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(Einqegangen am 20.  ilpril 1927.) 

Von der tiberlegung ausgehend, daB geometrisch-isomere Athylen- 
verbindungen bei vorsichtiger katalytischer Hydrogenisation Unterschiede 
in bezug auf die Reaktions-Geschwindigkeit zeigen konnten, haben wir vor 
einiger Zeit Versuche uber die Hydrierung von cis- u n d trans -At  h y 1 en  - 
mono- u n d  -d icarbonsauren  ausgefuhrt. Wenn sich unsere Versuche 
auch bis jetzt nur auf vier Paare derartiger Sauren erstrecken, so sehen wir 
uns doch veranlaflt, unsere Ergebnisse zu veroffentlichen, um uns die 
ungestorte weitere Bearbeitung des Themas zu sichern, vor allem im 
HinblicG auf einige in neuerer und neuester Zeit erschienene Untersuchungen 
von J. Salkindl) ,  Bourgue12) sowie E. O t t  und R. Schroter3)  uber die 
H a1 b r e d u  k t i o n v o n Ace t y 1 e n v  e r bi  n d u nge n , denn die Ergebnisse 
dieser Arbeiten stehen in einiger Beziehung zu unseren Versuchsresultaten. 

Wir haben bisher Malein- und Pumarsau re ,  Ci t racon-  undMesacon- 
sau re ,  Olsaure  und E la id insau re ,  sowie die cis- und trans-Zimtsauren 
der katalytischen Hydrogenisation mit Pa l l ad ium und gasformigeni 
Wassers toff  unterworfen und gefunden, daB ausnahrnslos die  cis-Sauren 
le ich ter  r eduz ie r t  werden a l s  die  trans-Sauren. 

Fur die Malein- und Citraconsaure ergibt sich deren sterische Konfi- 
guration als cis -Verbindungen 11. a. ails ihrer leichten Anhydrisierbarkeit. 
Die Olsaure faf3ten Har r i e s  u n d  Thieme4) als cis-, die Elaidinsaure als 
trans-Form auf wegen der schwierigen Riickverwandlung der letzteren Saure 
in Olsaure. I n  neuester Zeit haben J .  M. Robinson  u. R. Robinson5)  
durch Reduktion von Stearolsaure mit Zinkstaub und Salzsaure in Gegen- 
wart von Titanochlorid Olsaure erhalten, ein Ergebnis, das ebenfalls fur die 
Richtigkeit der H a r r i e s schen Annahme spricht . Mit Riicksicht auf die 
Wahl des Reduktionsmittels erscheint aber der Versuch nicht vollig beweisend, 
denn Phenyl -propio lsaure  liefert z. B. bei der Reduktion mit Zinkstaub 
und Eisessig nach Versuchen von Arons te in  11. Holleman6) die gewohn- 
liche trans-Zimtsaure. Erst durch katalytische Halbreduktion von phenyl- 
propiolsaurem Natrium mit Palladium-Hydrosol und Wasserstoff gelang 
C. P a a l  u. W. Hartmann')  die glatte Uberfiihrung in das Natriumsalz der 
lab i l s ten  der  d re i  c is-Zimtsauren (Iso-zimtsaure vom Schmp. 42O), aus 
der dann die beiden anderen cis-Saurea vom Schmp. 57O und 68O entstanden. 
Da die Olsaure  nach unseren nachstehend zu beschreibenden Versuchen 
leichter und rascher katalytisch zu S tea r insau re  reduziert wird als die 
Ela id insaure ,  wird man dieser Saure die trans-, jener die cis-Konfiguration 
zuschreiben mussen. 

Bemerkt sei noch, daB die von uns auf ihr Verhalten bei der katalytischen 
Hydrierung untersuchten vier Saure-Paare sich auch durch ihren Energie- 
Inhalt unterscheiden. Der Unterschied in den Verbrennungswarmen ist 

I )  B. 56, 187 ;1923] z, C. 1925, I1 719, 1926, I 2338 
3, B. 60, 624 [1927!. 4, A. 343, 3 j 4  [I9051. 
6 )  B 22, 1181 [1889j. 7 B. 42, 3930 [1909j 

6 ,  C. 1925, I 2302. 
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erheblich zwischen Malein- und Fumarsaure, vie1 geringer bei den drei anderen 
cis- und trans-Sauren. Von den drei cis-Zimtsauren ist nur die Verbrennungs- 
warme der bei 68O schmelzenden Allosaure bekannt, die etwas groBer ist als 
die der Zimtsaure. In  den fur uns in Frage kommenden Fallen zeigen dem- 
nach die cis-Sauren etwas hohere Verbrennungswarmen als die entsprechenden 
t rans-Sauren. 

