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Uber die ehemisehe Reaktion, 
die der Inhibferung der Polymerisation 
yon Styrol durch Chinon zugrunde liegt 

Von W. Kern und K. Peuerstein 
(Eingegangen am 18. Febrnar 1941) 

I. Al lgemeines  iiber d i e  W i r k u n g  von I n h i b i t o r e n  
auf die  Ke t t enpo lymer i sa t ion  

Die thermische Polymerisation des Styrols zu Polystyrol 
ist eine Kettenreaktion I). Die Bildung eines Makromolekuls 
erfolgt nach folgendem Reaktionsmechanismus: Durch eine 
Primarreaktion wird ein Styrolmolekul aktiviert, das d a m  andere 
Styrolmolekule anlagert, wobei das aktive Zentrum am Kopf 
des linearen Makromolekuls bei jedem einzelnen Wachstumsakt 
um ein Grundmolekiil in der Kette weiterwandert; durch die 
Abbruchreaktion, welche entweder in einer Aneinanderlagerung 
zweier wachsender Xetten z), die man auch a19 ,,Makroradikale" 
bezeichnen kann, oder in einer anderen noch unbekannten 
Reaktion besteht, wird das fertige Makromolekiil gebildet. 

Diese Vorstellung iiber den Reaktionsmechanismus der 
Polymerisation mu6 auch der Susgangspunkt sein fur das Ver- 
standnis der Wirkung von Inhibitoren. Ein Inhibitor kann den 
Ablauf der Reaktionskette auf verschiedene Arten unterbrechen. 

1. Er kann die b e i  de r  S ta r t , r eak t ion  gebi lde ten  
Reak t ionske ime  inaktivieren, indem er die Energie, die zur 
Bildung der aktivierten Molekule fuhrte, aufnimmt, wodurch 
die Reaktionskeime wieder in nichtaktivierte Molekule uber- 
gehen, oder aber indem er mit den aktivierten Molekulen eine 
chemische Umsetzung eingeht, durch die die Polymerisations- 
keime vernichtet werden. Das inhibierende Molekiil kann also in 

l) H. S t a u  d in  g e r  u. W.Fr o 8 t , Ber. dtsch.chem. Ges. 68,2351 (1935). 
') G. V. S c h u l z ,  Kinetik der Polynierisationsprozesse, in Ergebn. 

d. exakt. Naturw. XVII, 317 (1938). 
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reversibler oder irreversibler Weise verandert werden. I n  
letzterem Fall wird der Inhibitor verbraucht ; die: inhibierende 
Wirkung ist also zeitlich begrenzt, wahrend dies bei einer 
reversiblen Veranderung der Inhibitormolekule nicht der Fall sein 
kann. Da die aktiven Polymerisationskeime zerstort werden, gilt 
als weiteres Kennzeichen, daB kein Polymerisat gebildet wird. 
Dabei mu8 natiirlich vorausgesetzt werden, daB die Konzen- 
tration des Inhibitors groB ist und alle Polymerisationskeime 
vernichtet werden; nach Ablauf der Induktionsperiode setzt 
die Polymerisation mit derselben Geschwindigkeit ein, mit der 
sie ohne Zusatz eines Inhibitors unter den gegebenen Be- 
dingungen verlaufen wurde. Stoffe, die in dieser Weise in den 
Polymerisationsverlauf eingeifen, kann man als ,,Inhibitoren 
im eigentlichen Sinne" bezeichnen. 

