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schmolzenen Gefd8 hat némlich eine Probe (0.536 g) noch die theore-
tische Wasserstolfmenge absorbiert (540 anstatt ber. 530 cem bei 23°
und 720 mm), und das Reduktionsprodukt zeigte die Zusammensetzung
des Cyclo-octans. Also war der ungesittigte Kohlenwasserstoff nicht
in bicyclisches Isomeres umgewandelt, nicht einmal teilweise.

0.1879 g Sbst.: 0.5911 g CO,, 0.2373 g H;0.

CeHys. Ber. C 85.62, H 14.38.
Gef. » 8579, » 14.13.

Das Cyclo-octan wies allerdings noch etwas deutlicher als sonst
Beimischung von Isomeren auf. Es blieb flissig, nur die letzten
Tropfen bei -der Destillation erstarrten beim Abkiihlen krystallinisch.

67. Richard Willstéitter und Victor L. King:
Uber Dihydro-naphthalin!).
(Zweite?) Mitteil. iber Hydrierung aromatischer Verbindungen
mit Platin und Wassers tolf.)
[Aus dem Kaiser-Wilhelm-Institut fir Chemie in Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 4. Februar 1913)

Die Reduktion von Olefin-benzolen, Dibydro-naphthalin
und Styrol, ist zum Vergleich mit dem Verbalten der aromatischen
und der olefinischen Verbindungen gepriift wofden.

Das Dihydro-naphthalin war noch nicht in einem fiir diese
Untersuchung geciigend reinen Zustand bekannt, wiewohl es bereits .
Gegevstand vieler Studien gewesen ist, namentlich .in den ausge-
zeichneten Arbeiten von E. Bamberger tber die Hydronaphthalin-
Reihe. Der Aperkennung, die diesen gebiibrt, geschieht kein Abbruch,
wenn pach mehr als zwei Jahrzehnten einige der dlteren Methoden
libertroffen werden.

Von den bekannten Bildupgsweisen des Naphthalin-
dibydrids sind die wichtigsten folgende:

i. Hydrierung des Naphthalins mit Natrium und Alkobol (oder
Amylalkobol)?).

) Nach Versuchen, die zum groBten Teil im Laboratorium der Eidg.
Techn. Hochschule in Ziirich ausgefiibrt worden sind.

%) 1. Mitteilung von R. Willstiatter und D. Hatt, B. 45, 1471 [1912]).

%) E. Bamberger und W. Lodter, B. 20, 1705 u. 3075 [1887] und
A. 288, 74 (1895).
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2. Reduktion der beiden Naphthonitrile nach derselben Methode ).

3. Abspaltung von Wasser aus ac.-Tetrahydro-8-naphthol?).

Das Produkt der beideo ersten Reaktionen ist weder frei von
Naphthalin ?), noch von Tetrahydro-naphthalin. Das Dibydro-naphthalin
wird als ein schwach nach Naphthalin riechendes Ol beschrieben, das
zu Tafeln vom Schmp. 15.5° oder 20° erstarrt. Gelegentlich ist bei
der Reduktion ein in Tafeln vom Schmp. 43—44° krystallisierendes.
vielleicht isomorphes Gemisch von Naphthalin und Dihydrér erhalten
worden, das von dem Reduktionsmitte]l nicht weiter, also nicht zu
reinem Dihydro-naphthalin, hydriert werden konnte?).

Die Wasserabspaltung aus dem Tetrabydro-naphthol erfolgt nach
Bamberger und Lodter bein: Erwiirmen mit festem Kalibydrat; das
gebildete Dihydro-naphthalin zeigt intensiven Naphthalin-Geruch und
wurde mit seinem Bromid identifiziert. Wir fanden es erforderlich,
einige Stunden mit frisch geschmolzenem Atzkali auf eine Bad-
temperatur von 200° zu erhitzen, um einen groBen Teil des Tetrahydro-
naphthols zu zersetzen; durch fraktionierte Destillation mit Wasser-
dampf und fraktionierte Destillation im Vakuum koonnten wir uwur
schwierig ein Priparat gewiooeo, das 95°%, Dihydro-naphthalin enthielt.

