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138. K. Fries und H. Bestian: o-Divinyl-benzol and Naphthalin. 
[Aus (1. Chem. Institut d. Techn Hochschule Braunschweig.] 

(Eingegangen am 29. Februar 1936.) 
Vor vielen Jahren hat der eine von uns die Vermutung geadert l ) ,  da13 

zwei o-standige ungesiittigte Gruppen die Beweglichkeit der Doppelbindungen 
im Benzol-Kern und dessen Sattigungs-Zustand ahnlich beeinflussen konnen, 
wie es die Annellierung mit einem zweiten Benzol-Kern oder gewisse Hetero- 
cyclen tun*). Dies mu13 dex Fall sein, wenn die ungesattigten Seitenketten 
eine der Kern-Doppelbindungen in eine unmittelbare Konj ugation hinein- 
ziehen und darin festhalten konnen. Damit wiirde die Oscillation gehemmt, 
und die Doppelbindungen im Kern nahmen eine bestimmte Lage ein. Weil 
eine von ihnen zwei konjugierten Systemen angehorte, darum auch von 
beiden beansprucht wurde, waren die Bedingungen fur den rein aromatischen 
CharaMer des Kerns nicht mehr erfiillt. Beziiglich des Sattigungs-Zustandes 
und der Substitutions-Regelmaigkeiten m a t e n  solche Verbindungen naphtho- 
iden Bicyclen ahneln. 

Von diesen oberlegungen ausgehend, sind wir an die experimentelle 
Prufung der Frage herangegangen, ob sich charakteristische Eigenschaften 
des N a p h t h a l i n s  und seiner Derivate, beispielsweise des P-Naphthols ,  
bei dem o-Divinyl-benzol hzw. seinem Oxy-4-Der iva t  wiederfinden. 
Dies ware nach den vorangehenden Betrachtungen zu erwarten, wenn von 
den beiden durch die Formeln I und I1 versinnbildlichten moglichen Zustanden 
des o-Divinyl-benzols  der zweite der stabile ware. 

, / 2 H =  CH, \,-CH =CH, \)-CH=CH . \/' H2/CH 
I. 11. 111. IV. 

Zu den von uns unternommenen Cntersuchungen, die eine Antwort auf 
die angedeutete Frage geben sollen, gehort der Vergleich der spektrochemischen 
Eigenschaften des N a p h t h a l i n s  mit denen des o-Divinyl-benzols. In der 
voxliegenden Mitteilung berichten n-ir iiber die Ergebnisse dieses Teils unserer 
Arbeit. 

Ein Vergleich der Absorptionsspektren des Naph tha l in s  und des 
o - D i v in  y 1-b en  z 01s liil3t eine h d c h k e i t  im Absorptionsvermogen nicht 
verkennen. Wenn auch das beim N a p h t h a l i n  erscheinende Minimum der 
Absorption beim o-Divinyl-benzol  fehlt, so tritt doch bei einer Gegen- 
iiberstellung mit dem o - D i a t h y 1 - b en z 01 eine annahernd gleiche Verlagerung 
der Absorption nach groI3eren Wellenlangen deutlich zutage (s. Figur). 

-- 

1) Fries ,  A. 404; 52 j1914;. 
1) , ,Naphthoid" sind solche Ricyclen, die sich in einem stabilen Zustand nut dann 

befinden, wenn &nen eine Doppelbindung Remeinsam geh6rt. wie wir es beim Naphthalin 
annebmen miissen: A. 484, 125 j19271, 616. 248 [1935]. Auch in zwei neueren Arbeiten, 
die sich mit der Konstitution des Saphthalins beschiiftigen, wird die unsymmetrische 
Formel abgelehnt. K. W. F. Kohlrausch, B. 68, 893 [1935]; Louis F. Fieser u. 
Warren C. Lothrop, Journ Amer. chem. Soc. 67, 1459 [1935]; s. a. A. 616, 255 [1935]. 
Anm. 1. 
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26.20 
35.64 
45.04 
45.61 
36.42 

- 

Kohlenwaserstoff ') 

26.31 
35.54 
44.78 
44.31 
35.07 

Benzol') ..................... 
Athylbenzol ') ............... 
0-Diith yl-benzol .............. 
0- Ath yl-vinyl-benzol .......... 
Vinylbenzol') ................ 
0 - D i d  yl-aenzol ............. 
Naphthalin') ................. 

