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3 .  N i t r o - 4 - ox p - p h e n y 1 - a r si n s I u re. 
12 g 3-Nitro-4-dirnetbylamino-pheoyl-arsinsIure werden rnit 30 ccrn 

40-prozentiger Natronlauge 3-4 Stunden auf 85O eraiirrnt. Hierauf 
wird die noch stark uach Dimethylamin riecbende Fliissigkeit rnit 
7 0  g Eis verduniit und mit 25 ccm Salzsiiure (Y = 1.2) acgesauert. 
Nach kurzer Zeit krystallisiert die Nitro. phenol-arsinsaure, oft nocb 
schwach gefiirbt., i n  guter Arisbeute aus. Durch Unikrystallisieren 
aus Wasser (Tierkohle) wird sie rein erhalten und zeigt daon alle 
von L. €3 e 11 d a und A. B e r t h  e i m I )  bescbriebenen Eigenschaften. 

0.2202 g Sbst.: 0.1304 g M ~ ~ A F ~ O T .  
CS Hg 0 6  N As. Ber. As $8.52. GeF. .4s 28.57. 

'I' e t r a m e t h y 1 - t e t r a a m i n o - a r s e n o b e u z o 1. 
5.8 g 3-Nitrc~-4-dimetb~larnino-pheiiyl-arsinsaure.werden in 250 ccm 

Wasser und 20 ccrn l/~-n. N a O H  gelijst, 5 g hlgCla und 50 g Bydro- 
sulfit hinzugefugt und 50-600 2 Stunden gerubrt. Hierbei scheidet 
sich die Arsenoverbindung :iIs gelber, flockiger Niederschlag aus; 
dieser mird nbgesaugt, sehr gut rnit Wasser ausgewaschen, hierauf in 
der berechneten Menge metbylalkoholischer Salzsaure und 20 ccm 
Methylalkobol geliist und in Atber einfiltriert. Dabei scbeidet sich 
das T e t r a h l o r c h y d r n t  als zart gelblichweifies Pulver aus. Wie 
rneistens bei aolchen Arsenorerbindungen fie1 bei der Analyse der 
Arseogehalt etwas kleioer aus als es die Tbeorie erfordert, indern sicb 
die letzten Verunreinigungeo nur scbwer ganz entferoen Inssen. 

0.3422 g Sbst : 0.1780 g MgiAegOT. 
C16HY6NI CI+Asp. Ber. As 26.50. Gef. .As 25.2 

66. Richard Wil l s t l t ter  und Miohael Heidelberger: 
Zur Kenntnis des Ogclo-octatetraens ". 

(S e c  h s t c Mitt ei I u n g 3, z ur I< en n t n i s d e r C y cl o oc t a n - K ei  h e.) 
[AUS dem Knisct-W ilhclm-Inbtitut fiir Chemic in Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 4. Februar 1913.) 
Die Aufgabe uuserer Untersuchung war  eine Nacbpriifung der 

Rescbreibung, die in d r r  eraten Mitteilung iiber das C y c l o - o c t a -  
t e t r a z n  von W i l l s t a t t e r  und W a s e r ' )  gegeben worden ist, und 
- ~. 

I )  R. 44, 3447 [ I91 I]. 
a) Die mitgeteilten Versuche sind im Laboratorium der Eidg. Techn. 

Friihere Milteilunpen: B. 38, 1975 [1905]; 40, 957 [1907]; 41, 1480 
Hochschulo in Ziirich ausgefiibrt worden. 

[1908]; 43, 1176 [1910]; 41, 3423 [1911]. 
4, B. 44, 3423 [1911]. 
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ihre ErgBozung besooders in Bezug auf die optiscben , Konstanten. 
Die Wiederholung hat die veroffentlichten Angaben bestatigt. Die 
Struktur des Kohlenwasserstoffs und auch seine Reinheit hat sich aus 
der H y d r i e r u n g  mit W a s s e r s t o E f  und P l a t i n  ergeben, wobei vier 
Mole Wasserstolf addiert werden unter Bildung von C y c l o - o c t a o .  
Die Wasserstoffaufnahme uoter diesen Bediogungen bedeutet freilich 
heute nicht mehr einen charakteristischen Unterschied gegeniiber dem 
Benzol, da einige Zeit nach der Auffindung des Kohlenwasserstoffs 
W i l l s t l t t e r  und H a t t ' )  auch die Hydrierung der aromatischen Ver- 
bindungen unter den gleichen Bedinguugen erzielt haben. Inirnerhin 
hebt sich auch jetzt noch das Tetraen voni Benzol a b  durch die 
grol3ere Geschwiudigkeit l e i  dieser Hydrierung unter gleichen Be- 
dingungeo. 

Im iibrigen aber bleiben die grol3en Uuterschiede bestehen 
zwischen dem Benzol und den1 Tetraen, da  sich i n  diesem die vier 
Doppelbioduogen nicbt kompensieren. 