Die von uns untersuchten Sauren und deren Natriumsalze, gelangten 
in aquimolekularen  Mengen und alle im gleichen Volumen Losungs-  
n i i t t e l  gelost zur Reduktion. 

Fur die freien Sauren diente Alkohol, fur die Natriumsalze Wasser als 
Losungsmittel. Als Katalysator benutzten wir auf Bariumsulfat und auf 
Calciumcarbonat niedergeschlagenes Palladohydroxyd. 

Die fur die einzelnen Versuche venvendeten Palladiummengen bewegten 
sich zwischen 0.001 und 0.0001 g. 

Beschreibund der Versuche. 
Fur die Versuche dienten zwei Praparate von auf Bariumsulfat nieder- 

geschlagenem Palladohydroxyd, dessen Menge, auf den Katalysator-Trager 
bezogen, 1% Pd entsprach, und ein Praparat, bei dem das Pd(OH), auf 
Calciumcarbonat niedergeschlagen war, mit 0.5 yo Pd-Gehalt. 

Die Versuche fiihrten wir in einer mit Gasbiirette verbundenen Stopfen-Ente 8 ,  

aus. Der Katalysator wurde in die Ente gebracht, mit dther  befeuchtet, urn einer 
Knallgas-Explosion vorzubeugen, und hierauf bei 30-4oo so lange Wasserstoff durch- 
geleitet, his der Ather verdrangt und das Pd(OH), zum Metal1 reduziert war, das 
sich durch Graufarbung des Katalysators bemerklich machte. Die Ente wurde dann 
unter Vermeidung von Luft-Zutritt mit einer Wasserstoff enthaltenden Gasburette 
verbunden, die zu reduzierende Losung eingesaugt und durch Nachsaugen des I,osungs- 
inittels das V o 1 u m e n  der Fliissigkeit bei allen Versuchcn auf 20 ccm gebracht. Nach 
Ingangsetzen der Schiittelrorrichtung wurde ton Zeit zu Zeit die Volum-Abnahnie an 
der Gasbiirette abgelesen. 

Reduk t ion  von  Malein- und  Fumarsau re .  
I a .  Male insaure :  0.1 .g BaS0,-Katalysator = o . o o ~  g Pd; 0.2795 g Maleinsiiurc. 

LO ccm Xlkohol (q0, 749 mm). 

M i n . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 10 20 3 0  .10 j o  60 70 80 
Ivasserstoff in ccm . . . . . . 8.4 15.4 26 35.8 46.2 jj 61 6r.9 

Zur \-ollstandigen Reduktion der angewandten Saure ber. 53.5 crni H, gef. 54, j ccin 

Ib .  F u m a r s a u r e :  0.1 g BaS0,-Katalysator = O . O O I  g Pd;  o . Z i j j  g Fumarsiiure, 

Min. ...... 10 20 30 40 50 Go 70 80 90 1 2 0  180 L I O  

H (oo, 760 mm). 

zo rcni Alkohol (24O. 757 mm). 

ccm .. . . . . 3.4 5.6 8.6 11.2 13.8 17.6 20.6 23.4 2 5 . 6  36.5 54.6 j7.9 

Ber. 52.8 ccm H, gef. 50.8 ccm H (oo, 760 mm). 
Bei der Maleinsaure war nach 80 Min. vollstandige Reduktion zu Bern-  

s t e insau re  eingetreten, von der Fumarsaure dagegen waren nach 210 Min. 
erst 96.2% der Saure reduziert. Der Unterschied in der Hydrierungs- 
Geschwindigkeit der beiden Sauren ist daher in die Augen fallend. 

8 ,  B. 44, IOIj [ I ~ I I ] .  



(1927)] Athylenverbindungen durch katalytische Hydrogenisation. 1223 
t 1 

R e d u k t i o n  d e r  b e i d e n  S a u r e n  a l s  N a t r i u m s a l z e .  
Als wir aquimolekulare Mengen der Natriumsalze der beiden Sauren, 

in je 20 ccm Wasser gelost, unter Verwendung der je 0.001 g Pd entsprechenden 
Menge des CaC0,-Katalysators der Reduktion unterwarfen, war das Natrium- 
salz der Maleinsaure in 75 Min. vollstandig reduziert, wahrend vom fumar- 
sauren Natrium in der gleichen Zeit erst 87% hydriert waren. GroBere 
Unterschiede in den Reaktions-Geschwindigkeiten traten erst ein, als wir die 
Menge d e s  K a t a l y s a t o r s  auf 0.0005, 0.00025 und 0.0001 g Pd ve r -  
minder ten .  