Auf Grund von Erfahrungen, welche die Gewinnung ungesittigter
Kohlenwasserstoffe durch erschopiende Methylierung von cyclischen
Basen ergeben hatte, z. B. zuletzt die Darstellung des Dihydro-benzols
nach Willstitter und Hatt®), sind wir nun vom ac.-Tetrabydro-
B-naphthylamin ausgegangen und habeo durch Destillation des
entsprechenden quateriiren Hydroxyds, und zwar im Vakuum, das
Dihydro-napbthalio vollkommen reio erbalten. Der Schmelzpunkt des
von Naphthalin freien Priparates liegt viel tiefer, als 'angenommen
worden war, der Geruch erinnert nicht mehr an Naphthalin; die Ad-
dition von Brom verliuft quantitativ.

Bequemer als nach diesem Verfahren und ebevnso rein haben wir
dann den Kohlenwasserstoff auf einem zweiten Weg erhalten, nim-
lich aus seinem Dibromid, das aus einem unreiven Dibydrid-
Priparat isoliert werden kano. Wibrend wach Bamberger und
Lodter das Bromid mit Zinkstaub neben einander Naphthalin und
Dibydro-Verbindung liefert, kanu man ihm mit einem etwas besseren
Reagens die Bromatome in glatter Weise entziehen, namlich durch
Bebandlung mit Zinkpulver und Alkobol bei 60°

) E. Bamberger uud W. Lodter, B. 20, 1703 [1887]; E. Bamberger
and O Boekmann, B. £0, 1711 [1887].

3 E. Bamberger und W. Lodter, B. 2%, 208 (1890].

3) Siche auch F. Kister, Ph. Ch. 8, 592 [1891].

4 A. 288, 75, FuBnote 3 {1895]. % B. 45, 1464 [1912].
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Die Hydrierung von Dihydro-naphthalin verdient Interesse,
weil der Vergleich von aromatischen Substanzen und olefinischen bei
der Wasserstoffaufnahme mit Hilfe von Platin nach Uberwindung
einiger experimenteller Schwierigkeiten keine wesentlichen Unterschiede
mebr erkennen lieB'). Wenn aber Benzol und Olefin in einem
Molekiil existieren, wird der Unterschied deutlicher: die Sattigung der
olefinischen Bindung geht voran und erfolgt wesentlich schneller als
die Hydrierung des aromatischen Kernes.

Beim Dihydro-naphthalin wie beim Styrol verlauft die Aufnahme
des ersten Mols Wasserstoff sehr rasch, dann gebt die Hy-
drierung viel langsamer weiter, bis auch der aromatische Kern per-
hydriert ist. Iu den beiden Féllen braucht man nur nach Absorption
von 1 Mol. Wasserstofi die Hydrierung zu unterbrechen, um die
gesiittigten aromatischen Verbindungen:

CH, _-CH:CH, ~CH;.CH;
CeHy(CH)+Hy=] | 0 7N 4 H =)
s 114 (Lalle 3= L = !
‘\/\/HCH, N ~—
4

in reinem Zustand zu isolieren. Daher ist es ja auch bei den Ver-
suchen tiber die Hydrierung der Zimtsiure von Fokin?), von Paal?),
Vavon') u. a. unbeobachtet geblieben, dafl der Prozel iiber die
Bildung der Hydrozimtsiure hinausschreitet. )

Nun ist es zwar bei einigen Polyolefinen ebenfalls beobachtet
worden, z. B. beim Carvon von G. Vavon?®), daB zuerst eine be-
stimmte Kobhlenstoff-Doppelbindung angegriffen wird, da also eine
Zwischenstufe der Hydrierung in einheitlichem Zustand auftritt, allein
gerade in diesem Falle war gar keine Anderung der Geschwindigkeit
wihrend der ganzen Reduktion zu erkennen. Die Angaben von
Vavon iiber das Verbalten von Carvon haben wir bestiitigt gefunden.
Und wenn in einem andern Falle, nimlich beim Limonen nach Va-
von®), ein Geschwindigkeitsunterschied fiir die Sittigung der beiden
Doppelbindungen existiert, so ist es doch nur ein geringfiigiger.

Das beobachtete Verhalten gegen Platin und Wasserstoff kenn-
zeichnet also die aromatisch-olefinischen Kdrper. Darin unterscheiden
sich Naphthalin und Dihydro-naphthalin scharf.

1) Siehe die voranstehende Mitteilung.

2) W, 40, 276 [1908]. %) C.Paal und J. Gerum, B. 41, 2273 [1908].
4 C. r. 149, 997 [1909]. ) C. r. 158, 68 [1911].