Dns T e t r n e n  wirkt heftig r e  d u z i e r e n  d auf Kaliumperrn.zngan8t. 
Es a d d i e r t  Bro in  i n  sehr verdiinnter, stark abgekublter Losung; 
nach Aufuahme von zwei Atonien bleibt die Reaktion stehen, das  
D i b r o m i d  reagiert i n  verdunnter Losung nicht mehr mit Brom. Auch 
ein Mol Rromwasserstolf nimnit der Koblenwasserstoff sehr leicht auf, 
wahrend dieses Reagens bekanntlich nicht von aromatischen Ver- 
bindungen addiert wircl. 

Eine glatte Substitution des Cyclo-octatetraens ist auch bei un- 
seren neuen Versucben nicht ausfuhrbar gewesen, selbst niit Benzoyl- 
d r a t 2 ) ,  das  so sicher iind mild zu wirken pflegt, ist die N i t r i e r u n g  
n i c h  t gelunpeu; nach der Bebandlung damit war der Kohlenwasserstoff 
in ein 61 verwandelt, das nur ein Prozent Stickstoff enthielt. 

D a r s t e 1 I u II g u n d J3 i g e n s c h a f t e u. 

Die einzige erheblicbe At)anderung des Verfahrens voo W i l l s t a t t e r  
und W a s e r  bestaud dariii, dalJ die Destillation .der Anirnouiumbase 
nus Te t rarne t 11 y ldiarnino. cy clo- octadien bei noch n i edrigerem P r u c  k 
iind daher  bei uoch tieferer Zerfallternperatur ausgeluhrt wordeu ist. 

Das Jodmetliylat des Diamins wiirde in konzentriortrr lnuwarnier T,iisnng 
zur Suspension ties Silbrroxyds gegeben unter stnrkcm Schiitteln, zur Ver- 
meidung ron ICluinpenhiltliing, n n d  linter reitweisem Kiihlen. Ein groller 
Uberschul3 von Silberoxyd i,t zu vermeiden, d r  Silberoxyd auf die ungeskttigtc 
Base oxydierend einwirkt. Wiihrrnd h i  den ver6ffentlichtea Versuchen die 
Zersetzung der Animoniumbasc bei ctwa 900 Badtemtempcratur erfolgtr., 

~~ ~~ _ _  
I )  B. 45, 14il L19121. 
2, Nach I?. Francis ,  Soc. 89, 1 [I9061 und B. 39, 3798 [1906]. 
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liaben wir jetzt nach dem Einengen im gewbhnlichcn Wasserstrshlpumpen- 
Vakuum die Spaltung dcs quaternlren Hydroxyds unter Drncken von 0.02 
bis hbchstens 0.2 mm bei einer Dadtemperatur zwischen 30° u n d  45O vornehmen 
kbnncn. Die Destillationsvorlage ist init Kohlmsiiure-Ather-Mischung gekiihlt 
worden. Um dns mitunter iullerst lastige Scliiunien zu verbiiten, haben wir 
die Zersetzung in einem an6 zwei Kolben bestehenden Apparat vorgenommen. 
Die eingecngte LBsung be€and sicli in einem Jenaer Kolben, der durch eine 
Glasriihre mit wcitcm IIahn niit einem zweiten Rundkolben verbunden war. 
In diesem warcn our einige Binissteinstficke. Sobald die Fliissigkeit im ersten 
Kolben schaumt, liillt man ein p a r  Tropfen in den schon auF 40" erwlrmten 
zweiten Kolben iibcrdteigen und scliliel3t dnnn  den Hahn. Nach der Zersetzung 
tler Xmmoniumbase i n  dem zweiten Gelill wird langsam der Hahn wieder ge- 
bflnet. Wenn gegen Ende der Operation das Schaumen nachldt, bleibt der 
Hahn offen. 

Die Ausbeute bei sechs neucn Darstellungen schwankte zwischen 10 und 
20°/o der Theorie; wir konnten also darin die Anpsben von W i l l s t i t t e r  
und Waser  nicht erheblich iihcrtrdfen. Bei Versuchen mit klcinen Mengen 
war die Ausbeute besser als bcim Verarbritcn grollerer: z. B. erbielten wir 
aus 6.3 g Tetramethyldiamin 4 3 g Tetraen (das ist 12.3"10 der Theorie), aus 
12 g aber 1.205 g (das ist 18.7 O/O). 

Das C y c l o - o c t a t e t r a e n  ist ein zweites Ma1 uber nietallischem 
Natrium destilliert worden und zwar irn Vakuum der Gergk-Pumpe, 
wobei es  unterbalb der Zimmertemperatur iiberging. Die Flussigkeit 
destillierte stets (auch bei wiederbolter Destillation) gleichmHBig gelb, 
der nngezogene ungefahre Vergleich mit der iitberischen Chinonlosung 
ist zutreffend. Das Spektrum des Kohlenwasserstoffs weist keine 
Absorytionsbander, sondern Endabsorption im Violett auf. Bei einer 
Schicht von 5 mm beginnt diese bei I. = 462 //{c, bei 30 mm Schicht 
schon irn Griin bei 490pp.  