Von den zahlreichen Versuchen, die alle im gleichen Sinne verliefen, 
seien nur die folgenden angefiihrt. 

Bei allen Versuchen wurden die Sauren in der berechneten Menge Natron- 
lauge gelost, die Losung in die Ente eingesaugt und die Salz-Losung durch 
Nachsaugen mit Wasser auf ein Volumen von 20 ccm gebracht. 

Maleinsaures  Nat r ium.  
I Ia .  0.1 g CaC0,-Katalysator = O.00O.j g Pd; 0.2843 I: Maleinsaure (180, 750 mm). 

Min. .... j 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90 120 150 
ccm . . . . 4.8 7 8.6 11.8 14.2 16.8 21.5 26.2 30.2 36.2 42 53 60.4 

Ber. 54.5 ccm H, gef. 54.57 ccm H (oo, 760 mm). 

I I Ia .  0.05 g CaC0,-Katalysator =O.OOOZ~ g Pd; 0.2833 g Same (200, 748 mm). 

ccm . . . . . . 3.6 6.6 9.2 11.416.4 20 23.8 28.2 32.2 36.2 42 49.2 54.8 59.2 61.4 
Ber. 54.3 ccm H, gef. 54.4 ccm H (oo, 760 mm). 

Um einen etwaigen Einf luB f re ien  Alkal is  auf den Verlauf der 
Reduktion der Natriumsalze beider Sauren kennen zu lernen, wurden der 
vorhergehende Versuch I11 a und der Parallel-Versuch I11 b (s. u.) wieder- 
holt, nur mit dem Unterschiede, daB beide Sauren in dem Zweifachen der 
zur Uberfiihrung in die neutralen Salze erforderlichen Menge Na t ron lauge  
gelost wurden. Das Volumen der Salz-Losungen betrug wie bei allen Ver- 
suchen 20 ccm. 

Min. . . . . . . 5 10 I j  20 30 40 50 60 70 80 100 120 140 180 20j 

IVa. 0.05 g CaC0,-Katalysator = 0.00025 g I'd; 0.2801 g Xaleinsaure, 0.193 g 
f re ies  NaOH (24O. 752 mm). 
Min. .... 10 20 30 40 60 75 90 105 I Z O  Ijo 180 210 240 300 360 420 
ccm .. . . 3.6 5 7 8.4 II 13.4 16.2 18.8 21.6 26.6 31.8 38 42.2 50.4 59 64.4 

Ber. 53.7 ccm H, gef. 56.6 ccm II (oo, 760 mm). 

Wie ein Vergleich mit dem vorhergehenden Versuch ergibt, wirkte der 
Zusatz freien Alkalis verzogernd  auf den Verlauf der Reduktion, 420 Min. 
gegen 205 Min. in Versuch IIIa .  

Va. 0.02 g CaC0,-Katalysator =O.OOOI g I'd; 0.278 g Saure (zz0, 750 mm). 
Miti. . . . . . . . . . . .  10 20 30 40 GO 80 roo 120 I.jo 180 195 2 2 5  2.70 300 360 400 
ccm . . . .._. .. .. 0.8 I 1.2 1.4 1.G 1.8 2 2 . 2  3 3.6 4.2 5.2 6.8 7 8.2 9.2 

Nach Verlauf dieser Zeit wurde der Versuch abgebrochen. Zur voll- 
standigen Reduktion waren 53.2 ccm H (oo, 760 mm) erforderlich gewesen. 
In 400 Min. waren 8.16 ccm H (oo, 760 mm) verbraucht und somit nur 15.1 yo 
d e s  Sa lzes  reduziert worden. 

i 8 *  
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Fumarsau res  N a  t rium. 

M i n . .  . 5 10 15 20 25 30 40 50 60 75 90 105 120 150 170 180 
cciii . . 4.6 6.4 8.2 11 13.4 15.8 18.4 21.4 2 3  25.2 3 2 . 2  36.4 39.4 43 44.8 45.2 

I l b .  0.1 g CaC0,-Katalysator = 0.0005 g Pd; o 2851 g Bumarsaure ( 2 0 0 ,  7.jo mm). 