Mr Ma 

Ta- - 
EMa 

-0.09 
0.09 
0.25 
1.21 
1.28 
2.17 
2.35 

bl = Xolrefraktion; EM = Exaltaticn d. Yolrefraktion; EX = spezif. Exaltation d. 
Yoldispersion 

a: o-Dirinyl-benzol, h : Saphthalin. c: o-Diathyl-benzol. 

Eine klarere Sprache reden die in den folgenden Tabellen zusamnien- 
gestellten Mol-refraktionen und -dispersionen der beiden zu ver- 
gleichenden Verbindungen und die sich daraus ergebenden molaren und 
spezifischen Exaltationen. 

J, Wir haben die Werte fur einzelne bekannte und einige von uns zuerst dargestellte 
Verbindungen, die als Zwischenstufe rom Benzol zum Naphthalin angesehen werden 
kbnnen. mit in die Tabelle aufgenommen, weil sie Vergleiche erm6glichen, die nicht nur 
fiir die hier behandelk Frage. sontlern auch fur andere Betrachtungen von einigem Wert 
sind. 

4) Alle in der Tabelle angefiihrten Werte gelten fur 22O. Darum haben wir fiir 
Benzol  und Vinyl-benzol  statt d s  in der Citgratur verzeichneten Werte die eigenen, 
bei 22O ermittelten Messungen eingesetzt. 

6) I,andolt u. Jahn, Ztschr. physilial. Chem. 10, 289 [1897;. 
6) v. Auwers  u. Fri ihl ing.  A. 4%. 200 [1921! Die fur 95.6O geltenden \Verte 

sind auf 220 umgerechnet nwh Eisenlohr ,  B. 54. 2837 r1923:. 
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. .~ __ 

EMU EM@ EX, EZD EX@ 

-0.11 4.06 -0 .12  -0.14 -4.08 
0.10 0.17 0.08 0.09 0.16 
0.26 0.39 0.19 0.19 0.29 
1.30 1.65 0.92 0.99 1.25 
1.35 1.67 1.23 1.30 1.60 
2.31 2.83 1.67 1.78 2.18 
2.47 3.00 1.84 1.93 2.34 

be l l e  1. 
.- .. 

M p - M ,  
EM!- ECp--a 

pef. ber. 

0.73 0.70 0.03 4.3 
0.92 0.84 0.03 10 
1.12 0.98 0.14 19 
1.51 1.07 0.44 41 
1.32 0.93 0.39 42 
1.83 1.17 0.66 73 
1.77 1.12 0.65 74 

- - ~  

Kohlenwasserstoffe EX, EXD 

...................... Hexatden-( 1.3.5) ?) 2.90 - 
Bensol?) 4 . 1 8  -0.18 ............................... 

Molrefralrtion ; EM@,- = Exaltation d. Moldispersion ; EC5,--. = spezif. Exaltation d. 
in yo. 

. _  

EX,+ 

+ 82% + 60/0 - 

') Y. Auwers,  A. 416, 98 [1917]. 
*) v. Auwers,  A. 422, 145 [1920]. 

v. Auwers,  A. 4%. 213 [1920]. 

Die ffbereinstimmung der Werte fur Naphthal in  und o-Divinyl- 
benzol ist iiberraschend groS. Das gilt namentlich auch fur die in Prozenten 
ausgedriickten spezifischen Exaltationen der Moldispersionen, die optische 
Anderungen sehr scharf anzeigen. Unter Beriicksichtigung der zul-igen 
Fehlergrenzen l a t  sich aus den gefundenen Zahlen uberhaupt keine Ver- 
schiedenheit herauslesen (s. Tabelle 1). 

Die Zahlen reden eine noch eindringlichere Sprache, wenn man bedenkt, 
daQ in der Regel die optische Wirksamkeit ungesattigter Ketten durch Ring- 
schlul3 eine Abschwlchung erfahrt'). In Tabelle 2 sind hierfiir zwei charak- 
telistische Beispiele angefuhrt. 