Beim Abkuhlen erstarrt der Koblen wasserstoff zu einer hellgelben 
lcrystallinischen Masse, die bei ungefahr -27O schmilzt. Eine dunne 
Schicht des Kohlenwasserstoffs aiif einem Uhrglase verwandelt sich 
a n  der Luft in  ein bellgelbes durchsichtiges Ilarz. 

n i b r o  m id  d e s  Cy c 10 - o c t a t  e t r a e  n s, Ce Hs Brs. 
P e r  Kohlenwasserstoff addiert Brom rnit groeer Begierde, aber 

es siod nur zwei Halogenatome, die so glatt und leicht aufgenommen 
w erden. 

Die Addition wurde in sehr verdiinnter Chloroformlosung l e i  
-20" vorgenomnien; die Geschwindigkeit, mit der sich die durch den 
F r n n  k e n s  t e i u  scben Riihrer ziiflieBende Bromlosung entlarbte, nahm 
allmablich ab, und bei Zusatz run 2 Atomen Brom blieb die Farbe 
steben. Zur Isolierung des in allen Solvenzien leicht liislichen 
Bromides mu13 das Losungsmittel recht vorsichtig bei niedriger Tem- 
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peratur abdestilliert werden, das hinterbleibende Brornid Iiifit sich in 
roheni Zustand nicht aufbewahren, wiihrend es i n  vollkommen reineni 
haltbar ist. 

Das D i b r o N i d  krystallisiert aus Petrolather (Fraktion zwischen 
. P O  25 
engen und Abkuhlen in glanzendeu, schneeweiBeu Nadeln. Es lafit 
sich auch gut umkrystallisieren aus wasserfreier Ameisensaure; darin ist 
es in der Kalte schwer, heiD leicht Ioslich. Schnip. 70-71.5O (korr.). 

02240 g AgHr (nach Carius).  

und 30° ubergehend), worin es sich leicht lost, bei starkem Ein- 

0 1897 g Sbst : 0.2344 g COZ, 0.0517 g H,O. -- 0.15815 g Sbst.: 

CglIsBrz. Ber. C 36.38, H 3.06, Br 60.57. 
Gcf. N 36 58, 3.05, )) 60.28. 

Das Dibromid entfSirbt in Eisessig Permanganat augenblicklich. 
Es vermng anch weiter Brom aufzunehmen, aber dabei tritt leicht 
Abspaltung von Bromwasserstol! ein ; infolgedessen erhielten wir an 
Stellt! des Tetrabromids eine bei 53-550 scbmelzende Verbindung, deren 
Hromgehalt der Formel H7Bra entsprach. 

C h l o r  addiert das  Tetraen ebenfalls sofort, und auch dabei spaltet 
sich leicht Halogenwasserstoff ab; so entstand ein oliges Chlorid, das 
i n  Petrolsther schwer loslich ist. Wir zerlegten es mit einer zur 
Lbsnng unzureichenden Menge Petrolather in zwei Anteile und fnnden 
diese ubereinstimmend in der Zusammensetzung CS H7 CIS. 

H y d r o b r o m i d  d e s  T e t r a e n s ,  CsHsBr. 

Der  ungesattigtr Koblenwasserstoff acldierte bei gew-iihnlicher 
Teniperatur Bromwasserstoff, als wir seine ChloroformlBsung mit 
Eisessig-Bromwasserstoff vermischten. Das entstandene Hydrobromid 
destilliert unzersetzt unter 12.5 mm Druck bei 85-87O als eiii fast 
fnrbloses, stark siifllich riechendes 01. Es ist sehr unbestbdig gegen 
Luftsauerstoff iihulich den von W i l l s t a t t e r  und V e r a g u t h ’ )  be- 
schriebenen Bromiden der Cyclooctan-Reihe, so da8 es sich i n  kork- 
verschlossenen GefaBen in einigen Tagen ganz tlonkel farbt. Gegen 
Permanganat in Eisessig ist es auch vollig unbestandig, aber es ent- 
farbt nicht Brom in Chloroformlbung. Mit konzentrierter Schwefelslure 
giht es 0r:ingeFarbung. 

AgBr (nach Carius) .  
0.2063 g Sbst.: 0.3916 GO,. 0.0896 g HtO. - 0.1710 Sl)st.: 0.1771 < 

CeHgHr. Ber. C 51.89, H 1.90, Br 43.20. 
Gef. x 51.77, *’ 486, * 43.31. 

