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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]. 



528 

2. Reduktion der beideri Naphthonitrile nach derselben Methode I). 

3. Abspnltung yon Wasser nus ac.-I'etrahydro-&naphtho12). 
Dns Produkt der beiden ersten Reaktionen ist weder frei Ton  

Naphthalin 9, noch von 1etrabJ.dro-naphthalio. Dns Dibydro-naphthalin 
wird als ein schwach nach Naphtlinlin riechendes ijl beachrieben, das 
zii Tnfeln vorn Schmp. 15.5O oder ?Oo erstarrt. Gelegentlich ist bei 
tler Reduktion ein i n  l'afeln yom Schmp.  43-44O krystallisierendee. 
vielleicht isomorphes Gemisch von Nnphthalin und Dihydriir erhalten 
worden, das  yon  drm Reduktionsniittel nicht weiter, also nicht zii 

rein ern D i hydro- nap h t h a1 i n , h y d rie rt w erde n k on  n t e ') . 
Die Wasserabspaltung iiiis dem Tetrahydro-naphthol erfolgt nach 

B a m b e r g e r  und L o d t e r  bctini Erwlrmen mit festem Kalihydrat; das 
gebildete Dihydro-napbthalin zeigt iotensiven Naphthalin-Geruch und 
wurde rnit seineni Brornid identifiziert. Wir fanden es erforderlicb, 
einige Stunden mit frisch geschmolzenem Atzkali auf eine Bad- 
temperntur von 2000 zu erhitzeo, um einen grol3en Teil des I'etrahydro- 
naphthols zu zersetzen ; durch fraktionierte Destillation rnit Wasser- 
danlpf u n d  fraktionierte Destillntion im Vakuum koonten wir nur  
schwierig ein Praparat gewinnen, das  95 o/o Dihydro-nnphtbalin enthielt. 

Auf Griind von Erfabrungen, welche die Gewinnung ungesgttigter 
Kohlenwasserstoffe durch erschopfende Methylierung von cyclischen 
Bnseo ergeben hatte, z. B. zuletzt die Darstellung des Dihydro-benzols 
nach W i l l s t j t t e r  und I l a t t j ) ,  sind w i r  nun votn a c . - T e t r a h y d r o -  
& - n a p h t h y l a m i n  aiisgegangen und haben durch Destillation des 
entsprechenden quatern!iren Iiydroxyd3, und zwar im Vakuiim, das  
Dihydro-napbthalin vollkommen rein erhalten. Der  Schnielepunkt des 
von  Xaphthalin freien Praparates liegt vie1 tieter, als angenommen 
worden war, der Geruch erinnert nicht rnehr an Nnphthalin; die Ad- 
dition von Brom verlauft qunntitativ. 

Bequemer als nach diesem Verfahren und ebenso rein haben wir 
dnrin den Koblenwasserstoff auf einem zweiten Weg erhalten, nam-  
lich nus seinern D i b r o m i d ,  das  aua einem uoreiuen Dibpdrid- 
Pr lpnrat  isoliert werderi Itnno. R l b r e n d  uach Barn b e r g e r  utid 
Lrid ter  das Bromid rnit Ziokstaub neben einander Naphthalin und 
Dibydro-Verbindung liefert, kann man ihnr mit eioeiii etwas bessereo 
Reagens die Bromatome in glatter Weise entziehen, n h l i c h  durch 
Hehandluiig rnit Z i n k p u l v e r  und A l k o h o l  bei GOO. 

I) E. B a m b e r g e r  uud W. L o d t e r ,  B. 20, 1703 [18&7]; E. Hsnibergcr  
u r i t l  0 Bockninnii, B. LO, 1711 [1887]. 