Ber. 54.7 ccm H, gef. 40.6 ccm H (oo, 760 mm). 
Wahrend im Versuch I I a  das maleinsaure Natrium in 150 Min. q u a n t i -  

t a t i v  reduzier t  worden war, sind vom fumarsauren Salz in 180 Min. nur 
73% in das Succinat ubergefuhrt worden. 

IIIb.  0 .05  g CaC0,-Katalysator = 0 . 0 0 0 ~ 5  g Pd ;  0.2861 g Saure (200 ,  752 nim). 
Min. . . . . . . .  j 10 15 20 25 30 40 50 Go 70 80 100 140 180 240 300 
ccin . . . . . .. 2 3.6 5 6.2 7.4 8.8 12 13.8 16.6 19.8 22.6 28.2 39 49.4 61.2 63 

Ber. 54.8 ccm H. gef. 5 6 . 2  rcni H (00 ,  760 mm). 

Zur vollstandigen Reduk t ion  waren somit 300 Min. Ze i t  erforderlich, 
gegen nur 205 Min. beim maleinsauren Natrium (s. I I Ia ) .  Der folgende 
Versuch wurde wie der analoge IVa in Gegenwart von f re ie r  Na t ron lauge  
ausgef uhrt . 

IVb. 0.05 g CaC0,-Katalysator -0 .00oz~ g P d ;  0.2783 g Saure, 0.192 g f re ies  
NaOH (24O. 758 mm). 
Min. 10 20 30 4.5 60 80 95 115 110 175 220 260 315 360 
ccm 1.2 3.6 5.4 7 8 9.4 10.8 12.2  14.4 16.6 19.2 2 3 . 2  28.6 3 )  

Nach dieser Zeit wurde der Versuch abgebrochen. 
Ber. 53.3 ccm H, gef. 29.38 ccm H (oO, ;Go mm). 

Es sind also in 360 Min. nur 55.1 yo des  Salzes  reduziert worden, wahrend 
bei Versuch IVa nach 400 Min. q u a n t i t a t i v e  Hydr i e rung  stattgefunden 
hatte. Auch bei diesem Versuch machte sich die verzogernde  Wi rkung  
des f re ien  Alkal is  deutlich bemerkbar, wie ein Vergleich init dem vorher- 
gehenden Versuch IIIb lehrt. 

Vb. 0.02 g CaC0,-Katalysator =O.OOOI g Pd; 0.2811 g SBure ( z ~ O ,  751 mni). 

&Tin.. . . . . . . ._ .  I0  2 0  30 40 5.j 85 115 I45 175 23.j 2 8 0  310 410 
ccm . . . . . . . . . . 0.4 0.8 I 1.2 1.6 2 . 2  2.6 3 3.6 4 4.6 4.8 5.8 

Ber. 53.8 cciii H, nach 410 Min. gef. 5.12 ccm H (oO, 760 mm). 
Von dem Salz  sind innerhalb dieser Zeit nur 9.3'j'o reduziert worden, 

wahrend von dem male insauren  Salz in fast derselben Zeit 15.1 O/;) hydriert 
worden waren. 

Der langsame Verlauf der Reduktion in den Versuchen Va und b ist 
jedenfalls bedingt durch die sehr geringe Katalysator-Menge, aber auch 
unter diesen Bedingungen wird die cis-Saure leichter reduziert als die trans- 
Form. 
R e d u k t i o n  der  Ci t raconsaure  (Methyl-maleinsaure)  und  der  Mesa- 

c o n s a u r e (Met h y 1 - f u m a r s a u r  e) , sow i e i h r  e r N a t r i u ms a1 z e. 
Die beiden Sauren und ihre Natriumsalze gelangten in der angewandten 

Malein- und Fumarsaure aquimolekularen Mengen zur katalytischen 
Hydrierung. 

I a .  Ci t raconsaure :  0.02.j g BaS0,-Katalysator =0.00025 g Pd ;  0.31 g Saurc, 
20 cciii Xlkohol (24O. 753 inm). 