’) Ziiin Beispiel B. 40, 962 und 966 [1907]. 
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R e f r a k t o n i e t r i s c h e  B e o b a c h t u n  g e n .  
G y c l o - o c t a t e t r a e n .  In  der Untersuchung von W i l l s t a t t . e r  und 

W a s e r  ist die hlolekularrefraktion des Cyclo-octatetraens nur fiir 
Natriurnlicht errnittelt worden. Das merkwiirdige Ergebnie war, da13 
der Kohlenwasserstoff sich optisch normal zeigte, daB er  also das 
Bild der .neutralen Konjugationo: in optischer Beziehung bot im Gegen- 
satz zu seinem dnrchaus nicht beozolartigen chemischen Verhaltcn. 
Das vorlaufige Resultat ist bereits in den Abhandlungen von K.  
A u w e r s ’ )  und in der Monographie von F. E i s e n l o h r 2 )  heruck- 
sichtigt worden. 

Wir hnben n u n  die erste Beobachtung wiederholt und erweitert. 
Fur  die Messung dieoteo die Praparate uoserer beiden letzten Dar- 
stellungen und zwar augenblicklich nach der wiederbolten Destillation 
im Hochvnkuum uber Natriummetall. Bei der einen Darstellung war  
die Dichte des Kohlenwasserstoffes etwas zu niedrig3), verglichen mit 
dem Yriparat von W i l l s t a t t e r  und W a s e r ,  und die Molekularrefrak- 
tion etwas hoher als fruher gefunden. Das zweite Praparat erreichte 
anniihernd die Dichte desjenigen von W i l l s t a t t e r  uod W a s e r  und 
erga.b eine nur wenig hohere Moleltularrelraktion. 

Der Befund ist also bestatigt, da13 die M o l e k u l a r r e f r a k t i o n  
(b) n i c h t  o d e r  n u r  w e n i g  e x d t i e r t  i s t .  

Es hat sich feroer ergeben, da13 auch die M o l e k u l a r d i s p e r -  
s ion  (B-a) k e i n e  e r h e b l i c h e  E x a l t a t i o n  z e i g t ,  hingegen eioe 
vie1 gro13ere die Molekulardispersion bf,-Ma infolge einer griieeren 
Dispersion im violetten Gebiet. Trotz der Farbe des Kohlenwasser- 
stol’fes konnten wir die blaue und die violette Linie des Wasserstoff- 
spektrums sicher beobachten. 

Im Folgenden werden die Zahlen von W i l l s t i t t e r  rind W a s e r  
linter I, unsere oeuen mit dem Prismn 11 des Pul f r ich-Refrak to-  
meters ermittelten Beobachtungen mit I1 und 111 angefuhrt. 

1. iiy = 0.925. 11. d y  = 0.920. 111. d:’= 0.923. ’ 

J O  c n: ,20 F n: 

1. - 1.5389 - - 
11. 1.53659 1.54”5 I .55759 1.57426 

I l l .  1.53113 1.53!)44 1.55377 1.57089 
.. . . 

I )  B. 44, 3690 [1911]; 45, 973 [1912]. 
*) Spektrochcmie organischer Verbindungen. 
3 Auch Beobachtungen bei der Hydrierung schicnen darauf hinzudeuteu , 

Stuttgart 1912. 

t l d 3  clicses Priparat etwm weoiger rein war, als das letzte. 



Y,: M, Mp M, MFM,~ M,-M,L 
- 35.20 - - - - 1. . . 

Gel. 1 11. . . 35 30 35.61 36.44 3733 1.14 2.03 
' 111. . . 35.04 35.33 36.10 37.02 1.06 1.98 

Bcr. fiir Ce Il& 34.79 35.08 35.72 3G.28 0.93 1.49 
15hl 11 . . + 0.25 + 0.25 4- 0.38 + 0.74 + 0 13 + 0.49 
EY 11 . . + 0.24 + 0.84 + 0.37 + 0.71 14 32.9 "lo 

In den Gebieten, in aelchen das Tetraen frei von Absorption ist, 
rerhiilt es  sich abnlich dem Benzol optisch.norma1 oder fast normal. 
In dern Gebiete, wo es Absorption aufweist, zeigt es anorrnale Dis- 
persion. I n  verstarktern MaSe tritt diese Erscheinung einer selek- 
tiven Exaltation der Molekulardispersion, die Hand in Hand niit de? 
Farbe zu gehen scheint, bei den intensiver gelben Fulvenen auf, Lei 
welcbeii wir scbon von 6-u Molekulardisperbionen Fanden, die auI3er- 
ordentlich exaltiert sind. Diese Beobacbtungen iiber die D i s p e r s i o n  
der F u l v e n e  reihen wir im Folgendeo an, weil mac bisher Schwierig- 
keiten gehabt hat, bei den farbigen Kohlenwasseratoffen die Linie IIp 
zii niessen'), und wir ergauzen dainit die Angaben von A u i v e r s  und 
E i s e n  I o h  r 2), mit denen unsere Messungen von 'nu und ?m bei Methyl- 
iithyl-fulven gut ubereinstimmen. 

Methyl -  2 t,h y I -  I II I r e n  n ac h T hi elc  u n d B a l  Ii or u a). 