E. Bambcrger  und W. L o d t e r ,  B. 21, 208 (18901. 
3) Siclio auch F. Ki i s t e r ,  Pli. Ch. 8, 59% [1891]. 
') A .  288, 75, FuOnota 3 [1895]. 5, B. 46, 1464 [1912]. 
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Die H y d r i e r  u n g  von D i h y d r 0 -  n a p  h t h a l  i n verdient Interease, 
weil der Vergleich von aromatischen Substanzen und olefinischen bei 
der  Wasserstoffaufnahme mit Hilfe von Platin nach Uberwindung 
einiger experimenteller Schwierigkeiten keine wesentlichen Unterschiede 
mehr erkennen heal). Wenn aber Benzol und Olefin in e i n e m  
Molekul existieren, wird der Unterschied deutlicher: die SIttigung der 
olefinischen Bindung geht voxan und erfolgt wesentlich schneller als 
die Hydrierung des aromatischen Kernes. 

Beini Dihydro-naphthalin wie beirn S t y r o l  verliiuft die Aufnnhme 
d e s  e r s t e n  M o l s  W a s s e r s t o f f  s e h r  r a s c h ,  dann geht die Hy- 
drierung vie1 langsamer weiter, bis auch der aromatische Kern per- 
hydriert ist. I u  den beiden Fallen braucht man nur nach Absorption 
von I Mol. Wasserstoff die Hydrierung zu unterbrechen, urn die 
gesiittigten aromatischen Verbindungen : 

i n  reinem Zustand zu isolieren. Daher ist es ja auch bei den Ver- 
suchen uber die Hydrierung der  Z i m t s i i u r e  v o n F o k i n  3, von P a a l a ) ,  
V a v o n 4 )  u. a. unbeobacbtet geblieben, daB der ProzeB uber die 
Bildung der Hydrozimtsaure hinausschreitet. 

Nun ist es zwar bei einigen Polyolefinen ebenfalls beobachtet 
worden, z. B. beim C a r v o n  von G. Vavon5) ,  daB zuerst eine be- 
stimmte Kohlenstoff-Doppelbindung angegriffen wird, daD also eine 
Zwischenstufe der Hydrierung in einheitlichem Zustand auftritt, allein 
gerade in diesem Falle war gar  keine Anderung der  Geschwindigkeit 
wahrend der ganzen Reduktion zu erkennen. Die Angaben von 
V a v o n  uber das  Verhrlten von Carvon haben wir bestatigt gefunden. 
Und wenn in einem andern Falle, namlich beim L i m o n e n  nach V a -  
P on G), ein Geschwindigkeitaunterschied Fur die Sattigung der heiden 
Doppelbindungen existiert, so ist es doch nur ein geringfiigiger. 

Das  beobachtete Verhalten gegen Platin und Wasserstoff kenn- 
zeichnet also die rtromatisch-olefinischen Kiirper. Darin unterscheiden 
sich Naphthalin und Dfhydro-naphthalin scharf. 

I )  Siehe die roranstehende Mitteilung. 
2) H(. 40, 276 [1908]. 
+) C. r. 149, 997 [1909]. 
6) C. r. 162, 1675 [1911]. 

a) C. Part1 und J. G e r n m ,  B. 41, 8373 [1908]. 
5) C. r. 168, 68 [1911]. 

Bericbte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXYI. 34 



530 

Hinsichtlich der Natur des Naphthalins haben W i l l s t a t t e r  und 
W a s e r  I )  eine kurze Betrachtung ihrer Untersuchung iiber Cyclo- 
octatetraen angereiht und darin eine schon von C. H a r r i e s a )  vor- 
gescblagene olefiniscb-aromatische N a p  h t h a1 i n  -F o rm e l  erortert: 

J. ., j ,/\, 
l', 1 

Aber gerade bei der Erklarung des Naphthalins iiberschreitet 
man die Grenzen des Ausdrucksvermogens unserer Strukturiorrneln. 
Die unsymmetrische Formel hat durch unsert? Beobachtungen iiber das  
Verhalten von Naphthalin und Dihydro-naphthalin gewiD nicht an 
Wnhrscheinlichkeit gewonnen, iiidessen ist sie auch nicht dadurch 
widerlegt worden. 