I D  20 30 50 60 90 I L O  180 240 300 330 
. j . 6  7.2 8.2 9 9.4 11 IZ 15.8 16.8 18.4 19.6 

Der l'ersuch wnrde d a m  abgebrochen. 
Ber. 53 ccm H, nach 380 Min. gef. 17.26 ccin H (oo, 760 inm). 
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Es waren 32.6% der  Saure  reduziert worden. 
Ib. Mesaconsaure:  0.025 g BaS0,-Katalysator = 0.00025 g I'd; 0.3105 g 

Saure, 2 0  ccm Alkohol (24O, 754 mm). 
Min. . . . . . .  15 30 60 90 1 2 0  180 300 380 
ccm . . . . . .  I 1.4 3.4 5.5 7 10 15 16 

Rer. 53.1 ccm H, in 380 Min. gef. 14.1 ccm H (o", '760 mm). 
Es sind somit 26.55% der  Saure  reduziert worden, gegen 32.6% d e r  

Besonders deutlich tritt der Unterschied in der Hydrierungs-Geschwindig- 

IIa. Ci t raconsaures  N a t r i u m :  0.05 g CaC0,-Eiatalysator = o.ooozj g Pd; 

cis- Form.  

keit bis zur 120. Min. hervor. 

0.312 g Saure als Na-Salz in 20 ccm Wasser (24". 751 mm). 
Min. . . . . .  15 30 45 60 90 120 180 240 300 370 
ccm . . . . .  4.6 5.6 6.2 6.4  6.6 7 8 9 10.2 I1  

Ber. 53.3 ccni H, in 370 Min. 9.65 ccni H (oo, 760 mm). 
18.1% des Salzes wurden innerhalb dieser Zeit reduziert. 
I I b .  Mesaconsaures  N a t r i u m :  0.05 g CaC0,-Katalysator = 0.00025 g Pd; 

0.3151 g Saure als Na-Salz, 20 ccm IVasser (24". 751 mm). 
Min. . . . . . . . .  15 30 45 60 go 120 180 240 300 380 
ccni . . . . . . . .  2.6 3 3.2 3.4 3.6 3.8 4.6 5 . 2  5.8 6.8 

Ber. 53.9 ccm H. Nach 380 Min. waren 5.97 ccm H (00, 760 mm) verbraucht und 
11.7% d e s  Sa lzes  hydriert worden. 

Das Salz der cis-Saure wird also fast doppelt so rasch reduziert als das 
Salz der trans-Saure. 

Citracon- und Mesaconsaure werden unter sonst gleichen Bedingungen 
langsamer reduziert als Malein- und Furnarsaure, wie ein Vergleich der beiden 
vorstehenden Versuche I1 a u. b mit den Versuchen I11 a u. b mit den Salzen 
der letztgenannten Sauren ergibt. 

Red  u k t i o n v o n 01 s a u r e (cis - 0 c t a d e c e n- 9 - s a ur e - I) u n  d El a i  d ins  a u r e 
(tram - 0 c t a d e ce n - 9 - s a u  r e - I). 

Als Ausgangsmaterial diente reine kaufliche Olsaure und eine Same, 
die wir aus ersterer durch Destillation in vacuo (Sdp., 220-222O) erhalten 
hatten. 

Die schon krystallisierte kaufliche Elaidinsaure wurde durch Umkrystalli- 
sieren noch weiter gereinigt. Beide Sauren wurden in den beiden ersten SBure- 
Paaren aquimolekularen Mengen verwendet und in alkoholischer Losung 
(je 20 ccm) hydriert. 

01s  au r e. 

Min. ..... 5 I0 15 2 j  35 45 55 65 95 
I a .  0.05 g BaS0,-Katalysator = 0.0005 g Pd;  0.6768 g Saure (zoo, 750 mm). 

ccm ..... 2 . 2  4.8 7.6 11.4 13.6 16.2 17.8 19.6 24.6 
Min. ..... 125 155 185 215 265 305 365 4 0 0  405 
ccm ..... 28.4 31.6 34.8 38.4 43 46.6 49.4 53.2 53.6 

Beim Steheu iiber Nacht wurden noch weitere 6 ccm Wasserstoff aufgenommen, 
im ganzen also 59.6 ccm H. 

Ber. 53.33 ccm H, gef. 53.3 ccm H (00, 760 mm). 
Nach 405 Min. waren 47.96 ccm H (oo, 760 mm) verbraucht worden, 

entsprechend 89.9% zu Stea r insau re  reduzier te r  Olsaure. 
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11 a. 0.05 g BaS0,-Katalysator = o.oooj g Pd; 0.6775 g Olsaure, in vacuo destilliert 
( L O O ,  747 mm). 
Min. . .  j 8 13 18 3.j 43 63 98 118 143 198 243 273 288 303 
ccm . . I 2 3 4 7 10.2 15 21 2 5 . 2  32.6 47.8 j 8  60.4 60.6 60.8 

Ber. 53.4 ccm H, gef. 54.2 ccm H (on, 760 mm). 

