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Wasserstoffperoxyd beschickt. Nach dem Zutropfen von 30 ccm halbkonz. HCI wird 1 Stde.
auf 70° erwdarmt und Luft durchgesaugt. AnschlieBend wird der Anteil des in den Wasch-
gefdBen zersetzten flilchtigen Eisens sowie dessen Menge aus dem ausgefallenen gewaschenen
Tetracarbonyl bestimmt; letzteres wird zur Analyse mit methanol. KOH und H>0; zerstért.
Das Filtrat vom Tetracarbonyl wird mit dem Waschwasser vereinigt und zur Trockne einge-
dampft. Der Riickstand wird zur Stickstoff- (Abschn. 3a), ein addquater Teil davon zur
Fell- Bestimmung verwendet.

Gef. Fe als Tetracarbonyl: 86.3 mg Fe;03, entspr. 39.2% d. Ges.-Fe
Fe als Fe(CO)s, Vorlage: 41.4 mg Fe;03, entspr. 18.8% d. Ges.-Fe
Fe(ll), ber. 92.4 mg Fe,03, entspr. 42.0% d. Ges.-Fe

B) von [NH4]2{ Fes( CO)13]: In der eben beschriebenen Weise werden 1.2385 g des frisch
dargestellten Ammoniumsalzes nach der unter Stickstoff erfolgten Einwaage mit halbkonz.
Salzs#ure zersetzt.

Gef. Fe als Tetracarbonyl: 308.5 mg Fe,0,, entspr. 49.5% d. Ges.-Fe
Fe als Fe(CO)s, Vorlage: 148.2 mg Fe;0;3, entspr. 23.8% d. Ges.-Fe
Fe(ID): 166.1 mg Fe;03, entspr. 26.7% d. Ges.-Fe
insges. 622.8 mg Fe,03, entspr. 35.29 Fe.

Infolge teilweiser Zersetzung des Pentacarbonyls wird der Anteil Fe2® zu hoch gefunden.

RUDOLF STEPHAN
NOTIZ UBER DIE SYNTHESE DES 1.5-DIVINYL-NAPHTHALINS

Aus dem Anorganischen Laboratorium der Farbenfabrik Wolfen
(Eingegangen am 9. November 1956)

Polyvinylverbindungen der aromatischen Reihe haben als Vernetzer in letzter Zeit
eine gewisse Bedeutung erlangt. Es ist lange bekannt, daB man bei der Polymerisation
von Styrol mit Divinylbenzol zu quellungsfihigen, aber unloslichen Produkten ge-
langt, welche z.B. zur Synthese von lonenaustauschern Verwendung finden kénnen.
Auch das 1.3.5-Trivinyl-benzol? ist beschrieben und kann als Vernetzer verwendet
werden.

Das 1.4-Divinyl-naphthalin wird in zwei Patenten2 als Copolymerisationskompo-
nente angefiihrt, iiber seine Synthese ist jedoch nichts bekannt geworden. Wir ent-
schieden uns zunichst fiir die Darstellung des 1.5-Divinyl-naphthalins iiber das von
G.Lock¥ durch Acetylierung des Naphthalins mittels Acetylchlorids dargestelite
1.5-Diacetyl-naphthalin. Die 1.5-Stellung der Acetylgruppen ist durch den von Lock
gefilhrten Konstitutionsbeweis fiir das 1.5-Dicyan-naphthalin gesichert, welches er
durch Umsetzung mit Methylmagnesiumjodid in 1.5-Diacetyl-naphthalin umwandelte.
Im wesentlichen hielten wir uns an die Vorschrift von Lock.

Die Reduktion des 1.5-Diacetyl-naphthalins zum 1.5-Bis-[a-hydroxy-athyl]-naph-
thalin vom Schmp. 218° gelang sowohl mit Raney-Nickel als Katalysator bet Zimmer-

1} D.P. MowRry und E.L.RINGWALD, J. Amer. chem. Soc. 72, 2037 [1950].