Zweinial im Vnltuum dcr G c r y k -  Pumpe clestilliert; Sdp. 27-29'' tinter 

Prep. 1. dao := 0.879. 

0.08-0.15 mm Druck. 

h i p .  II. die= 0.8i9. 

'4 0 7' D 
L. 1.53025 1.53769 

II. 1.53026 I .5375 I 

M (! *, 
1. . . . 42.25 48.75 

. . . 42.24 42.72 
Hcr. Iur C911121e 89.88 40.16 

I .  . . + 2.3i  + 2.59 
. . + 2.36 + 2.56 I<; h l  1 l,. 

1. . . . 4 1,')i + 2.16 
+ 6.13 1 11. . . . + 1.97 

1.55857 
1 .53R56 

JIp hl,j-M, 
44.12 1.87 
44.10 1.86 
40.79 0.91 

+ 3 3 3  f 0 . 9 6  
,331 t o 9 5  
+ 2.77 105.5 0/II 

+ 2.76 104.4 )' 

D i ni e t I 1  y 1- f u I y e n  n ac Ii T h  i e l  e u n d B a1 h o r n  '). 
b i u  Substauz jst weniger bestandig als die h ~ e t h y I - ~ t l ~ y l - V e r ~ i n d u n ~  und 

w:ihrscheinlich etwas weniger rein. 
.~ 

1) Die blaue h i e  war f i r  U D S  scharf erkennbar, die violette nieht. 
2) J. pr. [.2] 84, 53 [1911]. 
') B. 33, 671 [1900]. 

3) A.  348, 4 [19061. 
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d p  = 0.881(4) 

1.53913 1.54740 1.56918 
n!X "D It 

Ma M, " p  Mp-M, 
Gef.. . . . .  37.71 35.20 39.45 1.74 
Ber. fiir CeHlo(3 35.28 35.54 36.12 0.84 
EM. . . . .  +2.43 +2.66 3.33 +0.90 
EX . . . . .  + 2.29 +2.51 i- 3.14 + 1 0 7 O / o  

Nach dem Anstcigcn der Exaltationen von D gegen Violctt hin erschcint 
es als etwas bedenklich, bei gelben Substanzen fiir EYy-2, den Wert von 
E I p - I a  einzusetzen, was Auwers  und E i s e n l o h r  in den meisten Fallen fiir 
znlissig gehalten haben 1). 

Cyclo-oc ta t r ie i i .  
Bei der Naclipriifung der optischen Konstantcn sind die Dichten etwas 

nicdrigcr, clic Brechungsindices eiu wenig hbher beobaclitet worden , so d:iB 
aich etwas griil3ex-e Exaltntioncn der llolekularrefraktionen ergaben. Wir 
fiihren die Mittelwerte von zwei sehr gut iibereinsrimmenden Mcssungen an. 

d p  = 0.903. 

n:" = 1.62326, n: = 1.52844, n g  = 1.54173, 7,:;" = 1.55367. 

Gef.. . . . .  35.91 36.20 1.06 1.72 
Ber. fiir CRHIOiH' 35.28 35..54 0.84 1.34 
E M .  . . . .  +0.63 + a 6 6  +o.22 + 0 3 8  
EX . . . . .  +0.59 +0.62 25.6'!n 25.4O102) 

hf N M, Mp-M, Id,-M, 

Z u r  H y d r i e r u n g  v o n  C y c l o - o c t s t e t r a e n  u n d  n n d e r e n  P o l y -  
o l e f i n e u  m i t  P l n t i n  u n d  W a s s e r s t o f f .  

Die Hydrierung des Tetraens, bei welcber nnch W i l l s t a t t e r  und 
W a s e  r acht Atome Wasserstoff aufgenommen werdeo, haben w i r  
eioe Reibe von hfalen wiederholt, urn die Reinheit der fur die opti- 
sche Untersucbung angewandten Priiparate festzustelleo und urn die 
Restandigkeit des Kohlenwasserstoffes beim Aufbewahren zu  prufen, 
sndererseits aber auch zum Vergleich dieser Hydrierung mit der von 
anderen iingesattigten Verbindungen und YOU Benzol. 

Wenn man die Hydrierung einer Verbindung rnit mehreren Dop- 
pelbindungen vor dem Ende iinterbricht, so kann entweder I .  nur An- 

') J. pr. 84, 38 [1911]. 
2, Diese Zahl drtickt Prozente des theoretischen Wertes aus, wahrend die 

€3. 44, 3437 [1911] angefiihrtc %ahl Proaente des gefundenen Wertes he- 
deutet hat. 
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fangs- und Endprcdukt vorhanden seiu, oder 2. es kaun zunachst 
eirie bestinimte Doppelbindung gesatrigt worden sein u. s. f . ,  oder 
3. man kann ueben einander Anfangs-, Zwischen- u n d  Endprodukt 
finden. 