Die des t i l l i e r te  Olsaure  war somit in 303 Min. vo l l s tandig  r edu-  
zie r t worden. 

El aid insau  re. 
Ib .  0.05 g BaS0,-Katalysator=o.oooj g Pd; 0.67j-j g Saure (IS", 737 mm). 

Min. j 10 20 2j 40 50 6 5  80 IOO 120 140 170 zoo 260 320 380 410 
ccm 4 6 7.4 8 10 11.2 12.6 14 .6  16.4 17.8 18.2 20.6 23.4 28.6 32.4 37 38.6 

In  Ruhelage des Apparates wurden iiber Nacht noch 17.6 ccm H, in1 ganzen daher 
56.2 ccm H (18", 737 mm) aufgenommen = 49.88 ccm (on, 760 mm). -- Ber. 53.2 ccm H. 

I n  410 Min. waren 34.26 ccm H (oo, 760 mm) verbraucht worden, ent- 
sprechend 64.4 yo red  uz i e r t  e r El a id  i n s a u  r e. 

IIh.  0.05 g BaS0,-Katalysator = o.oooj g Pd; 0,677 g Saure (20n, 743 mm) 
Min. 10 zo 30 40 50 7 0  80 I I O  140  170 zoo 260 290 320 
ccm 4 6 6 . 7  9.2 10.8 12.8 14 17 20 23.6 2.j.4 27.2 31.2 3j .4 

Nach Verlauf dieser Zeit mul3te der Schiittelversuch abgebrochen werden. 
Der Apparat blieb uber Nacht in Ruhe. Am andern Morgen waren noch 
weitere 20 ccm (zoo, 752 mm) H aufgenommen worden, im ganzen daher 
49.85 ccm H (oo, 760 mm). Ber. 53.34 ccm H. Wahrend der ersten 320 Min. 
waren 31.37 ccm H (oo, 760 mm) zur Reduktion verbraucht worden = 58.8 04 
reduzier te r  Ela id insaure .  Wahrend in dem Versuch I a  die Olsaure in 
405 Min. zu f a s t  goyo, in Versuch I I a  die destillierte Olsaure in 303 Min. 
q u a n t i t a t i v  hydriert worden war, verlauft die Reduktion der Elaidinsaure 
wie die beiden vorstehenden Versuche zeigen, erheblich langsamer. 

R e d u k t i o n  der  cis- u n d  trans-Zimtsauren und  ih re r  Nat r iumsalze .  
Zur Hydrierung der cis-Zimtsauren verwendeten wir die durch Halb- 

reduktion aus phenyl-propiolsaurem Natrium nach P a a 1 und H a r t  m a n n  
(1. c.) primar entstehende fliissige cis-Zimtsaure und die daraus beim 
Aufbewahren krystallisierende I so  - zi m t s a u re  , die bei g o  schmolz. Aus 
dieser erhielten wir dann auch die bei 570 schmelzende Isosaure .  Die bei 
68O schmelzende Al loz imtsaure  haben wir noch nicht reduziert. Die 
flussige und die bei 440 schmelzende cis-Zimtsaure wurden als solche in alko- 
holischer Losung, die bei 570 schmelzende cis-Saure in Gestalt ihres Natrium- 
salzes in waI3riger Losung hydriert. Each jedem dieser Versuche wurde ein 
Para l le lversuch  mit reiner trans-Zimtsaure vom Schmp. 133' bzw. 
ihrem Natriumsalz ausgefuhrt. 

Auch bei diesen Versuchen gelangten die Sauren und ihqe Natriumsalze 
in mit den drei anderen Saure-Paaren aquimolekularen Mengen zur An- 
wendung. Fur die folgenden Versuche I u. I I a  u. b diente der zu den vorher- 
gehenden Versuchen benutzte BaS0,-Katalysator, zu den Versuchen I11 
u. IVa u. b ein anderes, etwas weniger wirksames Praparat. 

