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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. 
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Basen uberraschend herabgesetzt werden ; dadurch gelingt es, derart 
empfindliche Substanzen wie Cyclooctatetraen unter Vermeidung von 
Umlagerungen zu isolieren. 

Wir berichten im Folgenden uber einen Versuch, das  Anwen- 
dungsgebiet der erschopfenden Methylierung au€ ein Acetylen, namlich 
V i  n y 1- a c e  t y  l e  n ,  auszudehnen. 

Das Vorbild fur diesen Fall war die erste erschiipfende Methy-. 
lierung eines Diamino-paraffins, durch die W i l l s t a t t e r  und H e u b n e r ' )  
vom D i n m i n o - b u t a n  zum B u t n d i e n  gelangt sind. Sie haben das  
erforderliche diquateroiire Ammoniumsalz einerseits aus 1.4-Tetra- 
methyldiamino-butan, eilrem Hyoscyamus-Alkaloid, erhalten, anderer- 
seits synthetisch aus Tetramethylen-diamin. 

Kben diese Gewinnung des Butadiens') und die ilnaloge des ISO- 
prens '1 h b e n  bekanntlich praktische Bedeutung erlangt. 

Bei der  Einwirkung von D i m e t h y l a m i n  in Benzol aul das 
D i  b ro mi d des B u t  a d i e u s  entsteht T et  r a m e  t h  y l d i a m i  n 0 -  b u t  e n ,  
das der urn zwei Atome Wasserstolf reicheren gesiittigten Base, die 
W i l l s t a t t e r  und H e u b n e r  beschrieben hnben, ahnlich ist. Wichtig 
is4 es, fiir solche Substitutionen von Halogen durch die Aminogruppe 
indifferente Los~ngsmi t te l~) ,  wie Benzol oder Ather, anzuwenden; 
behnndelt miin die Bromide mit Dimethylamin oder Trimethylamin, 
wie es noch hlufig gescbieht, in alkoholischen Medien, so entstehen 
neben den Basen reichlich A t h e r ,  neben mehrsiiurigen Basen A m i n o -  
a t h e r ,  welche die Darstellung reiner Amine und Kohlenwasserstoffe 
erschweren. 

Die nus dem ungesiittigten Diamin erhaltene diquaternare Am- 
moniumbase liefert bei der nestillation im Vakuum den K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f  CcHc voni Sdp. 2.5O, ein Isomeres des noch unbe- 
kannten Cyclo-butadiens, Die Bildung und Znsammensetzunp; von 
Kupler- und Silbersalz kennzeichnen den Kohlenwesserstoff eindeutig 
als V i n y l - a c e t y l e n ,  entstanden nach folgender Gleichung: 
CHI. CH: CH . CHa 

= 2N(GHj)s -+ 2Hs O + CH i C. CH:C;Hp. 
N(CH&. OH N (CHs)a. O H  

*) B. 40, 3869 [1907]. 
a) In. den Referaten iiber die Geschichte des Butadiene wird diese Arbeit 

3 Eiberfelder Parbenlabriken, D. R.-P. 231806; C. H a r r i e s ,  A. 888, 

') R. W i l l s t a t t e r ,  A. 317, 208, 223 [1901]; B. 44, 3439 [1911]; 46, 

Gbereehen. 

174 [1911]. 

1467, 1469 [1912]. 
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1.4 - T e t  r a m  e t h y Id i a m i n o  - b u t e n ,  
( c I - r s ) , ~ . c ~ , . c ~ : ~ ~ . c ~ ~ , . ~ ( c ~ a ) r .  

Yon der Reaktion des 1 . 4 - B u t a d i e n - d i b r o m i d s  mit Di-  
s o e t h y l a m i n  in indifferenten Losungsmitteln ist bereits eine inter- 
essante Anwendung bekannt. In ihren Arbeiten iiber Cyclobutan- 
derivate 'hatten W i l l s t l i t t e r  und v. S c h m i i d e l ' )  und B r u c e a )  be- 
obachtet, daB Cyclobuten nach verschiedenen Bildungsweisen mit 
einem wechselnden Gehalt von Butadien entsteht. Der  cyclische 
Kohlenwasserstoif lieB sich iiuii ausgezeichnet vom beigemischten ISO- 
meren befreien, wenn man sein Bromid mit Dimethylamin behandelte. 
Wahrend Butadien-dibromid sich damit umsetzt 3), blieb Dibrom- 
cyclobutan unversehrt und lieferte dann mit Zink reines Cyclobuteri. 

Die Umsetzung des B u t a d i e n b r o r n i d s  vom Schmp. 53' mit 
d e r  Base verlauft in der Kiilte. Wir lieBen die komentrierte Benzol- 
losung vou 7 0  g Bromid unter Kiihlung in uberschfissiges 25-proz. 
benzolisches D i m e t h y l a m i n  langsam einlaufen. Nach eintiigigern 
Stehen wurde alles Amin mit Salzsgure ausgezogen untl aus der voni 
Benzol abgetrennten sauren Lisung durch Zuflieflenlassen von kon- 
zentrierter Kalilauge und Erhitzen an einem kurzen RuckfluBkiihler 
das Dimethylamin abgetrieben. Dann ist das 5lig ausgeschiedene Re- 
aktionsprodukt mit Ather isoliert und mit Bariumoxyd getrocknet 
worden; die Ausbeute betrug 29 g, das ist 62010 der Theorie. 