2) DestiLLERs Co. LTp., Engl. Pat. 499969, 506812; C. 1939 II, 1783, 1940 1, 2517.
3) Mh. Chem. 81, 850 [1950].
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temperatur und Normaldruck als auch mit Lithiumaluminiumhydrid. Es ist unwahr-
scheinlich, daB dabei auch der Naphthalinkern mit angegriffen wird, da L. PALFRAY%
bei der Reduktion des Monoacetylnaphthalins mit Wasserstoff und Raney-Nickel
erst bei Temperaturen von 80° auch Tetrahydronaphthalin-Verbindungen unter den
Hydrierungsprodukten fand. Die Bildung des gleichen Reduktionsproduktes bei der
Einwirkung von Lithiumaluminiumhydrid, welches den bei katalytischen Hydrie-
rungen verhiltnismiBig leicht angreifbaren Naphthalinkern unveridndert 148t, und die
Analyse beweisen, dafl bei der katalytischen Hydrierung des 1.5-Diacetyl-naphthalins
nur die Ketongruppen und nicht das Naphthalingeriist angegriffen wurden. Die Ein-
wirkung von Phosphortribromid auf den aus Chloroform umkristallisierten, bei 222°
schmelzenden Alkohol fiithrte zu 1.5-Bis-[x-brom-dthyl]-naphthalin.

Bei der Schmelzpunktsbestimmung des 1.5-Bis-{a-hydroxy-dthyl}-naphthalins er-
folgte bei etwa 200° manchmal eine spontane Wasserabspaltung unter Bildung eines
hochpolymeren Stoffes, der nur Poly-1.5-divinyl-naphthalin sein konnte. Jedoch lieB
sich der zweiwertige Alkohol bei 400°/40 Torr an Tonerdegel als Kontakt in 1.5-Divi-
nyl-naphthalin tiberfiihren.

Den Herren Prof. Dr. W. LANGeNBECK und Prof. Dr. R. GRIEssBACH danke ich fir ihr
Interesse an dieser Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1.5-Diacetyl-naphthalin: In einem mit Rithrer, Tropftrichter und RiickfluBkiihler versehe-
nen 4--Rundkolben wurden unter kriftigem Rithren 600 g pulv. AICl3 mit 2/ trockenem
Schwefelkohlenstoff versetzt und anschlieSend 1 Stde. geriihrt. Nach erfolgter Zugabe von 128 g
Naphthalin (in 5 Portionen) wurde noch eine weitere Stunde gerlthrt. Wihrend 2 Stdn.
tropften dann 200 g Acetylchlorid unter dauerndem Rilhren in den Kolben. Die Reaktion
erwiirmte dabei den ganzen Ansatz auf etwa 55°. Nach Zugabe des Acetylchlorids wurde
noch 2 Stdn. weitergeriihrt und anschlieBend 24 Stdn. auf dem Dampfbad gehalten. Den
erkalteten Ansatz goB man in ein Eis-Salzsiure-Gemisch, zerdriickte etwa entstandene
Klumpen, trennte das Wasser vom Schwefelkohlenstoff und schiittelte ersteres fiinfmal mit
je 21 Benzol aus. Die Benzolausziige wurden mit der Schwefelkohlenstofflsung vereinigt,
auf 2/ eingedampft, anschlieBend mit Natriumsulfat getrocknet, filtriert, das restliche
Benzol abdestilliert und bis 130° weiter destilliert. Die anschlieBende Vakuumdestiltation
ergab als Hauptfraktion bei 7—10 Torr/215—225° 75 g eines in der Vorlage erstarrenden
gelblichen Ols. Nach dem Umkristallisieren aus Athanol konnten 69 g schwach gelber
Kristalle erhalten werden (329%;). Durch Umkristallisiecren mit Hilfe von Aktivkohle fallen
rein weile Kristalle an, die bei 132.8° schmelzen.

C14H1207 (212.2) Ber. C79.10 H5.65 Gef. C79.19 H 5.74

1.5-Bis-[a-hydroxy-dithyl ]-naphthalin

Reduktion mit Wasserstoff und Raney-Nickel: Die Losung von 10 g 1.5-Diacetyl-naphthalin
in 500 ccm Athanol, mit 10 g dktiviertem Raney-Nickel und 1 ccm 30-proz. Natronlauge
versetzt, war in einer Schiittelente nach 2.5.Stdn. mit Wasserstoff gesittigt. Die Hydrierungs-
geschwindigkeit ist von der Intensitdt des Schiittelns abhingig. Das anschlieBend erwidrmte
Athanol wurde vom Katalysator abfiltriert und verdampft. Es hinterblieben 10 g eines weillen
Riickstandes, Schmp. (aus Dioxan) 218 —219°.