Siure, 20 ccm Alkohol (zoD, 750 mm). 
I a .  Fliissige c i s -Zimts iure :  0.025 g BaS0,-Katalysator =0.00025 g Pd; o 3541 g 

Min. ,  . . . . . .  15  30 45 60 75 90 I o j  120  135 IGj 20j  

ccm . . . . . . . 6.8 9 4 11.4 15.8 19.4 2 2 . t  26.8 28 L 30 3 2 . 2  
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Der Apparat blieb dann ubcr- Nacht in Kuhe. Es wurden noch 12.8 ccm H ( y o o ,  

750 min) aufgenommen. 4 m  anderen Tage wurde noch 270 Min. geschuttelt und in dieser 
Zeit 6.2 ccm H (roo, 757 mm) verbrancht. Ber. 53.16 ccni H, im ganzen gef. 45.97 ccm H 
(on, 760 mm). 

In  den ersten 205 Min. waren 2.8.81 ccm H (go, 760 mm) gebunden und 
somit in dieser Zeit 54.2% der  f l i i s s igensaure  zu (3 -Pheny l -p rop ion-  
s a u r e reduziert worden. 

Ib.  Z i m t s a u r e  r o m  Schmp.  1 3 3 ~ :  0.025 g BaS0,-Katalysator=o.ooosj g Pd; 
< ) . j j j r  g Saure (19O, 764 mm) 

I 5 -30 45 60 75 90 105 I35  I50  19.5 
c'cn1 . . 4 . 2  6.4 7.6 9.4 10.8 12.4 12.8 13 13.h 14.0 

Ber. 53.33 ccni H, in 195 Min. wurden verbraucht: 13.38 ccm H (00 ,  760 mm). 

Innerhalb dieser Zeit sind 25.1 :/u Zimtsau re  hydriert worden, wahrend 
von der cis-Saure in ungefahr derselben Zeit (205 Min.) mehr  a l s  d a s  Zwei- 
f ache  reduziert wurde. 

Ira. cis-Zini ts i i i re  voin Schnip. 44-O: 0.05 g BaS0,-Katalysator =o.ooo.j g Pd; 
0.3541 Saure (roo, 76j  mm). 
Min. 5 15 30 40 50 65 80 95  115 150 180 
ccni 6.4 19.2 30.4 34.8 38.2 41.2 43.4 45.4 46.8 47.6 48.2 

Ber. 53.16 ccm H. I n  180 Min. 
gef. 44.02 ccm H (oo, 760 mm), entsprechend 82.8% reduzier te r  Saure.  

Z i m t s a u r e :  o.oj  g BaSO,-Katalysator=o.oooj g Pd;  0.3552 g Saure (zoo, 
7h.j m111). 

Der Versuch wurde dann abgebrochen. 

IIb.  

Nin. . . . . . . . I j  30 4 j  60 75 95 120 150 180 210 240 270 300 
crm . . . . . . . 5.8 10 I j  21.2 24 29.4 36 40 43.8 48.2 5 2  56.2 j g  

Uer. 5 3 . 3 3  can H, gef. 53.66 ccm H (oo, 760 mm) 
I n  300 Min. hatte vollstandige Reduktion der Saure stattgefunden. 
Der Unterschied in der Reduktions-Geschwindigkeit der cis- und trans- 

Saure tritt hier besonders in den ersten 60-80 Min. scharf hervor. Im 
weiteren Verlauf verringert sich die Differenz, wahrend in den Versuchen I a  
und b die Differenz bis zur 200. Min. erhalten bleibt. Dieses unterschiedliche 
Verhalten durfte darauf zuriickzufiihren sein, da13 in den Versuchen I I a  u. b 
im Vergleich zu I a  u. b die doppe l t e  Pal ladium-Menge verwendet worden 
war. Zu den folgenden Versuchen diente ein weniger  wi rksamer  BaS0,- 
Xatalysator von anderer Darstellung. 

Reduk t ion  der  Nat r iumsalze .  
IIIa.  N a t r i u m s a l z  d e r  c is-Zini tsaure r o m  Schmp.  57O: 0.1 f: BaS0,-Kata- 

lysator = 0.001 g Pd; 0.355 g Satire als NaSalz, 20 ccm Wasser (zoo, 758 mm). 
Min. . . . . . . . .  10 20 30 40 50 60 75 90 120 1.50 180 2 1 0  300 390 
ccm . . . . . . . . 1.8 4.6 6.6 9.6 11.8 13.8 17.2 21.2 30.2 37.2 43.4 51.8 58.4 60.6 

Ber. 53.3 ccrn H, gef. 55.35 ccni H (oo, 760 mm). 

