist I ccm Wasserstoff gleicli 8.78 X 10-j Mol. 
m. ..... I 2 .+ G 8 I 0  I 2  14 I6  IS 20 "' - .> 
ccm 11, .. 7 16 43 9 3  I J I  180 199 2O.j 206 212 214 216 

11. 1.3437 g Substanz (0.01033 Mol.), 21.5 mg Katalysator, 50 ccm EiSeSSig. Tern- 
peratur 310. Barometerstand 753 mm, Uberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatnr- 
und Druck-Bedingungen ist ein ccm Wasserstoff gleirh 8.614 X 10-j 5101. 

Min. . . . .  . I 2 4 6 8 10 12 14 16 19 22 25 
ccmH, ... 3.5 g 18 27 44 64 89 127 I59 I99 214 22.3 

111. 1.3488 g Substwz (0.01037 Mol.), 10.1 mg Katalysator, 50 rvm lhessig. 
'l'emperatur 310. Barometerstand 753 mm. Uberdruck 8s cm. Unter diesen 'remperatur- 
iind Druck-Bedingungen ist 1 crm Wasserstoff gleich 8.614 X I O - ~  Mol. 

Min. ..... I 2 .+ 8 13 20 25 30 35 4 1  47 54 
vrln II, . .  , z .j 5 9 j 00 38 j 7  107 I37 1 6 2 5 1 8 1  196 302 

tram7 -P h e n y 1 -bu t  a di e n. 
IV. 1.1036 g Substanz (o.ooS484 Mol.), 5 4 . 0  mg Kntalyszrtor, 50 ccm Bi:isesSig. 

Tcmperatur 24.50, Barometerstand 753 mm, Uberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatur- 
1rnd Druck-Bedingungen ist I ccm Wasserstoff gleirh 8.8024 X 10-j Mol. 



78s: Muekat, Knapp:  Untersuchungen [Jahrg. 64 

Xin. ..... I I? 4 6 8 10 13 19 29 40 
ccmH, ... 5.5 14.5 35.5 80.5 130.5 158.5 168 17j  180 183.5 
V. 1.3358 g Substanz (0.01027 Mol.), 20.7 mg Katalysator. 50 ccm Eisessig. Tetn- 

peratur 24.5O. Barometerstand 753 mm, ifberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatur 
und Druck-Hedingungen ist I ccm Wasserstoff gleich 8.8024 x I O - ~  Mol. 

&. ..... I o, 4 8 15 22 26 30 35 4 0  45 51 
ccmlI, . . .  1.5 4.5 10 20 4 1  80 105 128 146 157 165 170 
TI. 1.3590 g Substanz (0.0104j Mol.), 10.6 mg Katalysator, 50 ccm Eisessig. Tem- 

peratur 2j0, Barometerstand 742 mm, Uberdruck 88 em. Unter diesen Temperatur 
und Dnick-Bediugungen ist I ccm Wasserstoff gleich 8.729 x I O - ~  Mol. 

Min. ..... I 2 5 8 10 15 22 30 45 60 
ccin H, . . .  4.5 6.5 g 13.5 14.5 16.5 19.5 2j.5 34.5 42.5 

Fig. 2. 

D i e  r e l a t i v e  G e s c h m i u d i g k e i t  d e r  k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u n g  v o n  
Cis- u n d  D r o n s - P h e n y l - b u t a d i e n .  

I. cis-Plienyl-butadien (o.oog356 1101.) ..... .38.7 mg Katalysator 
,, (0.01033 .. ) . . . . .  .21.5 .. 

ITI.,, ,, .. (0.01037 .. ) . . . . .  . I O . I  .. 
.. (0.008484 .. ) . . . . .  .5+0 . .  .. (0.01027 .. ) . . . . .  .no.: .. .. (0.01045 ,, ) . . . . .  .1o.6 .. 
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Katalyt ische Hydrierung der Vinyl-acrylsaure. 
Die Saure wurde nach der Methode von Muskat,  Becker und Lowen- 