Wenn man die von W i l l s t a t t e r  und H a t t 3 )  untersuchte Hy- 
drierung des Naphthalins mit Wasserstoff und Platin bei irgend einein 
Punkte unterbricht, so findet man kein Tetrahydro-naphthalin, son- 
dern nu r  Naphthalin und Perhydro-naphtbalin im Gemische. ,Ist aber 
Naphthalin aromatisch-olefinisch konstituiert, sn .erwartet man zunachst, 
als Zwischenprodukt Tetrahydro-naphthalin z u  fassen. MiDlingt dies, 
so ist eben jedes anhydrierte Molekil zu Ende hydriert worden, ehe 
der ProzeB ein folgendes Mol angegriffen hat. Im Fall des Dihydro- 
naphthalins hingegen reagiert die Ausgangssubstanz vie1 rnehr iinge- 
siittigt iils die Tetrahydro-Verbindung. 

i) B. 44, 3430 [1911]; siche auch K. W i l l s t i i t t e r  und D. H a t t ,  B. 45, 
1481 [1912]. W i l l ' s t s t t e r  und W a s e r  fiihren an, B a m b e r g c r  habe aus 
seinen wiehtigen Untersuchungen in cler Naphthalinreihe gefol gert, da  Ben- 
zol und Naphthalin gewisse Unterachicde xeigen und sie fahren fort: Nbber 
eben auf Gruiid dieper Erfahriingen sclireibt Bam b urger  dem Naphthalin 
nicht eine andere Konstitution als dem Banzol zu. sondern eine g1eichartige.a 
Dieeer Ausdruck war iiicht gut gewahlt. Barnberger  hat an Hand urn- 
fassenden experimentellen Materials die vielen feinen Unterschiede zwischen 
Beozol und Naphthalin klargelegt. Dss ist eines der groDen Verdienste 
jener grundlegenden Untersuchungen. Nur ist die aua den Arbeiten Bam-  
b er  g e r s  hervorgegangene monocyclisch-zentrische Naphthalinformel 

weil der zentrischeo Benzolformel analog, nicht imstande, das Unterscheidende 
von Naphtlialio und Benzol zum Ausdruck zu bringen. Und sie wird wider- 
legt durcli dic Beobachtuiigen iiber drs Verhalten von Tetracn und Naph- 
tbalin gegen Wasaerstofl. 

*) A .  848, 311, 396 [1905]. 3, B. 46, 1471 [1912]. 



D i h y d r o - n a p h t h a l i n  a u s  ac-Tetrahydro-8 -naphthy lamin .  
Die alicyclische Base laBt sich quantitativ in das  quaterniire 

A m m o n i u m s a l z  uberfiibren, indem man ibre siedende methylalko- 
holische Liisung abwechselnd mit Jodmethyl und mit Kaliumhydroxyd 
bearbeitet. Wenn sich aus einer Probe keine fliichtige Base mehr 
frei macben l a k ,  dampft man den Holzgeist a b  und trennt das or- 
ganische J o d i d  von dem anorganischen dnrch Aufnehmen des Salz- 
riickstandes mit moglichst wenig heiBem Wasser. Beim Erkaltea fallt 
das  Jodmethylat i n  farblosen oltropfen aus, die bald krystallinisch 
erstarren. EY wurde wiederholt aus Wasser, worio es heiB sehr 
leicht, kalt schwer loslich ist, uod nus dlkohol umkrystallisiert und 
d:ibei in schwalbenschwanzformigen Zwillingskrystallen vom Schmp. 
2.28" (korr.) erhalten. 

0.1685 g Sbst.: 0.1235 g AgJ. 
ClaHtoNJ. Ber. J 40.02. Get  J 39.62, 39.79. 