Formal entspricht der Ubergang des o - D i v i n y 1 -b en zol s in Nap h t h a1 in 
(I1 -+ 111) ganz dem des Hexatriens-(1.3.5) in Benzol, auch ist er von 
dem des isomeren Phenyl-butadiens in Naphthalin (IV --+ 111) aderlich 
kaum verschieden. Aus den Ergebnisen der spektrochemischen Unter- 
suchungen 1iGt sich aber deutlich erkennen, ,daB bei der Bildung von 
Naphthal in  aus o-Divinyl-benzol der RingschluB keine ,,optishe 
Neutralisation der V.alenzen"') zur Folge;hat, daB mit ihm demnach auch 
kehe erhebliche hderung des Bindungs-Zustandes und damit des innerkn 
Ausgleiches der konjugierten Systeme verkniipft ist . Dagegen erfahren diese 
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Eigenschaften in den beiden anderen Fallen mit dem Eintritt des Ring- 
schlusses einen auffilligen Wechsel, der bekanntlich auch rein chemisch oft 
deutlich erkannt wird. 

Die Frage, wieweit beim Naph tha l in  und o-Divinyl-henzol  sich 
Ahnlichkeiten in den Reaktionen zu erkennen geben, deren Verlauf von den 
Bildungs-Verhaltnissen abhangig ist, wird von uns zur Zeit experimentell 
gepriift lo). 

Als wir unsere Untersuchungen begannen, war das o-Divinyl-benzol  
noch nicht bekannt. Wir stellten es, ausgehend von der P, P'-o-Phenylen- 
d i -p rop ionsaure  (V) dar auf eine Weise, die aus dem folgenden Schema 
zu ersehen ist 11) : 

/\ .CH,.CH,.COOH /'. CH,.CH,. CO.KH, f\ .CH,. CH,.NH, 
I I  --f -- > ,,, I. CH,. cH, . m, .CH,. CH,. COOH ,/ . CH,.CH,. CO .NH, 

v. 171. VII. 
\/ 

/\. CH,. CH,. N(CH,)J /> .CH = CH, ,,, .CH =CH,. -+ I X  . CH,. CH, .N(CH,)J -+ VIII 
\/ 

In der Literatur ist bereits eine Verbindung als ?, P'-I)ianiino-o-di- 
a thy l -benzo l  (VII) beschrieben, die durch Reduktion des o-Xylylen-  
cyan ids  erhalten wurde',). Hierbei ist aber irgend ein Irrtum unterlaufen. 
Die Eigenschaften dieses Reduktionsproduktes weichen von denen der wirk- 
lichen Diaminoverbindung VII vollig ab. ES selbst und die aus ihm her- 
gestellten Verbindungen miissen darum aus der Literatur gestrichen werden. 
Hiernach kann es nicht Wunder nehmen, wenn die bereits fruher unter- 
nommenen Versuche 13) zur Gewinnung des o-Divinyl-benzols aus der irrtiimlich 
als P, P'-Diamino-o-diathyl-benzol angesehenen Verbindung gescheitert 
waren. 

Das o-Divinyl-benzol  neigt nur wenig zur Polymer isa t ion ,  was 
in Ubereinstimmung mit seiner ,,naphthoiden Natur" steht. Im diffusen 
Licht halt es sich monatelang unverandert. Nur im direkten Sonnenlicht 
beobachteten wir die Polymerisation zu einer farblosen, kautschuk-ahnlichen 
Masse. 

Katalytisch angeregter W a ss e r s t of f reduziert die Divinylverbindung 
zunachst zum o-Vinyl-athyl-benzol  (X) und weiter zum o-Dia thyl -  
benzol  (XI). Die pa r t i e l l e  Reduk t ion  verlatift nicht einheitlich. Wir 

lo) Von einem Vergleich des Oxy-4-divinyl-1.2-benzols mit dem @-Naphthol  
und des Dioxy-4.5-divinyl-l.2-benzols mit dem Dioxy-2.3-naphtbalin erhoffen 
wir eine klare Antwort auf unsere Frage. Die nicht geringen exprimentellen Schwierig- 
keiten, welche sich bei den Versuchen zur Darstellung der Oxy-Derivate des o-Divinyl-  
benzols  in den Weg stellten. sind iiberwunden. 

Inzwischen ist es, ausgehend vom Phthalaldehyd, von RenC Deluchat,  Ann. 
Chim. [ll] 1, 207 [1934]. gewonnen worden; seine Methode ist die einfachcre. 