6 C. r. 152, 1675 [1911].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXVI. 34



530

Hiosichtlich der Natur des Naphthalins haben Willstidtter und
Waser!) eine kurze Betrachtung ihrer Untersuchung iiber Cyclo-
octatetraen angereibt und darin eine schon von C. Harries? vor-
geschlagene olefinisch-aromatische Naphthalin-Formel erortert:

P (/\\\

1< -
‘\\\ 1 )
ST

Aber gerade bei der Erklirung des Naphthalins iiberschreitet
man die Grenzen des Ausdrucksvermoégens unserer Strukturformeln.
Die unsymmetrische Formel hat durch unsere Beobachtungen iiber das
Verhalten von Napbthalin und Dihydro-paphtbalin gewil} nicht an
Wahrscheinlichkeit gewonnen, indessen ist sie auch nicht dadurch
widerlegt worden.

Wenn man die von Willstitter und Hatt?) untersuchte Hy-
drierung des Naphthalins mit Wasserstoff und Platin bei irgend einem
Punkte unterbricht, so findet man kein Tetrahydro-naphthalin, son-
dern nur Naphtbalin und Perbydro-naphthalin im Gemische. Ist aber
Naphthalin aromatisch-olefinisch konstituiert, so.erwartet man zunéchst,
als Zwischenprodukt Tetrahydro-naphthalin zu fassen. MiBlingt dies,
so ist eben jedes anhydrierte Molekdl zu Ende hydriert worden, ehe
der ProzeBl ein folgendes Mol angegriffen hat. Im Fall des Dihydro-
naphthalins hingegen reagiert die Ausgangssubstanz viel mehr unge-
sattigt als die Tetrahydro-Verbindung.

%) B. 44, 3430 [1911]; siche auch R. Willstatter und D. Hatt, B. 45,
1481 [1912]. Willstitter und Waser fihren an, Bamberger habe aus
seinen wichtigen Untersuchungen in der Naphthalinveihe gefol gert, da Ben-
zol und Naphthalin gewisse Unterschiede zeigen und sie fahren fort: »Aber
eben avif Grund dieser Erfahrungen schreibt Bamberger dem Naphthalin
nicht cine andere Konstitution als dem Benzol zu. sondern eine gleichartige.«
Dieser Ausdruck war nicht gut gewidhlt. Bamberger hat an Hand um-
fassenden experimentellen Materials die vielen feinen Unterschiede zwischen
Benzol und Naphthalin klargelegt. Das ist eines der groBen Verdienste
jener grundlegenden Untersuchungen. Nur ist die aus den Arbeiten Bam-
bergers hervorgegangene monocyclisch-zentrische Naphthalinformel

//| o \///"\ ~

[ ~ —~ ‘

|

- e \: '
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I_ N
weil der zentrischen Benzolformel analog, nicht imstande, das Unterscheidende
von Naphthaliv und Benzol zum Ausdruck zu bringen. Und sie wird wider-
legt durch dic Beobachtungen iiber das Verhalten von Tetraen und Naph-
thalin gegen Wasserstoff.
%) A. 848, 311, 396 [1905]). % B. 45, 1471 [1912).
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Dihydro-naphthalin aus ac-Tetrahydro-8-naphthylamin.

Die alicyclische Base 1ifit sich quantitativ in das quaternire
Ammoniumsalz iiberfiibren, indem man ibre siedende methylalko-
bolische Losung abwechselnd mit Jodmethyl und mit Kaliumhydroxyd
bearbeitet. Wenn sich aus einer Probe keine flichtige Base mehr
frel machen l&6t, dampft man den Holzgeist ab und trennt das or-
ganische Jodid von dem anorganischen darch Aufnehmen des Salz-
riickstandes mit moglichst wenig heiBem Wasser. Beim Erkalten fillt
das Jodmethylat in farblosen Oltropfen aus, die bald krystallinisch
erstarren. Es wurde wiederholt aus Wasser, worin es heill sehr
leicht, kalt schwer 16slich ist, und aus Alkohol umkrystallisiert und
dabei in schwalbenschwanzformigen Zwillingskrystallen vom Schmp.
228° (korr.) erbalten.

0.1685 g Sbst.: 0.1235 g AgJ. 0.1059 g Sbst.: 0.0780 g AgJ.

Ci3HoNJ. Ber. J 40.02. Gef. J 39.62, 39.79.

