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kungen sind durch UnregelmifBigkeiten beim Schiitteln des Reduktions-
kolbens und beim Nachfiillen des Gases bedingt.

Reduktion von Styrol.

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

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

0.1077 g Sbst.: 0.3362 g CO.; 0.1386 g H,0.

CsHys. Ber. C 85.61, H 14.39.
Gef. » 85.71, » 14.30.

Als wir bei einem weiteren Versuche dem Styrol nur die mole-
kulare Wasserstofimenge zufiihrten (900 cem fiir 3.64 g), enthielt das
Reduktionsprodukt nur noch eine Spur Olefic. Durch Ausschiitteln
mit Sodalésung und Behandeln mit Kaliumpermanganat lieB es sich
reinigen, und es verbrauchte dabei weniger als 10 ccm Permanganat-
losung. Aufs neue isoliert, war der Kohlenwasserstoff 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 1918.)

In den Beispielen der Cycloheptene, des Cyclobutens, der Cyclo-
octene, des Dihydro-benzols und Dibydro-naphthalins hat sich -als die
beste Methode fiir die Bildung ungesiittigter Kohlenwasserstoffe mit
empfindlichen Atomgruppen die Spaltung der Ammoniumbasen nach
A. W, Hofmanno bewibrt. Einen groflen Fortschritt in der Aus-
bildung dieses Verfahrens bedeutet die Anwendung sehr piedriger

1 C. r. 132, 566 [1901].

%) Die mitgeteilten Versuche sind im Laboratorium der Eidgen. Techn.
Hochschule in Zirich ausgefihrt 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.
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Basen iiberraschend herabgesetzt werden; dadurch gelingt es, derart
empfindliche Substanzen wie Cyclooctatetraen unter Vermeidung von
Umlagerungen zu isolieren.

Wir berichten im Folgenden iiber einen Versuch, das Anwen-
dungsgebiet der erschopfenden Methylierung auf ein Acetylen, nimlich
Vinyl-acetylen, auszudehnen.

Das Vorbild fiir diesen Fall war die erste erschopfende Methy-
lierung eines Diamino-paraflins, durch die Willstitter und Heubner")
vom Diamino-butan zum Butadien gelangt sind. Sie haben das
erforderliche diquaternire Ammoniumsalz einerseits aus 1.4-Tetra-
methyldiamino-butan, einem Hyoscyamus-Alkaloid, erhalten, anderer-
geits synthetisch aus Tetramethylen-diamin.

Eben diese Gewinnung des Butadiens?) und die analoge des Iso-
prens®) haben bekannotlich praktische Bedeutung erlangt.

Bei der Einwirkung von Dimethylamin in Benzol auf das
Dibromid des Butadiens entsteht Tetramethyldiamino-buten,
das der um zwel Atome Wasserstolf reicheren gesittigten Base, die
Willstatter und Heubner beschrieben haben, dhnlich ist. Wichtig
ist es, fiir solche Substitutionen von Halogen durch die Aminogruppe
indifferente Losungsmittel*), wie Benzol oder Ather, anzuwenden;
behandelt man die Bromide mit Dimethylamin oder Trimethylamin,
wie es noch hiufig geschieht, in alkoholischen Medien, so entstehen
neben den Basen reichlich Ather, neben mehrsiurigen Basen Amino-
Ather, welche die Darstellung reiner Amive und Kohlenwasserstoffe
erschweren.

Die aus dem ungesittigten Diamin erhaltene diquaternire Am-
moniumbase liefert bei der Destillation im Vakuum den Kohlen-
wasserstoff C,H, vom S8dp.2.5% ein Isomeres des noch unbe-
kannten Cyclo-butadiens. Die Bildung und Zusammensetzung von
Kupfer- und Silbersalz kennzeichnen deh Kohlenwasserstoff eindeutig
als Vinyl-acetylen, entstanden nach folgender Gleichung:

St CH: CH. GHy 9N(CHy)s + 2H; O + CH :C.CH:CH
N(CH;).0H N(CH,);.OH s + 28,0 + CH : 0. CH:CH..

1 B. 40, 3869 (1907].

% In den Referaten iiber die Geschichte des Butadiens wird diese Arbeit
tibersehen.

3 Elberfelder Farbenfabriken, D. R.-P. 281806; C. Harries, A. 388,
174 [1911].

4 R. Willstitter, A. 8317, 208, 223 [1901]; B. 44, 3439 [1911]; 45,
1467, 1469 [1912).
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14-Tetramethyldiamino-buten,
(C}Is)j N . CH: . CH : CH . CH:: . N (CHz): .

Von der Reaktion des 1.4-Butadien-dibromids mit Di-
methylamin in indifferenten Losupgsmitteln ist bereits eine inter-
essante Anwendung bekannt. In jhren Arbeiten iiber Cyclobutan-
derivate hatten Willstitter und v. Schmidel!) und Bruce?) be-
obachtet, daB Cyclobuten nach verschiedenen Bildungsweisen mit
einem wechselnden Gehalt von Butadien entsteht. Der cyclische
Kohlenwasserstoff lieB sich nun ausgezeichnet vom beigemischten Iso-
meren befreien, wenn man sein Bromid mit Dimethylamin bebandelte.
Wiabrend Butadien-dibromid sich damit umsetzt®), blieb Dibrom-
eyclobutan unversehrt und lieferte dann mit Zink reines Cyclobuten.