Der erste Pall i d  bei der IIydrieruug der arornatischen Sub- 
stanzeu nach d r r  Platinniethode (irn Gegensatz xu den bekannten 
Ergebnissen der Nntriumamalgem-Methode) beobachtet worden, der  
zweite Fall liegt nach Vavoul)  vor beini Limoneu iind Carvon. Da 
die Peststellung VOLI Zwischenstufen der Hydrierung beim Tetraen zu 
grol3e Substauzmengen erlordero wurde, haben wir ein Fulven zuin 
Vergleirh herangezogeu. Beim h l e t l i y l - B t h y l - f u l v e n  sahen wir die 
gelbe Farbe erst beinahe am Eude der Reduktion verschwinden, nicht 
etwa naclt Absorption von zwei Atonien Wasserstofl. Dieses Fulven 
iind Linionen ~ e r h a l t e n  sich also verschiedeu und es ist nit ht miig- 
lich, dem Verhalten der Benzole ein unterscheidendes, gemeinsames 
Verhalten cler Polyolefine gegenuberzustellen. 

Beobachtungeu uber die Geschwindigkeit dieser Hydrierung niehr- 
fach ungesattigter Substauzen hnbeu (mit Ausnabrne eines i n  der  
iolgenden Arbeit von W i l l s t a t t e r  und K i n g  bescbriebeneo Falles) 
nichts Bemerkenswertes ergeben; die Kurven, die man dabei mit dem 
absorbierten Wasserdoff und der Zeit als Koordinaten erhalt, habeu 
nocb keinen sicheren Unterschied gegeniiher dem Benzol gelehrt. 
Findet rnnn j a  nicht einmal bei Carvon, das so glatt Zwischenprodukte 
bildet, einen Geschwiodigkeitsunterschied bei der SHttigung der ver- 
schiedenen Kohlenstoff-Doppelbindungen. Nur das fruhere Ergebnis 
hat sich bestatigt, daW die Hydrierung, ntimlich die AufnaGrne mole- 
kularer Mengen von Wasserstoif beim Benzoll) selbst unter den gun- 
stigsten Bedingungen langsamer verlBuFt , als bei den Olefinen, z. R. 
bei Cyclo-octatetraen. 

I )  C. r. 162, 1C75 [1911]; 163, 68 119111. 
?) Eiucn von melireren Autorcn gezogenrn Vergleich der Iteaktions- 

geschnindigkeiten bei verscliiedenen Hydrierungen unter ganz ongleichen Be- 
tlingungen halten wir nicht fiir stiltthaft. F. W. Hinr ichsen  uotl lt. Kempf  
z. B. teilen mit  (R. 46, 2105 [191’1]), (la0 sie dic Geschwindigkeit der Hy- 
drierung des Bcnzols nach W i l l s t t i t t e r  untl  H a t t  erhcblich ii1)ertroffen 
haben, wobei sie illrigens den Hauptversuch von W i l l s t a t t e r  und H a t t  
(Mydrierung in Eisessig) unberfirksichtigt lassco. Man kann aber die Wmser- 
<toftabsorption bei Versuchen in grollem und in kleincm MaDstilb nicht ver- 
glvichen und es ist zu bedenken, ron wie zahlrcichen Rinzclheiten der Ver- 
suchsbedingungen dic Geschwindigkeit abhgngt, von der Reinheit der Sub- 
staoz, der Qualitlt der Kontsktsubstanz, vom Scltfitteln und anderen Um- 
standen. 
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Die Hydrierung des C y c l o - o c t n t e t r a h n s  ist nach tlcni \'orbild dcr Vcr- 
suche von W i l l s t i t t c r  nnd H a t t  i n  Eisessig ausgefiihrt wordcn. Da hirrio 
das Cyclo-octan nur miBig IBslich ist, wurde das Tetraen, om eine Ausschei- 
dung wahrcnd der Redoktion zu rerhiitcn, mit 15 Tln. Eises ig  vcrdiinnt. 
Die hellgelbe Farbc war nnch Aufnatime von 11 /2  hiolen \Vasscrstoft fast 
ganz verrichwunden. Dci einem Versuch wurtlcn die crsten 3 Mole Wasjer- 
stoff in e t w  gleichcn Zciten absorbiert, nur tl:i.; vierte hlol laogsamer. Gci 
einem andercn Versuch wmr die Vcrlangsamung nacli Aufnahme von 2 Molen 
auftiillig, abcr es ist mijglich, da13 cine kurzc Unterbrzchuug dos Versuches 
zur Beobachtung cler Farbe hierau dcbold trug. Unterbrachen wir (Ins 
Scliiitteln niihrend der Hydrierung, so blicb das Platin langc snspendiert, 
gegen Ende des Pr&esros klumpte es hich zusnrnniec und sank schncll. 

1. Versuch .  1.330 g CsHs; 0.4 g Pt. Ber. 1200 ccni Wasserstoft bci 
200 und 720 mm, gef. 1215 ccm. Das erste Mol Wasserstoft nwrde absorbiert 
in 35 Minutcn, ~ H S  zweite in 40, das dritto in 40, das vicrtc in 95. 