Die Mutterlaugeo eothielteu eine kleioe Menge eines z w e i  t e n  
J o d i d s ,  das immer gelblich bleibende, kurze Prismeo vom Schmp. 
2050 bildete. Es war wichtig, dieses Nebenprodukt vollstandig abzc- 
trenneo; denn das  ibm entsprechende A m m o n i u m h y d r o x y d  l i e h e  
bei der Destillation N a p h t h n l i o  und zwar schon sehr bald, \Venn 
nur die Ferdiionte Losung bei 25-30° eingeepgt wurde. Wahrschein- 
iich ist dem in ublicher Weise gewonnenen Tetrahydro-naphthylnmin 
etwas Dibydrobase beigemiscbt und das leichter losliche Jodid ist ihr  
quaterniires Derivat. 

0.1059 g Sbst.: 0.0780 g AgJ. 

0.1530 g Sbst.: 0.1135 g AgJ. 
CI3HlsNJ. Ber. J 40.32. Gef. J 40.21. 

Die Ammoniumbase erbielten wir aus dem reinen Jodmethp1:it 
(Schmp. 228") durch Schiitteln mit aufgeschlammtem Silberoxyd, dns 
friscb gefallt und gut ausgewaschen war. Das Filtrrt destillierten 
wir irn Vnkuum der Wasserstrahlpumpe. Zuerst ging mit den1 
\Vasjer eine Spur Naphthalin uber, dann destillierte reines Wasspr 
und schlieBlich erfolgta die Spaltung der quaternaren Verbindung, 
unter 12 mm Druck bei eioer Temperatur voo 30-32O in der  Fliissig- 
keit (Bad von 48O). Die Vorlage war stark gekuhlt, so daB aucli 
dns Dihydro-oaphthalin in ihr  erstarrte. Nach dem Auftauen wurde 
d e r  Kohlenwasserstoff mit verdiinnter Schwefelvaure und rnit Wasser 
gewaschen, getrocknet und unter vermindertem Druck iiber Natriurii- 
metall destilliert. Er Ring io der gaozen Menge bei konstanter Teni- 
peratur iiber. Die Ausbeute betrug 16.25 g aus 69 g Jodid (d. i. gegen 
60°/o der Theorie). 

Das D i h y d r o - n a p h t h a l i n  ist eine farblose, sudlich riechende 
Flussigkeit voni Sdp. 84.5O unter 16 mni L h c k  und von d y  = 0.9974. 

34 * 
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Es krystallisiert in der Kalte in groben, naphtbalinahnlichen Bliittern, 
die bei -go schmelzen. Der  reine Koblenwasserstoft ist ganz he- 
otandig, e r  zeigt keine Neigung, Naphtbalin zu bilden. 

0.1073 g Shst.: 0.7050 CO?, 0.1435 g H20. 
C1oHlo. Ber. C 92.25, H 7.75. 

Gef. x 92.75, 7.75. 
Besser als es durch die Elementaraoalyse miiglich ist, wurde die 

Reinheit des Koblenwasserstoffs in  mehreren Proben durch die ziem- 
lich genau ausfiibrbare T i t r a t i o n  mit B r o m  i n  Cbloroformlosung bei 
Oo lestgestellt. Die Bromlosung fiigten wir durcb den Rubrer binzu 
his zum deutlicben Stebenbleiben der Farbe und titrierten daiin den 

0.4078 g Sbst. addierten 0.500 g Brom anstatt ber. 0 501 g. - 0.3278 g 
Sbst. addierten 0.648 g Brom anstatt ber. 0.649 g. 