11) v. Braun, Kruber u. Danziger, B. 49, 2642 j19161. 
la )  v. Braun u. Naumann, B. 68, 109 [1920]. 
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haben aus dem Reaktionsgemisch dievinyl-athyl-Verbindug also- A t  hyl- [a, 
p - di b r o m - a t  h y 11 - b en z o 1 herausgeholt, das in atherischer Lkung . an 
Magnesium das addierte Brom leicht wieder abgibt. 

Bmehreibung der Vereaehe. 
P, P'-o-Phenylen-di-acrylsaure. 

Zu den im folgenden beschnebenen Versuchen benotigten wir als Ausgangs- 
material die oben genannte Saure. Wir stellten sie nach der Vorschrift von 
W. H. Perkin") her, die wir etwas anderten. Perkin gibt am SchluB an, 
das Natriumsalz der Dicarbons5ure befinQe sich im alkoholischen Filtrat. 
Es findet sich in Wahrheit .aber unter den ausgeschiedenen Salzen. 

Beim Erhitzen der P, P'-o-Phenylen-di-acrylsPure tritt eine lebhafte 
Kohlendioxyd-Entwicklung ein. Iq dem zuriickbleibenden, ZMiissigen Reak- 
tionsprodukt befindet sich vielleicht ein Polymerisationsprodukt des 0-Divinyl- 
benzols. Erhitzt man das Natriumsalz der Dicarbonsaure mit Natron-  
kalk,  so bildet sich in erheblicher Menge (bis zu 80% d. T.) Naphthalin. 

Von einzelnen einfachen Abkommlingen der Siiure, die in der Literatur 
nicht aufgefiihrt sind, geben wir hier einige Eigenschaften an. Niiheres uber 
sie und die dazu gehorigen analytischen Daten findet man in der Dissertation 
von W. Klauditzl6). 

Dimethylester, C,,H,,O,: Krystallisiert aus Alkohol in farblosen Nadeln. 
.Schmp. 68'. Das aus ihm durch Bromierung entstehende Tetrabromid C1,H,,O,Br, 
schmilzt bei 141O. - Diithylester,  C,,H,,O,: Aus Alkohol lange, prismatische Kry- 
stalle. Schmp. 81'. Tetrabromid C,,H,,O,Br,, Schmp. 138.. - Dichlorid: Aus 
Benzin schwach gelbe Nadeln, Schmp. 84O. - Dianilid: Aus Alkohol farblose Nadeln, 
Schmp. 231e. 

Mitteilenswert erscheint uns die Beobachtung, da13 das mit Essigsiiure- 
anhydrid sich bildende gemischte Anhydrid (a) beim Erhitzen in Essig- 
saure-anhydrid und das neungliedrige cyclische, sehr bestandige Anyhdrid (b) 
zerfiillt : 

A-CH=CH-CO '0. A. CH: CH . co .O . co . CH, 

\/ 
--t (CH3'C0)20 f b, I '-CH=CH-Cf \/ 

a) I I. CH: CH. CO. 0. CO .CH3 

Gemischtes Anhydrid G,H140, (a) (W. Klauditzl')). 
p, p'-Phenylen-di-acrylsaure wird mit einem Uberschd von Essig- 

saure-anhydrid etwas liinger zum Sieden erhitzt, als es die Auflosung 
der Saure erfordert. Die rasch abgekiihlte IGsung wird mit vie1 Wasser 
vnd etwas verd. Schwefelsiiure kriiftig geschiittelt, bis das Reaktionsprodukt 
erstarrt. D i m  wird abgesaugt, auf Ton gestrichen und im Exsiccator 
getrocknet. Durch Ausziehen mit Tetrachlorkohlenstoff wird es vori darin 
kaum loslicher unveranderter 0-P hen ylen- diacr ylsau r e getrennt und mit 

1') R .  19, 435 [1886!; Journ. chem. Soc. Imndon 66, 15 [18Y8] 
Is) Braunschweig, 1928. 
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Benzin wieder ausgefallt. Diese Reinigung wird wiederholt und das gemischte 
Anhydrid hierauf aus wenig Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert. Farblose 
Nadeln, die bei 9 4 O  unt. Zers. schmelzen. In Benzol leicht, in Benzin schwer 
loslich. Leicht verseifbar. 

0.1798, 0.1252 g Sbst.: 0.4170, 0.2910 g CO,, 0.0736, 0.0530 g H,O. 
CI,Hl,O, (302.1). Ber. C 63.55, H 4.67. 