Ein solcher Verlrtuf der inhibierten Polymerisation des 
Styrols ist von Foord') z. B. bei Chinonen, ebenso bei einigen 
Aminen beobachtet worden. Dagegen ist ein Inhibitor, der 
die Reaktionskeime vernichtet, dahei selbst unverandert bleibt 
und deshalb die Polymerisation auf unbegrenzte Zeit verhindert, 
bisher nicht aufgefunden worden. AuBerdem hat sich gezeigt I), 
daB die Polymerisationsverhinderung beim Styrol durch Chinone 
zeitlich begrenzt ist und die Polymerisation nach Bblauf einer 
Induktionsperiode, die der Konzentration der Chinone propor- 
tional ist, mit derselben Geschwindigkeit erfolgt wie ohne Zu- 
satz eines inhibierenden Stoffes. Dies ist eine wesentliche 
Stutze fur die Anschauung, daB diese Verhinderung der Poly- 
merisation auf einer chemischen Umsetzung aktivierter Styrol- 
molekule mit den Chinonen beruht. Es war das Ziel der vor- 
liegenden Arbeit 2), uber diese chemische Reaktion und die 
dabei entstehenden Reaktionsprodukte Aufschlu8 zu geben. 

2. Der Eingriff eines Inhibitors in den Polymerisations- 
ablauf kann aber auch durch Beschleunigung d e r  Ke t t en -  
abbruchreak t ion  erfolgen. Dabei wird also die Polymeri- 

l) St. G. F o o r d ,  J. chem. SOC. (London) 1940, 48. 
3 Die Arbeit wurde Ende des Jahres 1938 im Chemischen Institut 

der Universitat Frankfurt/Main begonnen und aus auBeren Grunden 
Mitte 1939 abgebrochen. Herrn Prof. Dr. B o r s c h e  danken wir fur die 
Uberlassung eines Arbeitsraumes, dem Reichsamt fur Wirtschaftsausbau 
fur die zur Verfiigung gestellten Mittel, dem Werke Hochst der 
I. G. F a r b e n i n d u s t r i e  A.-G. fur einige Priiparate. 
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sation nicht vollstiindig verhindert ; es wird lediglich die GroBe 
der gebildeten Makromolekule und damit die in bestimmter 
Zeit gebildete Menge an Polymerisat herabgesetzt. F o o r d (a. a. 0.) 
beeeichnet deshalb solche Inhibitoren als ,,Verzogerer-; er 
rechnet insbesondere Phenole und Polynitroverbindungen zu 
dieser Klasse von Inhibitoren. Doch fehlen bisher die Unter- 
suchungen, die diese Anschauungen bestatigen konnten. 

11. Die  Umse tzung  von Chinon mi t  S ty ro l  
Wird reines Styrol mit Chinon erwarmt, so erfolgt keine 

Polymerisation des Styrols. Das Chinon bleibt aber nicht un- 
verandert ; es wird verbraucht, und die Polymerisation setzt 
ein, wenn kein Chinon mehr nachweisbar ist. Erwarmt man 
Chinon und Stiyrol einige Stunden auf 100-145° und kiihlt 
ab, bevor alles Chinon verbraucht ist, so setzt alsbald eine 
reichliche Abscheidung von Chinhydron ein. Es hat sich also 
Hydrochinon gebildet. Der Nachweis des Hydrochinons gelang 
auch als Dibenzoat und als Dimetylither. 

In  dieser Bildung von Hydrochinon glaubten wir zuntichst, 
die Reaktion gefunden zu haben, die die Inhibierung der Poly- 
merisation des Styrols bewirkt. Man konnte z. B. annehmen, 
da5 ein aktiviertes Styrolmolekul mit  Chinon in der Weise 
reagiert, da5 Phenylacetylen und Hydrochinon gebildet wird: 

I /  
/-\-cH=cH2 ~~ + /-\-cH-cH~ 
\-/ \-/ 

aktiviertes Styrolmolekiil 
0 OH 
I1 

/-\--C-CH+ I ''1 1 
/-/ v 

tl O E  

0 - b H d H ,  + r(i! \/ --+ 

Trotz sorgfaltiger Priifung konnte aber kein Phenylacetylen 
aufgefunden werden. Der zur Bildung des Hydrochinons not- 
wendige Wasserstoff muB also einer anderenReaktion entstammen. 