stein=) hergestellt. Die Hydrierung wurde gailz analog ausgefiihrt wie die 
aben beschriebene katalytische Hydrierung des Phenyl-butadiens. Die 
Vinyl-acrylsaure (29.5 g) wurde in IOO ccm gereinigtem Methanol gelost; 
dann wurden 0.25 g von dem fur die katalytische Hydrierung des Phenyl- 
butadiens hergestellten Platin-Katalysator hinzugesetzt. In ungefiihr 20 Min. 
war I Mol. Wasserstoff (0.602 g) absorbiert. Der Katalysator wurde alsdann 
durch Filtrieren entfernt und die filtrierte I.6sung der Destillation unter 
vermindertem Druck unterworfen. Der Methylalkohol ging zuerst iiber, 
worauf die Temperatur schnell auf etwa 8g0 unter 15 mm Druck anstieg. 
Bei nochmaligem Destillieren ging die P e n t e n s au r  e fast vollstiindig bei 
93O unter 15 mm Druck iiber. Die Pentensaure wurde etwa 30 Stdn. O Z O -  
nisiert. Die Ozonisierung wurde, wie oben fiir das Phenyl-butadien be- 
schneben, ausgefiihrt, doch wurde das ozonisierte Produkt anders aufge- 
arbeitet; das zahe Ozonid reagierte sehr heftig mit Wasser und wurde durch 
Einleiten von feuchter Kohlensaure vollig zersetzt. Die Dampfe wurden 
durch eine verd. essigsaure Liisung von p-Nitrophenyl-hydrazin geleitet, 
wobei sich ein gelber Niederschlag bildete. Gegen Ende der Zersetzung des 
Ozonids wurde etwas Wasser zugesetzt und die I.6sung envarmt, um eine 
vollstandige Entfernung aller Aldehyde zu erreichen. Der gelbe Niederschlag 
wurde auf einem Filter gesammelt, mit Wasser ausgewaschen und getrocknet. 
Er schmolz bei 1180, dem Schmp. des Propionaldehyd-p-Nitrophenyl- 
hydrazons. Bin Gemisch rnit einer Probe bekannten Ursprungs schmolz 
ebenfalls bei 118~. Anzeichen fur die Gegenwart von Formaldehyd oder 
Acetaldehyd waren nicht vorhanden. Aus der warigen Wsung des zer- 
setzten Ozonids wurde Oxalsaure als Calciumoxalat gewonnen und als 
solche durch Titrieren rnit Kaliumpermanganat identifiziert. Da diese Re- 
sultate ganzlich unerwartet waren, wurde der ganze Versuch mehrfach wieder- 
holt, aber immer rnit demselben Resultat. 

Die re la t ive Geschwindigkeit der katalyt ischen Hydrierung von  
Vinyl-acrylsaure. 

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

Met h a  nol. 
I .  1.0147 g Snbstanz (0.01035 Mol.), 5.2 mg Katalysator, 50 ccm Methanol. 

Temperatar 26O, Barometerstand 745 mm, tfberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatur- 
und Druck-Bedingungen ist I ccm Wasserstoff gleich 8.715 X I O - ~  Mol. 

Yin. ..... I 2 4 G 8 10 12 14 16 18 20 24 
ccmH, ... 8 18 42 65 88 107 123 139 160 168 172 r7 j  

II. 1.0683 g Substanz (o.orog Mol.), 12.0 mg Katalysator, 50 ccm Methanol. Tem- 
perutur zS0, Barometerstand 748 mm. tfberdrnck 88 cm. Unter diesen Temperatur- 
und Druck-Bedingungen ist I ccm Wasserstoff gleich 8.6731 x I O - ~  Mol. 

Min. . . . . .  I z 4 6 8 10 12 14 16 
ccm H, ... 6.5 20.5 G1.5 121.5 176.5 201.5 214.5 219.5 220.5 
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Ekes sig. 
111. 1.0455 g Substanz (0.01067 Mol.), 9.9 mg Katalysator, 50 ccm fiisessig. Tern- 

peratnr 2G0, Barometerstand 745 mm, Uberdruck 88 cm. Unter diesen Temperntur- 
wid J)ruck-Bedingungen ist I ccm Wasserstoff gleich 8.715 x I O - ~  Mol. 

ccm11, . . .  P S 20 41 106 161 204 220.5231 232 
Miii. . . . . .  I 2 4 6 9 11 r j  Ij 18 SO 

IV. o.ggy.3 g Substane (o.ororg7 Mol.). 14.2 mg Katalysator, 50 ccrn Eisessig. 
Temperatur 27O. Barometerstand 745 mm, uberdruck 88 cm. Uiiter diesen Temperatur- 
und Druck-Bedingnngen ist ein ccm U'nsserstoff gleich 8.686 x I O - ~  Mol. 