Wir erhielten ebenso wie E. B a m b e r g e r  und W. L o d t e r ' )  das 
Dibromid nicht ganz einheitlicb. Aus 8 g Dihydro-naphthalin (welclie 
statt ber. 9.85 fast 1 0  g Brom entfarbten) gewannen wir bei fraktio- 
nierter Krystallisation aus PetrolBther (Alkobol muB vermiedeu wer- 
den) 16.5 g bei 70° schmelzendes D i b r o m i d  (Scbmelzpunkt des 
Bromids von B a m b e r g e r  und L o d t e r ' )  73.5-74O) und 1.05 g eines 
lsngsam krystallisierenden 018, in welchem wir eine c i s - t~a~~s- i s r~mere  
Form des Bromids vermuten. 

berschulj mit Jodkaliuni und Thiosulfat zuruck. 

11 a r s t e l  1 u n g v o n D i b y d r o - n a p  b t b a1 i n a u s s e i n e ni 
D j b r o m  id. 

Nach B a m b e r g e r  und L o d t e r  liefert das Bromid bei der Re- 
duktion in siedender alkoholischer Liisung mit Z i n k s t a u b  eiii Ge- 
menge  on Naphthalin und seinem Dihydrid. Man braucht aber niir 
statt des Zinkstaubs, dessen basische Bestandteile stiirend wirken, 
Z i n k p u l v e r  anzuwenden und die Temperatur etwas niedriger zu 
halten, um aus dem Bromid reines D i h y d r o - n a p b t h a l i n  z u  er- 
bnl t en. 

Bei einer Badtemperatur von 55-60° haben wir 50 g gepiil- 
vertes Zink i u  30 ccm kauflichem absolutem Alkohol mittels des R6b- 
rers bewegt und das Bromid (8-10 g) feingepulvert wlbrend zvieier 
Stunden in kleinen Mengen eingetragen. Die Reduktion mul3te danu 
weitere 2 Stunden fortgesetzt werden, bis eine isolierte Probe sich als 
balogeofrei erwies. Der  fast quaotitativ isolierte Kohlenwasserstoff 
destillierte unter 24 mm Druck zwiscben 89-90° und schmolz hei 
-8 bis -go. Er gab keine Verbindung mit Pikrinsaure und niit 

I) B. 20, 1706 [1887]. 



Rrom lieferte er wieder das gleiche Dibromid. Die Titration mit 
Brom erwies seine Reinbeit. 

0.2240 g Sbst. addierten 0.278 g Brom anstatt ber. 0:275 g. 

J f p d r i e r u n g  von  D i h y d r o - n a p h t h a l i n  m i t  P l a t i n  und  
Wassers tof f .  

l)as Dihydriir absorbiert bei Gegenwart von Platin 4 Mole Wasser- 
stoff, z. B. nahmen 2.9 g (in 10 ccm Eisessig mit 0.5 g Platin, einem 
trage wirkenden Praparat) bei 21° unter 735mm Druck 2300 statt 
ber. 2256 ccm auf. 

Das isolierte P e r h y d r o - n a p  h t h a l i n  war permanganatbestiindig 
urid gesiittigt gegen Brom; es deetilliertc zwischen 190 und 191O 
(unter 720 mm). 

Bei dieser Hydrierung zeigt sich eine bedeutende \-erzogerung 
der Sbsorption nach Aufnahme des ersten Moles Wasserstoff; die 
graphiache Darstellung unserer Ablesungen lie13 allerdings das Siukeo 
der Geschwindigkeit schon etwas friiher, nach Absorption von 0.9 Mol., 
erkennen. 

Das erste Mol. Wasserstoff wurde bei einem Versuche in  45 Mi- 
nuten absorbiert, das zweite in 105, das dritte in 100 Minuten usw.; 
bei einem zweiten Versuche hat das zweite Yol. viermal soviel Zeit 
erfordert d s  das erste. 