Unter den Reaktionsprodukten von Styrol rnit Chinon 
fanden wir auBer Hydrochinon noch andere Produkte pheno- 
lischen Charakters, die dem Reaktionsgemisch mit Hilfe von 
Alkalien entzogen und durch Sauren wieder ausgefallt werden 
konnten. Diese Phenole konnten durch Losungsmittel in Frak- 
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tionen unterteilt werden; es gelang aber nicht, aus ihnen vijllig 
einheitliche Stoffe zu isolieren. Immerhin erhielten wir ein 
phenolisches Reaktionsprodukt, dessen Analyse auf eine Ver- 
bindung von einem Molekiil Chinon mit 2 Molekiilen Styrol 
schlie6en lie& Es war allerdings rnit der Moglichkeit zu 
rechnen, daB ein solches Reaktionsprodukt auch durch Um- 
setzung von Styrol rnit dein in erheblichen Mengen gebildeten 
Hydrochinon entsteht l). 

Beim Chinon sind eine groBe Zahl von Reaktionen bekannt, 
z. B. mit HC1, mit Anilinen, rnit Thiophenolenz), die eine ent- 
sprechende Umsetzung aktivierter Styrolmolekiile mit Chinon 
erwarten lassen: 

0 OH 

I 

0 OH (1) 
Wenn eine solche Additionsverbindung entsteht, dann ist 

dadurch auch das Auftreten von Hydrochinon erklart, da das 
Dioxystilben (I) mit Chinon unter Bildung von Hydrochinon 
und dem Chinon 

0 

,/I\ CH=CH--/-\ 
(I I /  r \--/ 

v 
I 
0 

reagiert. Durch nochmalige Anlagernng eines aktivierten Styrol- 
molekuls konnte man ein Reaktionsprodukt aus einem Molekiil 
Chinon und 2 Molekulen Styrol der folgenden Formel erwarten: 

OH 

n , - C H = c H -  1 7  
(11' I /  u 

\/ !?' -cH=CH- 
\--I I 

OH ___- 
I) Vgl. hierzu DRP. 674954 und DRP. 695455. Auch Hydrochinon 

2, 0. D i m r o t h ,  K. K r a f t  u. K. A i c h i n g e r ,  Liebigs Ann. Chern. 
iuhibiert die Polymerisstion des Styrols. 

546. 124 (1940). 
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das wiederum an Chinon seinen phenolischen W-asserstoff ab- 
geben und dabei in das folgende Chinonderivat ubergehen kann: 

0 
,\-I 

Wenn man von diesen ReaktionsmSglichkeiten ausgeht, 
war es also nicht nur von Interesse, nach phenolischen Urn- 
setzungsprodukten, sondern auch nach chinoiden Xeutralstoffen 
zu suchen. Die Umsetzung des Styrols mit Chinon verlauft 
recht langsam. Wir versuchten deshalb, den Reaktionsablauf 
zu beschleunigen, dies auch in der Hoffnung, dadurch einheit- 
lichere Reaktionsprodukte zu erhalten und z. B. Umsetzungs- 
produkte von Hydrochinon mit Styrol zu vermeiden. Als 
BuBeres Zeichen der Reaktionsbeschleunigung betrachteten wir 
die Bildung von Hydrochinon, das beim Abkuhlen des Reaktions- 
gemisches als Chinhydron leicht nachgewiesen werden kann. 
Bei der Priifung einer groBeren Zahl von Snbstanzen, die nach 
dem Gesichtspunkt einer Beschleunigung der Polymerisation 
ausgesucht wurden, und von denen eine Auswahl im Versuchs- 
teil angefuhrt ist, ergab sich, da6 insbesondere die Trichlor- 
essigsaure eine ganz wesentliche Herabsetzung der Reaktions- 
zeit bewirkte. Dabei zeigt Trichloressigsaure weder auf Chinon 
allein noch auf Styrol eine Einwirkung, die ihre Verwendung 
als Katalysator ausschloB, wkhrend die meisten anderen Sub- 
stanzen entweder zu wenig wirksam waren (z. B. Ameisensiiure, 
Phosphorskure) oder unerwunschte Nebenprodukte ergaben (z. B. 
Zinntetrachlorid, Schwefelsaure). 