Die Mutterlaugen enthielten eine kleine Menge eines zweiten
Jodids, das immer gelblich bleibende, kurze Prismen vom Schmp.
205° bildete. Es war wichtig, dieses Nebenprodukt vollstindig abzu-
trennen; denn das ibm entsprechende Ammoniumhydroxyd lieferte
bei der Destillation Naphthalin und zwar schon sehr bald, wenn
nur die verdiinnte Losung bei 25—30° eingeengt wurde. Wahrscheio-
lich ist dem in iiblicher Weise gewonneuen Tetrahydro-napbthylamin
etwas Dibydrobase beigemiscbt und das leichter lgslicbe Jodid ist ibr
quaterniires Derivat.

0.1530 g Sbst.: 0.1138 g Agd.

CisHigNJ. Ber. J 40.32. Gef. J 40.21.

Die Ammoniumbase erbielten wir aus dem reinen Jodméth_vlnt
(Schmmp. 228°) durch Schiittela mit aufgeschlimmtem Silberoxyd, das
frisch gefillt und gut ausgewaschen war. Das Filtrat destillierten
wir im Vakuum der Wasserstrablpumpe. Zuerst ging mit den
Wasser eine Spur Napbtbalin iiber, dano destillierte reines Wasser
und schlieBlich erfolgte die Spaltung der quaterniren Verbindung,
unter 12 mm Druck bei einer Temperatur von 30—32° in der Fliissig-
keit (Bad von 48°). Die Vorlage war stark gekiiblt, so daB auch
das Dihydro-napbtbalin in ibr erstarrte. Nach dem Auftauen wurde
der Kohlenwasserstoft mit verdiinnter Schwefelsiure und mit Wasser
gewaschen, getrocknet und unter vermindertem Druck iber Natrium-
metall destilliert. Er ging in der ganzen Menge bei konstanter Tem-
peratur iiber. Die Ausbeute betrug 16.25 g aus 69 g Jodid (d. i. gegen
60°, der Theorie).

Das Dibydro-naphtbalin ist eine farblose, siflich riechende
Flussigkeit vom Sdp. 84.5° unter 16 mm Druck uod von dio= 0.9974.

34r
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Es krystailisiert in der Kilte in groBen, naphthalindhnlichen Blittern,
die bei —9° schmelzen. Der reine Kohlenwasserstofi ist ganz be-
stindig, er zeigt keine Neigung, Naphthalin zu bilden.

0.2078 g Shst.: 0.7050 COz, 0.1435 g H;0.
C)oHlo. Ber. C 92.25, H 1.75.
Gef. » 92.75, » 7.75.

Besser als es durch die Elementaranalyse moglich ist, wurde die
Reinbeit des Koblenwasserstoffs in mehreren Proben durch die ziem-
lich genau ausfibrbare Titration mit Brom in Chloroformlosung bei
0° festgestellt. Die Bromlosung figten wir durch den Riibrer hinzu
bis zum deutlichen Stehenbleiben der Farbe und titrierten dann den
UberschuB mit Jodkalium und Thiosulfat zuriick.

0.4078 g Sbst. addierten 0.500 g Brom anstatt ber. 0.501 g. — 0.5278 g
Sbst. addierten 0.648 g Brom anstatt ber. 0.649 g. '

Wir erhielten ebenso wie E. Bamberger und W. Lodter') das
Dibromid nicht ganz einheitlich. Aus 8 g Dihydro-naphthalin (welche
statt ber. 9.85 fast 10 g Brom entiirbten) gewannen wir bei fraktio-
nierter Krystallisation aus Petrolither (Alkohol muB vermieden wer-
den) 16.5 g bei 70° schmelzendes Dibromid (Schmelzpunkt des
Bromids von Bamberger und Lodter?) 73.5—74°) und 1.05 g eines
Jangsam krystallisierenden Ols, in welchem wir eine cis-trans-isomere
Form des Bromids vermuten.

Darstellung von Dibhydro-naphthalin aus seinem
Dibromid.

Nach Bamberger und Lodter liefert das Bromid bei der Re-
duktion in siedender alkoholischer Lésung mit Zinkstaub ein Ge-
menge von Naphthalin und seinem Dihydrid. Man braucht aber nur
statt des Zinkstaubs, dessen basische Bestandteile stérend wirken,
Zinkpulver avzuwenden und die Temperatur etwas niedriger zu
halten, um aus dem Bromid reines Dihydro-naphthalin zu er-
balten.