Das D i a m i n  ist eiu narkotisch riechendes, farbloses, mit kaltem 
U D ~  warmem Wasser mischbares 61 vom Sdp. 171-172O (Th. i. D., 
723 mm Druck); unter 17 mm Druck destilliert es bei 65-65.5O. 
Do1 = 0.8198. 

0.1605 g Sbst. 0.3982 g COa, 0.1849 g H10. - 0.1257 g Sbst.: 22.8 ccni 
N (19O, 723 mm). 

C R H ~ ~ N ~ .  Bey. C 67.53, H 12.76, N 19.71. 
Gef. 67.66. m 13.89, 8 19.72. 

Die Base gibt ein in Wasser und Alkohol schwer l6sliches P i k r a t ,  daa 
Nadeln vom Schmp. 228--2.23O bildet und ein schwer losliches, aus heiBem 
Wasser in schiinen Nadeln krystallisierendes C hl o r  a u r a  t (Schmelzpunkt 
unter Zersetzung 20x0). 

Ihr C h l o r p l a t i n a t  iet in heiBem Waseer sehr leicht, in kaltem ziem- 
lich schwer l6slich und scheidet sich in langgestreckten, rhomboederdhnlichen 
Prismen ab, die 3 Mol, Krystallwasser enthalten iind bei 327-288O 
schmelzen. 

*) B. 38, 1993 [1905]. ') B. 40, 3985 [1907]. 
W i l l s t i i t t e r  und v. Schmhdel  haben eine kurze vorliiufige Angabe 

iiber Tetramethyldiamino-buten gemacht, das sie iibrigens nicht rein be- 
kommen hnben. Sie wird verbessert durch unsere genane Beschreibung. 
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Das D i j o d m e t h y l a t  ist in Wasser leicht, in Alkohol sehr wenig, in 
Chloroform nicht 16slich ; es krystallisiert aus Weingeist in kurzen Prismen, 
die sich hei 2700 zii brhnnen beginnen und sich dann allmffhlich zerseben. 

V i n y l - a c e t y l e n ,  H C  i C.CH:CHz. 
Die Zersetzung der Amrnoniumbase aus 80 g Dijodmethylat wurde 

so nusgefiihrt, da13 wir ihre verdiinnte Losung tropfenweise i n  einen 
:iuf 13 mni Dritck evakuierten und auf 100-1200 erhitzten De- 
stillationsapparat einlaufen lieBen. Die Destillation dauerte 4 Stunden, 
im Kolben blieb eine betrlchtliche Menge Harz zuruck. Die 4 u s -  
beute an Vinyl-acetylen betrug nur 1.2 1 anstatt theoretisch 4.2 1. Die 
entwickelten Diimpfe gingen durch eine kaltgehaltene Absorptions- 
flasche mit verdiinnter Schwefelsaure uiid diwch einen Chlorcalciuoi- 
tiirni in eiue mit flussiger Luft gekuhlte Vorlage, wn der Kohlen- 
wasserstoff sich R I S  Krystnllmasse kondensierte. 

Das V i n y l - a c e t y l e n  schmilzt zu einer farblosen PlLissigkeit, 
die bei 729 rnm Druck zwischen 2 O  und 3 O  destilliert ') (Therm. i. d. 
"lss. 2-3O, im Dampf 2'/,O). Das. Gas besitzt einen nicht unan- 
genebmen, acetylenabnlichen Oeruch ; seine Losung in trocknem Chlo- 
roform entfarbt bei Eis-Kocbsnlz-Kalte Brom nur sehr langsam, bei 
gewohnlicber Temperntur rnsch; Permsngannt wird sofort reduziert. 

Wir bnben eine unbeknnnte Menge des I<ohlenwasserstoffs .ver- 
brannt und erhalten: 0.8150g COI u n d  0.1670 g HoO. Aus diesen 
Znblen berecbnet sich das AtornverliBltnis C1 Hl.01 anstatt CIHI. 

Das Viiiyl-ncetylen bildet ein grunlichgelbes, an  der Luft dunkel 
werdendes C u p r o  s a l  z und ein in weiBen Nadelchen krystallisierendes 
S i l b e r s a l z ,  das i n  iiberschiissigem Silbernitrat liislich ist uad durch 
Ammoniak daraus Refkilt wird. Das Silbersalz verpulft beim fir- 
hitzen, beim Betupfen init rnuchender Snlpetersiiure explodiert e s  
heftig. 

0.2696 g Sbst.: 0.8413 g AgCI. 
C4H,Ag.  Rer. Ag 67.89. Gef. .lg (i7.64. 

I)  In einem GefaB mit Riickflullkiihler, dcr mit Kohlensiture-Ather be- 
ichickt war; vergl. R. W i l l s t i i t t e r  und J. B r u c e ,  R. 40, 3986 [ lYOi:!. 