4) Bull. Soc. chim. France [5] 7, 417 [1940].
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Reduktion mit Lithiumaluminiumhydrid: Eine Lésung von 100 g I1.5-Diacetyl-naphthalin in
37 Ather und 2/ absol. Benzo! wurde langsam mit einer L8sung von 19 g LiAlH, in 500 ccm
absol. Ather versetzt. Die stark exotherme Reaktion vollzog sich unter Ausscheidung einer
weillen Masse. Nach beendeter Zugabe wurde das Reaktionsgemisch noch 1!/5 Stdn. bei
Zimmertemperatur stehengelassen und anschlieBend durch vorsichtige Zugabe von 200 ccm
Wasser zersetzt. Nach der Filtration trennte sich die organische Phase vom Wasser. Der
Filterriickstand wurde mit Dioxan ausgekocht, filtriert, mit dem Ather-Benzol-Gemisch
vereint und anschlieBend eingedampft. Es hinterblieben 95 g eines weiBen Rilckstandes,
Schmp. 218° (aus Dioxan).

Folgendes Verfahren hat sich auch gut bewiihrt: Lid/H, in 4ther. L8sung wurde zur Lésung
des 1.5-Diacetyl-naphthalins in absol. Tetrahydrofuran gegeben. In iiblicher Weise wurde nun
mit Wasser zersetzt, vom Hydroxydniederschlag abgesaugt und letzterer in 15-proz. Salzsdure
aufgelost. Dabei blieb das /.5-Bis-fa-hydroxy-dthyl]-naphthalin ungeldst zuriick und konnte
abfiltriert werden.

C14H1602 (216.3) Ber. C77.98 H7.40 Gef. C78.46 H 7.39

Der Misch-Schmelzpunkt mit dem aus der katalyt. Hydrierung stammenden Produkt war
ohne Depression.

1.5-Bis-[a-brom-dthyl]-naphthalin: 6.5 g 1.5-Bis-[a-hydroxy-dthyl]-naphthalin, in 200 ccm
Chloroform gelost, wurden langsam mit 5.5 g Phosphortribromid versetzt. Die entstandene
klare Losung wurde dreimal mit je 500 ccm Wasser ausgeschilttelt, die organische Phase mit
Natriumsulfat getrocknet, filtriert und das Losungsmittel abgedampft. Es hinterblieben 10 g
einer weiflen Kristallmasse; Schmp. 175° (aus Chloroform).

C14H14Br; (342.1) Ber. Br 46.70 Gef. Br 46.60

1.5-Divinyl-naphthalin: 10.8g 1.5-Bis-[a-hydroxy-dthyl]-naphthalin, in 250 ccm Pyridin heiB3
geldst, wurden im Zeitraum von 40 Min. bei 400° und 40 Torr iiber Ludwigshafener Tonerde-
gel (Korndurchmesser 0.5 cm) gegeben. Nach dem Durchsatz wurde der Kontakt noch mit
weiteren 100 ccm reinen Pyridins gespiilt. Das Dehydratisierungsprodukt wurde in 2 / Wasser
gegossen. Nach einiger Zeit erschienen in der dabei entstandenen milchigen Flilssigkeit
glinzende, farblose Kristallflitter, die abgesaugt und aus Athanol umkristallisiert wurden.
Ausb. 2.7 g (30% d. Th.). Schmp. 56°. In Chloroformldsung entfirbten sie sofort elementares
Brom. Im Schmelzpunktrdhrchen lingere Zeit erhitzt, polymerisierten sie zu einer gelblichen,
glasigen Masse, die in Toluol etwas quoll, jedoch sich darin nicht l§ste.

Ci4Hj; (180.2) Ber. C93.33 H 6.67 Gef. C 93.27 H 6.67

1.5-Bis-[1.2-dibrom-éthy!]-naphthalin: Eine Spatelspitze des 1.5-Divinyl-naphthalins in 10ccm
Chloroform wurde mit einer 50-proz. Lésung von Brom in Chloroform versetzt, bis keine
Entfirbung mehr auftrat. Nach Verdampfen des Ldsungsmittels wurde aus Chloroform
umkristallisiert, Schmp. 200°.

Ci4H2Brs (499.9) Ber. Br 63.99 Gef. Br 63.48
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