Die Umsetzung des Butadienbromids vom Schmp. 53° mit
der Base verlauft in der Kilte. Wir liefen die konzentrierte Benzol-
l6sung von 70 g Bromid unter Kiiblung in iiberschiissiges 25-proz.
benzolisches Dimethylamin langsam einlaufen. Nach -eintigigem
Stehen wurde alles Amin mit Salzsiiure ausgezogen und aus der vom
Benzol abgetrennten sauren Lésung durch ZuflieBenlassen von kon-
zentrierter Kalilauge und Erhitzen an einem kurzen RiickfluBkiihler
das Dimethylamin abgetrieben. Danuv ist das Slig ausgeschiedene Re-
aktionsprodukt mit Ather isoliert und mit Bariumoxyd getrocknet
worden; die Ausbeute betrug 29 g, das ist 62%, der Theorie.

Das Diamin ist ein parkotisch riechendes, farbloses, mit kaltem
und warmem Wasser wmischbares Ol vom Sdp. 171—172° (Th. i. D.,
723 mm Druck); unter 17 mm Druck destilliert es bei 65—65.5°.
D] = 0.8198.

0.1605 g Sbst. 0.3982 g CO,, 0.1849 g Hy0. — 0.1257 g Sbst.: 22.8 cem
N 1199, 723 mm).

CsHiyN2. Ber. C 67.53, H 12,76, N 19.71.
Gef. » 67.66. » 12.89, » 19.72.

Die Base gibt ein in Wasser und Alkohol schwer 15sliches Pikrat, das

Nadeln vom Schmp. 222—223° bildet und ein schwer losliches, aus beifem

Wasser in schonen Nadeln krystallisierendes Chloraurat (Schmelzpunkt
uoter Zersetzung 2019,

Thr Chlorplatinat ist in heiBem Wasser sehr leicht, in kaltem ziem-
lick schwer ldslich und scheidet sich in langgestreckten, rhomboederihnlichen
Prismen ab, die 2 Mol. Krystallwasser enthalten und bei 227—228°
schmelzen. .

) B. 38, 1993 [1905]. 3 B. 40, 3985 [1907).

3) Willstatter und v. Schm#adel haben eine kurze vorlaufige Angabe
tiber Tetramethyldiamino-buten gemacht, das sie dbrigens nicht rein be-
kommen haben. Sie wird verbessert durch unsere genaue Beschreibung.
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Das Dijodmethylat ist in Wasser leicht, in Alkohol sehr wenig, in
Chloroform picht 16slich; es krystallisiert aus Weingeist in kurzen Prismen,.
die sich hei 270° zun briunen beginnen und sich dann allméhlich zersetzen.

Vinyl-acetylen, HC : C.CH:CH..

Die Zersetzung der Ammoniumbase aus 80 g Dijodmethylat wurde
so ausgefiibrt, da8 wir ibre verdiinnte Losung tropfenweise in einen
auf 13 mm Druck evakuierten und auf 100—120° erhitzten De-
stillationsapparat einlaufen lieSen. Die Destillation dauerte 4 Stunden,
im Kolben blieb eine betrichtliche Menge Harz zuriick. Die Aus-
beute ap Vinyl-acetylen betrug nur 1.2 1 aunstatt theoretisch 4.2 1. Die
entwickelten Dampfe gingen durch eine kaltgehaltene Absorptions-
flasche mit verdiinnter Schwefelsiure und durch einen Chlorcaleium-
turm in eiue mit flissiger Luft gekiiblte Vorlage, wo der Kohlen-
wasserstoff sich als Krystallmasse kondensierte.

Das Vinyl-acetylen schmilzt zu einer farblosen Flissigkeit,
die bei 729 mm Druck zwischen 2° und 3° destilliert') (Therm. i. d.
Fliiss. 2—3° im Dampt 2'/3°). Das Gas besitzt einen nicht unan-
genehmen, acetyleniholichen Geruch; seine Lésung in trocknem Cblo-
roform entfarbt bei Eis-Kochsalz-Kilte Brom nur sebr langsam, bei
gewohnlicher Temperatur rasch; Permanganat wird sofort reduziert.

Wir haben eine unbekannte Menge des Kohleowasserstoffs ver-
brannt und erbalten: 0.8150g CO,; und 0.1670 g H3 0. Aus diesen
Zablen berechnet sich das Atomverhiiltnis C1Hy.o1 anstatt C;Hj.

Das Vinyl-acetylen bildet ein griinlichgelbes, an der Luft dunkel
werdendes Cuprosalz und ein in weillen Nidelchen krystallisierendes
Silbersalz, das in tiberschiissigem Silberpitrat 1dslich ist uad durch
Ammoniak daraus gefillt wird. Das Silbersalz - verpufft beim fir-
hitzen, beim Betupfen mit rauchender Salpetersiure explodiert es
heftig.

0.2696 g Sbst.: 0.2423 g AgOl.

CsHzAg. Ber. Ag 67.89. Gel Ag (7.64.

Y In einem GefiB mit Rickflufikiihler, der mit Kohlensiaure-Ather be-
schickt war; vergl. R. Willstitter und J. Bruce, B. 40, 3986 [1907].