2. \ re rsuch .  1.205 g CaHe; 0.3 g Pt. Ber. 1195 ccm Wasser$toff bei 
24.50 und 7'20 mm, gef. 1235 rcm. Das erste Mol wurdc absorbic:t in 6, das 
zaeite in 7, das dritte in 31, das vicrte i n  66 Minutcn. 

3. Versuch .  Mit demsclben Platin wic bei 1-erauch 2 und unter nhn- 
lichen Bedingungen haben, s i r  rergleichsweisc rcinstes B e n  z o l  hydricrt. I n -  
dessen wurde mehr Platin angewandt und nur das Zwei- his Drcifache des 
Benzols an Eisessig. Mit dcm ersten Tetraen-Versuch darf kein Verpleich 
gezogcn werdcn, wcil bei'diesem noch unter wcnigcr ghnstigen Versuchsbe- 
dingungen gearbeitet worden war. 

1.920 g CeH,; 0.7 g Pt. Ber. 1885 ccm Wasscrstoft bei 24" und 726 mni, 
gel. 1890 ccrn. Die drci Mole Waserstoff wurden in 24, 29 nntl 37 Ninuten 
absorbiert. 

1.385 g l3ciizoesBui.e in 35 g Eisessig, 0.39 g Pt (das- 
selbe Platin wic bei Versuch 2). Bcr. 870 ccrn Wasscrstoft bci 250 und 
726 mrn, gcf. 910 ccni. Dic drci Molc wurden i n  13, 29 nnd 33 Minuten 
aufgenommen. 

5. Ver such .  3.194 g h l e t h y l - i i t h y l - t u l v e n  in vercliinntcr Eisessig- 
l6snng (wegen der SchaerlBsliohkeit des gesittigten K(ihleni\.asserstoff~); 0.4 g 
Platin (Pripnrat ron Versuch 2); ber. 1390 ccni Wasserstoff bei 2 1 0  und 
723 mm, gef. 1435 c c m .  Das erste Mol wurdc in 7 Minuten, das zweitc in 7, 
das dritte in 10 Mioutcn absorbiert. 

Das Produkt dieser Reduktion, s e k u o d a r e s  B u t y l - c y c l o l i e n t a o ,  
war cine leiclitbeweglichc Flhssigkcit voii limonenihnlichem Geruch. Sdp. 152 
-1540 (Quccksilber i. D., 725 mni Druck); (1; = 0.810; molekulrre Rahaktion 
und Dispersion normal. Dcr gesattigte Kohleristoft reduziertc Kaliumpermnn- 
ganat i n  EiscssiglCsung ziemlich schncll. 

4. Versuch .  

0.?163 g Sbst.: 0.6828 g CO2, 0.2809 g HzO. 
CsHts. Ber. C 85.62, H 14.38. 

Gef. D 86.09, % 14.53. 



C y c l o - o c t a n .  
I n  den Versuchen von W i l l s t j i t t e r  und W a s e r  hatte die Hy- 

drieriing gelehrt, daI3 bei der Destillation der quaternlren Base aus  
Tetramethyldiamino-cyclo-octadien in] Vakuum der Wasserstrahlpumpe 
in der Hauptmenge bicyclischer Kolilenwasserstoff CS HS gebildet wird; 
bei der Reduktion war namlich ein Gemisch von vie1 Bicyclo-octan 
nnd wenig Cyclo-octan entstanden. Hingegen liefert die nestillation 
im H o c h v a k u u m  reines C y c l o - o c t a t e t r a e n ,  ilenn der Kohlen- 
wasjerstoff nimmt das  theoretische Volumen Wasserstoff auf und gibt 
ein Produkt von der scharfen Zusammensetzung (CHa),. Trotzdem 
war das so gebildete Cyclo-octan in keiuem Falle vollkommen rein, 
weder bei W i l l s t i i t t e r  uud W a s e r ,  noch bei unseren wiederholten 
Versuchen. Wir hiinnen darin zwnr kein Bicpclo-octan nachweisen, 
sber  es enthiilt dennoch eine den Schmelzpunkt herabdruckende Bei- 
mischung. Aller Wahrscheinlichkeit nach ist dies isomerisiertes Cyclo- 
octan. Bei der Hydrierung von Cyclo.octadien und -trien niit Platin 
uud  Wasserstoff erfolgt keiue Isomerisation. Iliugegen iat eine solche 
Umwandlurig iu eineu Ring mit lileiiierer Kohlenstoffaton-izahl und 
niit Seitenkette von W i l l s t i i t t e r  gemeinsnm mit V e r a g u t h ' )  und 
niit K a n i e t a l i  a*) in betriichtlichem Mafie bei der Hydrieruug nach 
der Metbode von S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  nachgewiesen worden. 