Bei einer Badtemperatur von 55—60° haben wir 50 g gepul-
vertes Zink in 30 ccm kiuflichem absolutem Alkohol mittels des Rih-
rers bewegt und das Bromid (8—10 g) feingepulvert wihrend zweier
Stunden in kleinen Mengen eingetragen. Die Reduktion muBte dann
weitere 2 Stunden fortgesetzt werden, bis eine isolierte Probe sich als
balogenirei erwies. Der fast quantitativ isolierte Kohlenwasserstoff
destillierte unter 24 mm Druck" zwischen 89—90° und schmolz bei
—& bis —9°%. Er gab keine Verbindung mit Pikrinsdure und mit

1) B. 20, 1706 [1887).
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Bram lieferte er wieder das gleiche Dibromid. Die Titration mit
Brom erwies seine Reinheit.

(.2240 g Sbst. addierten 0.278 g Brom anstatt ber. 0.275 g.

Hydrierung vor Dihydro-naphthalin mit Platin und
Wasserstoff.

Das Dihydriir absorbiert bei Gegenwart von Platin 4 Mole Wasser-
stoff, z. B. pahmen 2.9 g (in 10 ccm Eisessig mit 0.5 g Platin, einem
trige wirkenden Priparat) bei 21° unter 725 mm Druck 2300 statt
ber. 2256 ccm auf.

Das isolierte Perhydro-naphthalin war permanganatbestindig
und gesittigt gegen Brom; es destillierte zwischen 190 und 191°
(unter 720 mm).

Bei dieser Hydrierung zeigt sich eine bedeutende Verzdgerung
der Absorption nach Aufnahme des ersten Moles Wasserstoff; die
graphische Darstellung unserer Ablesungen liel allerdings das Sinken
der (Geschwindigkeit schon etwas frither, 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 Mol. viermal soviel Zeit
erfordert als das erste.

Ks gelingt daher leicht, als Zwischenprodukt der Reduktion reines
Tetrahydro-naphthalin zu fassen, wenn man gerade die theore-
tische Meoge Wasserstoff einwirken lifit. Wir haben diesen Versuch
mit 4 g Dihydro-naphthalin (in 15 ccm Eisessig, 0.8 g Pt) und mit
785 cem Wasserstoff (bei 18.5° upd 717 mm, ber. 780 com) ausge-
fiibrt. In der Tat erwies sich der wieder isolierte Kohlenwasserstoff
als bestindig gegen Brom und Permanganat, sein- Geruch war ganz
veréndert, der Siedepunkt konstant bei 204—205°. Die Tetrahydro-
verbindung stimmt tiberein mit den Apgaben vou J. v. Braun und
H. Deutsch?), die den von E. Bamberger und M. Kitschelt?)
zuerst beschriebenen Kohlenwasserstoff rein dargestellt haben.

(.1554 g Sbst.: 0.5205 g COy, 0.1277 g H,0.

CmHn. Ber. C 90.84, H 9.16.
Gef. » 91.35, » 9.20.

Zur Hydrierung des Naphthalins.

Entgegengesetzt dem beschriebenen Gang der Reduktion des Di-
bydriirs ist der Verlauf beim Naphthalin.

1 B. 48, 1270 [1912]. ) B. 28, 1561 [1890].
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Wir unterbrachen bei diesem die Wasserstoffaddition, als gerade
das zwei Molen Wasserstoff entsprechende Volumen (1280 ccm fiir
3.2 g CioH;) absorbiert war und erkaonten das Reaktionsprodukt als
ein Gemisch von nur zwei Komponenten, Naphthalin und Deka-
hydro-naphthalin. Zur Trenoung dieser beiden Bestandteile haben
wir in die siedende #therische Losung des Gemisches pulverisierte Pi-
krinséure (iiber 4 g) eingetragen; nach dem Erkalten und Abfiltrieren
baben wir diese Behandlung noch mehrere Male wiederholt, so daB
beim Abkiiblen der atherischen Lésung die auskrystallisierende Pikrin-
siure die Reste des Naphtbalins zur Abscheidung brachte. Aus dem
Pikrat und der iiberschiissigen Pikrinsiure ist mit Alkali Naphtbalin
frei gemacht worden. Nach dem Umkrystallisieren war sein Schmp.
80—81° und seine Menge 1 g.

SchlieBlich ist die pikrinsdurehaltige Losung des hydrierten
Kohlenwasserstoffs mit Alkali gewaschen und das Perhydro-naph-
thalin pach dem Destillieren analysiert worden.

0.1608 g Sbst.: 0.5105 g COs, 0.1890 g H,0.

CioHie. Ber. C 86386, H 13.14,
Gef. » 86.58, » 15.15.