Gef. ,, 63.31, 63.39, ,, 4.58, 4.74. 

von Essigsaure-anhydrid ein. Es hinterbleibt das cyclische Anhydrid. 
Schon im Exsiccator bei gewohnlicher Temperatur tritt Abspaltung 

p, p' - o - P h en  y 1 en  - d i - a c r y 1 s a u re  - an  h y d r i d (b) . 
Das reine gemischte Anhydrid wird im Vakuum zum Schmelzen 

gebracht. Die Acetanhydnd-Abspaltung setzt unter Aufschaumen ein. 
Schlielllich steigert man die Temperatur auf 120° und erhitzt solange, 
bis der Geruch nach Essigsaure-anhydrid verschwunden ist. Aus 0.2134 g 
des gemischten Anhydrids wurden, statt theoret. 0.0721 g, 0.0706 g 
Essigsaure-anhydrid erhalten. Das zuriickbleibende cycl. o-Phenylen- 
d i ac r  y l saure-  a n h  y d r id  wird aus Kitro-benzol umkrystallisiert. Kleine, 
glanzende, farblose Nadeln, die zwischen 254O und 256O unt. Zcr.5. 
schmelzen. 1)as Anhydrid ist in den gebrauchlichen Losungsmitteln schwer 
loslich, leicht loslich in heillem Nitro-benzol. Von Alkohol und waI3rigem 
Alkali wird es auch bei langerem Kochen nicht angegriffen. Durch 
alkohol. Natronlauge wird es erst in der Siedehitze unter Riickbildung der 
p, p'- 0-P he  n y 1 en  - di  a c r  y 1 s a u re  langsam aufgespalten. 

C,,H,O, (200.06). Ber. C 71.98, H 4.03. 
0.1298, 0.1322 Sbst.: 0.3433, 0.3490 g CO,. 0.0498, 0.0492 g H,O. 

Gef. ,, 72.13, 72.00, ,, 4.29, 4.14. 

p, p' - o - 1' h en y 1 en  - d i -prop  ion s a u re  (V) . 
N. W. Perk in  hat die Saure sowohl durch Verseifung des o-Xyly len-  

d im a lonsa  u r e-  t e t  r a a t h y  1 e s t e r s  als auch durch Keduktion der 0-P he - 
n ylen-di-  ac r  yl  s au re  mit Natrium-Amalgam genonnen. Wir fanden, 
daI3 die H y d r i e r u n g  mit Kickel, Kobalt, Kupfer-Mischkatalysator im 
Druck-autoklaven bei gewijhnlicher Temperatur in alkalischer Losung glatt 
und rasch erfolgt. Krystallisiert aus Wasser in Nadelchen. Schmp. 1710 
(Per  ki n :160-I 62O). 

p, $'-o-P h en  y 1 en - d i - p r op  ion s a u  re- amid  (VI). 
11 g der trockenen o-Phenylen-d i -propionsaure  wurden 4 Stdn. 

auf dem Wasserbade mit 801: Thionylchlor id  im Sieden gehalten und 
hierauf das iiberschiissige Thionylchlorid im Vakuum abdestilliert. Das 
S au  re  - c h l  o r i d blieb als 01 zuriick. Es wurde unter mechanischem Riihren 
in eisgekiihltes konz. Ammonia  k tropfen gelassen. Das ausgeschiedene 
Amid wurde abfiltriert, mit Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Farblose Nadeln, Schmp. 195O. 

2.998 mg Sbst.: 0.337 ccm S (20°, 740 mm). 
C,,H,,O,N (220.1). Rer. S 12.73. Gef. N 12.95. 
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?, 9'- D i a m i n o - 0- d i a t h y 1 - b en zo116) (VII). 
9 g (1/25 Mol) des Amids wurden in einer eis-gekiihlten Losung von 

36 g K a l i u m h y d r o s y d  und 12.8 g Brom in 500 ccm Wasser gelost und 
nach 20 Min. 1 Stde. auf dem Wasserbade.erhitzt. Die chinolin-artig riechende 
Fliissigkeit wurde nach dem Abkiihlen rnit konz. Natronlauge versetzt, 
wobei sich das Diamin als oben schwimmendes 61 abschied, das bei 3-00 
mit Ather kontinuierlich extrahiert wurde. Nach dem TrGknen der atherischen 
Losung mit KOH wurde der Ather abgedampft und ,das zuriickbleibende 
gelbliche 0 1  im Hochvakuum destilliert. Sdp. 130-1 31O. Wasserhelles, 
leicht bewegliches, blumen-artig riechendes 01. Leicht loslich in Ather und 
Wasser, sowie in allen sonst gehrauchlichen Lijsungsmitteln. 