Das Reduktionsprodukt des Tetraens bleibt flussig. Wir haben 
es  im Vakuum fraktioniert und dabei eineu Vorlauf abgetrennt. Die 
Rauptfraktion vom Sdp.  39-43O (unter 15 mm Druck) erstsrrte in 
der KBlte, eie war aber schou bei 6.5" vollstandig geschmolzen anstatt 
bei 140. Durch Ospdatiou niit Salpetersaure licferte diese Fraktion 
K o r k s % u r e ,  die i n  robem Zustand etwas z u  tie€ scbniolz und nach 
eiunr:iligern Umkrystallisiereu rein war. 

1. Vorlauf. 0.1151 g Sbat.: 0.3630 g Con, 0.1471 g HZO. 
11. Hnuptf rak t ion .  0.1678 g Sbst.: 0.5270 g COs, 0.2117 g H&. 

Cs1116. Bey. C 85.62, H 14.38. 
Gel. D I S6.01, 11. 89.65, s I. 14.30, 11. 14.12. 

Wiihrend die Bedingungen der Darstellung auf die Reinheit des 
le t raens  den groaten EinfluR nusubten, hat eich wider Erwarten das 
einrnal ganz rein dsrgestellte Cyclo-octatetraen lange Zeit unveriindert 
aufbewabren lassen3). Nach funf Monate langem Stehen im zuge- 

') B. 40, 969 [1907]. 
a) I n  tler erslen Besclireibung tles T e t r a e n s  war crwihnt worden, daB 

ein drei Tagc nutbewahrtw Pripaiat bei tler H y d r i e r u n g  etwas zu wenig 
Wassirstoff auigenommen hat. Die SchluOEolgerung. dall der Kohlenwasser- 
etofl sich beim Stehon verindere, hat sic11 indessen bei den reinsten Darstel- 
lungen desselben (bci im Hochvakuum wiederholt dcstillierten Praparaten) 
nicht bestatigt. 

B. 41, 1480 [1908]. 
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schmolzenen GefiB hat namlich eine Probe (0.536 g) noch die theore- 
tische Wassers tohenge  absorbiert (540 anstatt ber. 530 ccm bei 23' 
und 720 mm), und das Reduktionsprodukt zeigte die Zusammensetzung 
des Cyclo-octans. Also war der uugesaftigte . Kohlenwasserstoff nicht 
in bicyclisches Isomeres umgewandelt, nicbt einmal teil weise. 

0.1879 g Sbst.: 0.5911 g Cot, 0.2373 g HsO. 
C R H , ~ .  Ber. C 85.62, H 14.38. 

Gef. n 85.79, 14.13. 

Das Cyclo-octnn wies allerdiogs noch etwas deutlicher als sonst 
Beimischung von Isoineren auf. Es blieb flussig, nur die letzten 
Tropfen bei der nestillation erstarrten beim Abkiiblen krystalliniscb. 

67. Richard Willsttltter und Victor  L. King: 
aber Dihydro-naphthalin l). 

(Z w e i t e2) M i t t  e i I .  ii b e r H y d r i e r  u n g a r  o m a t  i s c h e r V e r b i n  d u n g e II 
m i t  P l a t i n  uod Wassers  toff.) 

[Aus dcm Kaiscr- Wilhelm-Institut fur Chemic! in Berlin-Dahlem.] 
(Eiogegangen am 4. E'ebruar 1913.) 

Die Reduktion von 01 ef i n- b e n  z o l e  n , D i h y d ro -n  a p  h t h a l i  n 
und S t y r o l ,  ist zum Vergleich ruit dem Verhalten der arornxtischen 
und der olefinischen Verbindungen gepruft woiden. 

Dns Dihydro-naphthalin war noch nicht in einem fur diese 
Untersuchung geaugend reinen Zustand bekannt, zviewohl es bereits 
Gegeustand vieler Studien gewesen ist, namentlioh .in den ausge- 
zeichneten Arbeiten von E. B a m  b e r g e r  iiber die Hydronaphthnlin- 
Reihe. Der  Anerkennung, die diesen gabiibrt, geschieht kein Abbruch, 
nenn  nach mehr als zwei Jahrzehnten einige der llteren Methoden 
ubertroffen werden. 

Von den bekannten Bil d u g s  w e i  s e n  des N a p  h t h  a l i  n - 
d i h y d r i d s  sind die wichtigsten folgende: 

1. Hydrierung des Nnphthalins mit Natrium und Alkohol (oder 
Amylalkohol) 

1) Nach Versuchen, die zum gr6Bten Tcil im Laboratorium der Eidg. 

2, I. Mittcilung von R. W i l l s t l t t e r  und D. Hat t ,  B. 45, 1471 [1912]. 
a) E. B r m b e r g e r  und W. L o d t e r ,  B. 20, 1705 u. 3075 [I8871 und 

Techn. Hochschule in Zurich ausgefilhrt worden sind. 

A. 288, 74 [lS95]. 