Es hatte somit vollstandige Reduktion des Salzes stattgefunden. 
IIIb. Z i m t s a u r e s  N a t r i u m :  0.1 g BaS0,-Katalysator =o.oor g Pd; 0.3.j.j g 

Saure als Na-Salz (17~ .  760 nim). 
hlin. . . . . . .  15 30 45 60 75 90 120 I j o  180 210 300 37.j 
ccm . . . . . . 4.4 5.6 8.4 9.6 11 .2  13.6 17.4 20.2 21.2 23.4 39.4 4S.4 

Beim Stehen iiber Nacht hatte das Salz noch I I .z ccm H ( I  70, 760 mm) aufgenommen. 
im ganzen also 54.86 ccm H, ber. 53.3 ccm H (oo, 760 nu r~ \ .  
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In den ersten 375 Min. waren 44.54 ccm H (oo, 760 mm) verbraucht 
worden, entsprechend 83.64% d e s  reduzier ten  Salzes ,  wahrend das Sa lz  
der cis-Saure zu ungefahr derselben Zeit schon vol l s tandig  r eduz ie r t  
worden war. 

IIIa. cis-Zimtsaures  Nat r iun i :  0.05 g BaS0,-Katalysator=o.oooj g Pd;  
0.3j96 g SHure f19*, 750 nim). 
3fin. .. 15 30 45 60 75 90 I55 170 195 240 270 315 37.5 
ccm . . 2.2 4 5.6 8.4 10.4 11.8 18.2 19.8 21.6 2.7.8 27 29.8 33.4 

Der Versuch wurde dann abgebrochen. 
Ber. 54.0 ccm H, gef. 29.89 ccm H (on, 760 mm). 
In  375 Min. sind 55.40/0 des  Salzes  reduziert worden. 
IVb. Z i m t s a u r e s  Nat r iqn i :  0.05 K BaS0,-Katalysator =o.oooj g Pd;  0 . 3 j 6  g 

Saure (220, 749 mm). 
Min. . .  . . . .  15 30 60 90 120 150 210 2.jj  330 380 
ccin . . . . . . 1.4 2 3 i . 8  5.6 7.4 8.6 10.8 12 .2  13.2 

I n  380 Min. sind zr.8% des Salzes  hydriert worden, wahrend vom Salz 
der cis-Saure in derselben Zeit mehr  a l s  das  Zweifache reduziert worden 
war. 

Wie in den vorhergehenden Versuchen mit den freien cis- und trans- 
Sauren I a u. b und I1 a u. b treten auch bei ihren Salzen die Unterschiede in 
der Reduktions-Geschwindigkeit mit verminderter Katalysator-Menge be- 
sonders scharf hervor. 

Ber. 53.44 ccni H, pef. 11.68 c a n  H (on, 760 mm). 

Die IJntersuchung wird fortgesetzt. 

226. M i r c e a J o n e s c u : tfber Truxenchinon. Genetische Be- 
ziehungen zwischen Indandion, Biindon und Truxenchinon. 

(Eingegangen am 25. Marz 1927.) 

Zahlreiche Untersuchungen haben gezeigt, daI3 man, von Indand ion l )  
und B i i n d o n z, oder von einer Mischung beider 7 ausgehend, das T r u x e n - 
chinon (Tribenzoylen-benzol)  erhalten kann, wenn man die genannten 
Substanzen der Einwirkung der Warme oder irgend eines Kondensations- 
mittels, wie z. B. konz. Schwefelsaure, Essigsaure-anhydrid, Pyridin, aussetzt. 

Ganz allgemein la& sich das Entstehen des Truxenchinons bei diesen 
Reaktionen durch die Schemata A), B) und C) auf S. 1229 Zuni Ausdruck 
bringen. 

Obgleich alle diese Reaktionen zweifellos zur Entstehung des Trusen- 
chinons fiihren, ist der Mechanismus dieser Prozesse doch bis heute noch nicht 
hinreichend aufgeklart. 

Die ausgesprochene Neigung des Indandions, durch Auto-kondensation 
in Biindon iiberzugehena), sowie auch die Tatsache, daB D. Radulescu  das 
Trusenchinon durch Kondensation von Biindon mit Indandion glatt er- 
halten hat, lassen keine Zweifel mehr dariiber, da13 die Entstehung des Truxen- 
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