35.38 mg Sbst.: 94.8 mg CO,, 31.1 mg H,O. - 4.132 mg Sbst.: 0.612 ccm N (22O. 
759 mm). 

C,,H,,S, ( lG4.1) .  Her. C 73.10, H 9.83, N 17.07. 
Gef. ,, 73.08, ,, 9.84, ,, 17.12. 

Chlorh gd r a t :  Aus Alkohol krystallisiert es in kleinen. nur unter dem Mikroskop 
sichtbaren Sadelchen. Schmilzt zwischen 255O und 265O unt. Zers. 

-4ce ty lverb indung:  Darstellung durch Eindampfen des Diamins  rnit einem 
f'berschull \-on Acetanhydr id .  Wurde aus Benzol umkrystallisiert. Schmp. 111O. 

7.412 mg Sbst.: 0.800 ccm S (21.5O, 750.5 mm). 
C,,H,,O,N, (248). Ber. N 11.29. Gef. N 11.48. 

Ben zo  ylver  b i n  d ung : Darstellung nach S c  h o t t en - R a u m  a n  n. Wurde aus 

7.975 mg Sbst.: 0.531 ccm N (21.Z0, 7.51.5 mm). 
Jlethylalkohol umkrystallisiert. ,Schmp. 154,. 

C2,H,,0,N, (372.21). Her. S 7.53. Gef. S 7.68. 

JI e t h J- 1 i e r u n g d e s p, 3' - D i a mi n o - o - d i a t h y 1 -be n z o 1 s. 
Diqua r t a re s  Jodid ,  C,,HwNJ, (VIII): 16.4 g (l/loXol) des Diamins  

wurden in einer Losung von 10 g NaOH in 120 ccm H,O mit 45 g Methyl -  
j odid '/, Stde. geschuttelt. Das ausgeschiedene diquartlre Jodid wurde 
abgesaugt und rnit Methylalkohol gewaschen. Ausbeute 50 g. Krystallisiert 
atis Wasser in  derben, keilformigen Krystallen, die bei 310° unt. Zers. schmelzen. 

5.673 mg Sbst. : 0.274 ccm S (21°, 757 mm). - 0.1333 g Sbst.: 0.1254 g AgJ. 
Ber. 1; 5.56, J 50.35. Gef. ?; 5.59, J 50.85. 

0- D i v i n y 1- be n zol 17) (IX). 
25 g ('im Mol) der d i q u a r t a r e n  Jodve rb indung  wurde rnit 23.2 g 

Si lberoxyd in 250ccm H,O suspendiert und 6Stdn. geschiittelt. Das 
gebildete Silberjodid und das iiberschiissige Silberoxyd wurden auf einer 
Glasfilter-Nutsche abgesaugt und das stark alkalische Filtrat im Vakuum 
bei 15-20° eingedampft. Zum Schlul3 wurde allmahlich die Temperatur 
gesteigert. Es trat Zersetzung ein. und es destillierten Wasser und o-Divinyl- 
benzol iiber. Das o-Divinyl-benzol  wurde in Ather aufgenommen, rnit 
Calciumchlorid getrocknet und nach dem Abdampfen des Athers im Vakuum 
destilliert. Wasserhelle, leicht bewegliche Fliissigkeit. 

-. 

C,,H,,N,J, (504.1). 

Sdp.,, 73-740. d y =  0.9325. PI? = 1.56827. nz = 1.57594, np = 1.50630. 
38.57 mg Sbst.: 130.3 mg CO,, 26.9 mg H,O. 

l6) Die ron v. Braun,  0. K r u b e r  u. E. Danziger ,  B. 49, 2646 [1916j, unter 
diesem Xamen beschriebene Verbindung und die daraus dargestellten Derirate sind 
aus der Literatur zu streichen (s. die Einleitung). 

l i )  Inzaischen auch von RenC D e l u c h a t ,  Ann. Chim. - 1 1 ;  1.207 39342, beschrieben. 