Nach Willstétter und Hatt?) enthilt das beste Naphthalin des
Handels eine die Hydrierung nach der Platinmethode hindernde Ver-
unreinigung; 0.25 °/, Schwefel ist iu einem Priiparat gefunden worden.
Ganz schwefelfrei haben wir auf keine Weise den Kohlenwasserstoft
zu erhalten vermocht. Indessen siokt der Schwefelgebalt schon bei
einmaligem geschickten Umkrystallisieren aus Alkohol betrichtlich.
Hr. Prof. Constam batte die Freundlichkeit, in der Eidgen. Priifungs-
anstalt fir Brennstoffe in Ziirich mittels Verbresnung gréflerer Sub-
stanzmengen in der Calorimeterbombe uns einige genaue Schwefelbe-
stimmungen auszufiibren, woflir wir ihm verbindlichen Dank sagen.
Danach betrug der Schwefelgehalt eines von Kahlbaum mneu bezo-
genen reinen Naphthaliopriparates 0.15 %, nach einmaligem Umkry-
stallisieren nur 0.031 %,. Fiir die Hydrierung haben wir eine weiter-
gehende Reinigung durch mehrmaliges Umkrystallisieren vorgenommen.

Willstitter und Hatt bemerken, dafl die Geschwindigkeit bei
der Reduktion von Naphthalin vom Apfang bis zum Ende konstant
sei, daf} also in gleichen Zeiten gleiche Mengeo von Perbydro-naph-
thalin entstehen. Diese Beobachtung haben wir bei einem Versuch in
groBerem Maflstabe bestitigt gefunden. 50 g Naphthalin, suspendiert
in 250 ccm Eisessig, wurden bei Gegenwart von 20 g Platin hydriert.
Das erste Mol (9.91 bei 22° 724 mm) erforderte 135 Minuten, das
zweite 120, das dritte 105, das vierte 120 Minuten. Kleine Schwan-

) B. 45, 1474 [1912],
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kungen sind durch UnregelmiBigkeiten beim Schiitteln des Reduktions-
kolbens und beim Nacbfiillen des Gases bedingt.

Reduktion von Styrol.

Unter gleichen Bedingungen wie Dibhydro-naphthalin haben wir
Styrol mit Wasserstoff bebandelt. Die Absorption des ersten Moles
erforderte 55, die des zweiten aber 515 Minuten.

Das Reduktionsprodukt war Athyl-cyclobexan vom Sdp. 128°
(bei 724 mm), iibereinstimmend mit den Abngaben von Sabatier und
Senderens?).

0.1077 g Sbst.: 0.3362 g CO4; 0.1386 g HsO.

CsHis. Ber. C 85.61, H 14.39.
Gel. » 85.71, » 14.30.

Als wir bei einem weiteren Versuche dem Styrol nur die mole-
kulare Wasserstoffmenge zufiihrten (900 ccm fir 3.64 g), enthielt das
Reduktionsprodukt nur noch eine Spur Olefin. Durch Ausschiitteln
mit Sodalésung und Behandeln mit Kaliumpermanganat lieB es sich
reinigen, und es verbrauchte dabei weniger als 10 cem Permanganat-
losung. Aufs neue isoliert, war der Kohlenwasserstolf reines Athyl-
benzol vom Sdp. 133—134° bei 725 mm Druck.

68. Richard Willstitter und Theodor Wirth:
Uber Vinyl-acetylen.
[Mitteilung ®) aus dem Kaiser-Wilhelm-Institat fir Chemie in Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 4. Februar 1913.)

In den Beispielen der Cycloheptene, des Cyclobutens, der Cyclo-
octene, des Dihydro-benzols und Dihydro-naphthalins hat sich -als die
beste Methode fir die Bildung ungesittigter Kohlenwasserstoffe mit
empfindlichen Atomgruppen die Spaltung der Ammoniumbasen nach
A. W, Hofmanp bewébrt. Eioen groflen Fortschritt in der Aus-
bildung dieses Verfahrens bedeutet die Arwendung sehr niedriger

) C. r. 182, 566 [1901].

%) Die mitgeteilten Versuche sind im Laboratorium der Eidgen. Techn.
Hochschule in Zirich ausgefibrt worden.

H R. Willstatter und E. Waser, B. 44, 3426 [1911]; R. Will-
stitter und D. Hatt, B. 45, 1464 [1912]; s. ferner die heiden voran-
stehenden Mitteilungen.