1‘s gelingt daher leicht, als Zwischenprodukt der Reduktion reines 
T e r r a h y d r o - n a p h t h a l i n  z u  fassen, wenn man gerade die theore- 
tiscbe Menge Wasserstoff einwirken I&&. Wir haben diesen Versuch 
mit 4 g Dibydro-naphthalin (in 15 ccm Eisessig, 0 8 g Pt) und mit 
785 ccm Wasserstoff (bei 18.5O und 717 mm, ber. 780ccm) ausge- 
filhrt. In der Tat erwies sich der wieder isolierte KohlenwasserstoEf 
als bestiindig gegen Brom und Permaoganat, sein Geruch war ganz 
veriindert, der Siedepunkt konstant bei 204-2050. Die Tetrahydro- 
verbindung stimmt iiberein mit den Angaben von J. v. B r a u n  und 
II. Deutsch’),  die den von E. B a m b e r g e r  und M. K i t sche l t e )  
zuerst beschriebenen Kohlenwasseratoff rein dargestellt haben. 

0.1554 g Sbst.: 0.5205 g CO,, 0.1277 g H10. 
CloH12. Ber. C 90.84, H 9.16. 

Gef. * 91.35, 9.20. 

Z u r  H y d r i e r u n g  des  Naph tha l in s .  
Entgegengesetzt dem beschriebenen Gang der Reduktion des Di- 

bydriirs ist der Verlauf beim Naphthalin. 
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Wir  unterbrachen bei diesem die Wasserstoffaddition, als gerade 
das zwei Molen Wasserstofl entsprechende Volumen (1280 ccm fiir 
3.2 g CloHs) absorbiert war und erkannten das  Reaktionsprodukt als 
ein Gemisch von n u r  zwei Komponenten, N a p h t h a l i n  und D ~ k a -  
h y d r o - n a p h t h a l i n .  %ur Trennung dieser beiden Bestandteile haben 
wir  in die siedende atherische Losung des Gemisches pulverisierte PI- 
krinsaure (uber 4 g) eingetrsgen; nach dem Erkalten und Abfiltrieren 
haben wir diese Behandlung noch mehrere Male wiederholt, so d a b  
beim Abkuhlen der atherischen Losung die auskrystallisierende Pikrin- 
siiure die Reste des Naphtbalins zur Abscheidung brachte. Aus dem 
Pikrat  und der uberschiissigen Pikrinsaure ist mit Alkali Naphthalin 
frei gemacbt'worden. Nach dem Unikrystallisieren war sein Schmy. 
80-810 und seine Menge 1 g. 

SchlieBlich ist die pikrinsaurehaltige Losung des hydrierten 
Kohlenwasserstoffs mit Alkali gewaschen und das P e r h y d  r o - n a p h -  
t h  a l i n  nach dern Destillieren nnalysiert worden. 

Ber. C 8(i 86, H 12.14. 
Gcf. 86.58, * 13.15. 

0.1 ti08 g Sbst.: 0.5105 g CO2, 0.18t)O g H,O. 
CIOH1,j. 

Nach W i l l s t a t t e r  nnd H a r t ' )  enthalt das beste lVaphthaliii des  
Handels eine die Hydrieruug nach der Platinmetbode hindernde Ver- 
unreinigung; 0.25 o/o S c h  w e f e l  ist iu  einem Prliparat gefunden worden. 
Gang schwefelfrei haben wir atif keine Weise deli Kohlenwasserstoft 
zu erhalten vermocbt. Iiidessen sinkt der Schwefelgehalt scbon bpi 
einmaligem geschickten Umkrystallisieren aus Alkohol betrachtlich. 
Hr. Prof. C o n s t a r n  hatte die Preundlichkeit, in der 1Sidgen. Priifungs- 
anstalt fur Brennstofle in Zurich mittels Verbrennung griil3erer Sub- 
stanzmengen in der Calorimeterbombe uos einige genaue Schwefelbe- 
stimmungen auszufiihren, wofiir wir ihm verbindlichen Dank sagen. 
Dsnach betrug der Schwefelgehalt eines von K a h l  b a u m  neu bezo- 
genen reinen Naphthalinpriiparates 0.1 5 Ole, nach einmaligern Umkry- 
stallisieren nu r  0.031 Ole. Fur die Hydrierung haben wir eine weiter- 
gebende Reinigung durch mehrmaliges Umkrystallisieren vorgenommen. 