CIoHl0 (130.08). Ber. C 92.24, H 7.57. Gef. C 92.13, H 7.81. 
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Ini Dunkeln ist das reine o-Divinyl-beiizol nielirere Monate halthar. 
Im Sonnenlicht polymerisiert es sich sclion nacli 2--3 'I'agen zu einer durcli- 
sichtigen, elastischen, kautschuk-artigen Massic 

o-Dia thyl -benzol  (S ) .  
2.6 g (1/50 Mol) o-Divinyl -benzol  wurden in 10 ccm reinen1 Alkoliol 

gelost und mit 0.1 g PtO,, H,O in der Schiittel-Ente hydr i e r t .  Die Hydrierung 
war schon nach Stde. beendet; sie horte beinahe schlagartig auf, als die 
theoretisch notige Menge Wasserstoff aufgenonimen war. 1% wurde vom 
Katalysator abfiltriert, der Alkohol im Vakuuni abgedampft und der Riick- 
stand destilliert. Sdp.,, 66--f,7O, Sdp. 760 176--177°. Wasserhelle, leicht 
hewegliche Flussigkeit, schwach aroniatischer Gerucli. 

= 0.8795, ny = 1.49851. ng = 1.50257. np = 1.51316. 
44.50 mg Sbst.: 146.1 mg CO,, 41.5 mg II,O. 

C,,H,, (134.11). Her. C 89.48. 11 10.52. Gef. C SO.5+, H 10.44. 

o - t h y 1 - [r ,  :3 - d i  b r o ni - a t  h y 1: -be  n zol. 
5.2 g Nol) o-Divinyl-benzol  wurden wie oben niit 0.1 g PtO,, H,O 

h y d r i e r t .  Die Hydrierung wurde aber nach -4ufnahine von 990 ccm Wasser- 
stoff Mol) abgebrochen. Voni Katalysator wurde abfiltriert, der Athyl- 
alkohol im Vakuum abdestilliert und der Ruckstand destilliert : Sdp.,, 66-74O. 
Ausbeute 4.5 g. Das Destillat wurde in Chloroforni gelost und unter Eis- 
kiihlung mit einer Li-isung von B rom in Chloroform versetzt, bis keine Knt- 
farbung mehr eintrat. Es wurde nicht ganz 1/25 1101 Broni aufgenomnien. 
Das Chloroform wurde abdestilliert, der Ruckstand ini Vakuum fraktioniert. 
Vorlauf : Sdp.,, 66-68O, Hauptfraktion : Sdp.,, 139- -143O. Der Ruckstand 
wurde aus Alkohol umkrystallisiert . Er envies sich als o - L) i v i n y 1 - t) e n z o 1 - 
t e t r a  b r om id.  Im Vorlauf liegt zweifellos das o-IXathyl-benzol vor. Iler 
Hauptteil, das Dibromid ,  wurde nochriials fraktioniert: Sdp.,, 141-142O. 
Ausbeute G g. 

0.1643 R Sbst.: 0.2110 g AgBr. 
C,,H,,Br, (291.94). Her. Hr 54.75. Gef. 13r 54.65. 

o - .J t h y 1 - v i n y 1 -hen  z o 1 (XI). 
Mol) des vorher beschriebenen Dihroni ids  wurden in 30 cctii 

absol. Ather gelost, mit 0.48 g Magnesiuni-Spanen versetzt und ein kleiner 
Krystall Jod hinzugefiigt. Nach e twa 10-15 Jlin. setzte eine lebhafte Reak- 
tion ein, die zuerst clurch Abkiihlen geniaBigt und spater durch kurzes Er- 
warmen auf dem Wasserbade zu Ende gefuhrt wurde. Nach der iiblichen 
Aufarbeitung wurde das o-.Kthyl-vinyl-benzol ini Vakuum destilliert: 
Sdp.,, 68--68.5O. Ausbeute 1.8 g,  d. h. rund 709;,, hezogen auf das Dibromid. 
Wasserhelle Fliissigkeit, Geruch ahnlich \vie der des o-Divinyl-benzols. 

5.8 g 

8; = 0.9119. n: = 1.53625, n: = 1.54221, n:' = 1.557%. 
47.74. 54.3 mg Sbst.: 158.7, 183.4 mg C 0 2 ,  40.3. +4.7 i n ~  H,O. 

Gef. ,, 90.00. OU..5f), ( .  9,++,  9.11. 
CI,H,, (132.1). Rer. C 90.8+, I I  9.10 