MLI. ..... I 2 ,{ 4 6 7 S 9 11 1 3  r j  
ccm H, ... IG 26 46 66 116 140 161 179 198 204 210 

Fig. .i. 
D i e  r c l a t i v e  G e s c h w i n d i g k e i t  d e r  k a t a l y t i s c h e n  H y d r i e r u u g  v o n  

V i  n y 1 - R c r y l  s l u  r e  i n  M e t  h a n  o 1 - u n d E i  s e  s s i  g -Lo sun g. 
I. Met1i:iiiol . . . . .  .Siihstanz (0.0103j Mol.) .... 5 . 2  mg Ratalpsator 
11. ,. ...... ) )  (0.orog ,, ) . .. . I Y . O  ,, 
111. Eisvb+: . . . . . . . .  (o.o106-; ,, ) . . . .  9.9 ,, 
4 
w I 11'. ,, . . . . . .  ,, (0.OIoIgi. .. ) . . . .14." ,, 

1 v. ,. . . . . . . . .  (o.oIo6ii  .. ) . .. . I I . ~  ,, 
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V. 1.0434 g Substanz (0.010657 Mol.), 11.9 mg Katalysator. 50 ccm Eisessig. 
Temperatur 310, Barometerstand 753 mm, tfberdruck 88 cm. Unter diesen Temperatur- 
und Druck-Bedingungen ist I Mol. Wasserstoff gleich 8.614 X I O - ~  Mol. 
Xi. ..... I 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 

ccniH, ... 13 21 48 83 138 183 223 230 239 ?.&I 242 

Zusammenfassung.  
I) Die beiden geometrischen Isomeren des Phenyl-butadiens wurden nach der 

-4 damsschen 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 I-Phenyl-At- 
butene wurden hergestellt. - 3) Die relativen Geschwindigkeiten der katalytischen 
Hydrierung der beiden Phenyl-butadiene wurden bestimmt; es ergab sich, daQ das cix- 
Isomere schneller reduziert wird als das entsprechende trans-Isomere. - 4) -4uch die 
Vinyl-acrylsaure 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- 
saure in Methanol und Eisessig wurden bestimmt. Die Vinyl-acrylsaure wird schneller 
in Eisessig als in Methanol reduziert. - 6) Eb wird eine Klassifikation der verschiedenen 
Reduktions-Mittel gegeben und ein Mechanismus heschrieben, mit dessen Hilfe milti 

ihre verschiedenartige Wirkung interpretieren kann. 

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

116. E. En k: Uber rheniumchlorwasserstoffsaures Kalium. 
[Bus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule zu Miinchen.! 

(Ringegangcn mi 28. Januar 1931.) 
I. und W. Noddack, die Entdecker und ersten erfolgreichen Bearbeiter 

des Rheniums, schrieben in ihrer Arbeit uber die Sauerstoffverbindungen 
dieses Elements’), da13 niilde Reduktionsmittel keine Einwirkung zeigen, 
starkere, wie z. B. Zinkstaub und Schwefelsaure oder unterphosphorige 
Saure, die Losung von HReO, bei Abwesenheit von Sauerstoff gelb farben, 
daJ3 diese Farbung aber beim Schutteln mit Luft wieder verschwinde. Auch 
F. Kraus und H. Steinfeldz) haben den Einfld der verschiedensteii 
Reduktionsmittel  a d  eine %sung von Perrhenat  untersucht und dabei 
festgestellt, daB auf Zugabe von Zink sich eine salzsaure %sung von KReO, 
erst gelb, dann griingelb, blauviolett und braunschwarz farbt, bis schlieBlich 
ein schwarzbrauner Niederschlag ausfallt, wiihrend die LGsung selbst wasser- 
hell wird. Dieser Weg ermogliche, wie die genannten AutoTen 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 Moglichkeit gesucht, die, ausgehend von 
kauflichem Kali-perrhenat, die Darstellung einer reinen, wohldefinierten 
Verbindung des Rheniums gestattet, bei der dieses Element in einer niedri- 
____ - 

I )  I. u. W. N o d d a c k ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chcni. 181. 17 [rg29]. 
*) F. K r a u s  u. €1. S t e i n f e l d ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 193, 385 [1930:. 