W i l l s t l i t t e r  und H a t t  bemerken, da13 die Geschwindigkeit bei 
der  Reduktion von Naphthalin vom Anfang bis zum Ende konstant 
sei, dalj also in gleichen Zeiten gleiche Mengen von Perbydro-uaph- 
thalin entstehen. Diese Beobachtung habeii wir bei einem Versuch in  
groeerem MaBstabe bestiitigt gefunden. 50 g Naphthalin, suspendiert 
in 250 ccm Eisessig, wurden bei Gegenwart von 20 g Platin hydriert. 
Das erste Mol (9.9 1 bei 220, 724 mm) erforderte 135 Minuten, das  
zweite 120, das dritte 105, das vierte 120 Minuten. Kleine Schwan- 

1) B. 46, 1474 [1912]. 
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kungen siiid durch UnregelmaIjigkeiten beim Schiitteln des Reduktions- 
kolbens und beim Nachfiillen des Gases bedingt. 

R e d u k t i o n  v o n  S t y r o l .  
Unter gleichen Bedingungen wie Dihydro-naphthalin haben wir 

Sty r o l  mit Wasserstoff behandelt. Die Absorption des ersten Moles 
erforderte 55, die des zweiten aber 515 Minuten. 

Das Reduktionsprodukt war A t h y l - c y c l o h e x a n  vom Sdp. 1280 
(bei 724 mm), ubereiustimmend mit den Angaben YOU S a b a t i e r  und 
S e n  d e r e n  s I ) .  

0.1077 g Sbst.: 0.3362 g COrj 0.1386 g HZO. 
CsH16. Ber. C 85.61, H 14.39. 

Gef. n 85.71, n 14.30. 

Als wir bei einem weiteren Versuche dem Styrol nur die mole- 
kulare Wasserstofhenge zufuhrten (900 ccm fiir 3.64 g), enthielt das  
Reduktionsprodukt iiur noch eine Spur Olefin. Dorch Ausschtitteln 
mit Sodalosiing iind Behandeln mit Kaliumpermangauat lieB es sich 
reinigen, und es verbrauchte dabei weniger als 10 ccm Permanganat- 
lasung. Aufs neue isoliert, war der Kohlenwasserstoff reines A t h y l -  
b e n z o l  vom Sdp. 133-134O bei 725 mm Druck. 

68. Richard Wil lstatter und Theodor Wirth: 
Cfber Vinyl-acetylen. 

[Mitteilung2) aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fur Cheniie in Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 4. Februar 1913.) 

In den Reispielen der Cycloheptenc, des Cyclobiitens, der Cyclo- 
octene, des Dihydro-benzols und Dihydro-naphthalins hat  sich als die  
beste Methode fiir die Bildung ungesattigter Kohlenwasserstoffe mit 
empfindlichen Atomgruppen die Spaltung; der Ammoniumbasen nnch 
A. W. H o f m a n n  bewahrt. Einen groBen Fortschritt i n  der Aus- 
bildung dieses Verfahrens bedeutet die Anwendung sehr niedriger 
Drucke 3), wodurch die Dissoziationsternperaturen der quaterniiren 

I )  C. r. ,182, 566 [1901]. 
a)  Die mitgeteilten Versuche sind im Laboratorium der Eidgen. Techn. 

Hochschule in Zurich ausgefiihrt worden. 
3 R. Wil ls t ibt ter  und E. W a s e r ,  H. 41, 3426 [1911]; R. W i l l -  

s t i i t t e r  und D. H a t t ,  B. 45, 1464 [191%]; s. ferner die heiden voran- 
stehenden Mitteilnngen. 