Bei der Untersuchung der Neutralstoffe der Umsetzung 
von Chinon mit Styrol (Gewichtsverhkltnis 4 : 1) bei Gegen- 
wart von geringen Mengen von Trichloressigskure (1 O j 0 ,  be- 
rechnet auf Styrol) erhielten wir in einer Ausbeute von etwa 
T o ! ,  (bezogen auf Chinon) eine Substanz, die aus Amylacetat 
in orangefarbigen Nadeln auskrystallisierte, sublimierbar war 
und einen Schmelzpunkt von 249-250 O zeigte. Die Elementar- 
analyse ergab, da6 ein Molekul Chinon mit 2 Molekulen Styrol 
in Reaktion getreten war. Das Produkt enthalt aber keine 
reaktionsfahigen Doppelhindungen; es ist weder rnit alkalischem 
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Permanganat oxydierbar, noch zeigt Brom eine Einwirkung. 
Eine Formulierung nach IIa war demnach ausgeseldossen ; 
auch ist der hohe Schmelzpunkt mit einer solchen Formulierung 
nicht zu vereinbaren. Die mehrfach wiederholte Zinkstaub- 
destillation ergab einen hellgelb gefarbten Kohlenwasserstoff 
vom Schmp. 207-210 O, der ebenfalls sublimiert werden 
konnte ; auch dieser Kohlenwasserstoff zeigt keinerlei Reaktionen 
ungesattigter Verbindungen. Reide Stoffe besitzen eine groBe 
Bestandigkeit, ferner Eigenschaften, wie man sie von einem 
aromatischen Ringsystem, nicht aber von Verbindungen der 
Formeln I a  oder IIa bzw. den liieraus entstehenden Kohlen- 
wasserstoflen erwarten muB. Die Bildung eines aromatischen 
Ringsystems konnte nun dadurch leicht moglich sein, da6 man 
als Polymerisationskeim nicht ein aktiviertes Styrolmolekiil, 
sondern ein dimerisiertes, diradikalartiges Produkt annimmt, 
das mit Chinon etwa in derselben Weisel) reagiert wie ein 
Dien. Dadurch entsteht ein teilweise hydriertes Naphthochieon- 
derivat (111) oder durch Umlagerung ein Dioxytetralinderivnt 
(IIIa) z. B. nach der folgenderi Formulierung: 

TI1 I11 a 

nber  die Stellung der Phenylgruppen sol1 durch diese 
Formulierung nichts ausgesagt werden; es Bind ebenso die beiden 
folgenden Formeln I V  und V moglich. 

IV 

l) 0. D i e l s ,  Ber. dtsch. chem. Ges (A) 69, 195 (1936). 
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Solche Dioxytetralinderivate konnen durch Umsetzung mit 
Chinon den Wasserstoff des hydrierten Ringes, wahrscheinlich 
unter dem EinfluB geringer Mengen von Trichloressigsaure be- 
sonders leicht, abgeben, wobei bis zur vollstindigen Aromati- 
sierung 3 Molekiile Chinon verbraucht werden. Man kann dies 
etwa in der folgenden Weise formulieren: 

O 

0 OH 0 
II CH, I CH II CH / v \ c - / - \  /\/'\&/ --\ A / \ C  -/--\ - 2H \-/ \--/ - 2 R  , \-/ ---t i /  j/ 4-/-\ I I1 &--- \  ----+ I j  I/ c-/-\ 
\/\/ \-/ %A\// \-/ \/\// \-/ 

~ CH I/ CH 
OH 0 

ll CH2 
0 

VI Diphenylnaphthochinon 

Aus dem Diphenylnaphthochinon wiirde durch Zinkstaub- 
destillation ein Diphenylnaphthalin entstehen. Nun sind vor 
kurzem die uns hier interessierenden Diphenylnaphthaline 
synthetisch hergestellt worden; die angegebenen Schmelz- 
punkte sind: 

1,3-Diphenylnxphthalin1) Schmp. 70-71 0 

1,4- 11 ') ,, 135-136° 
2,3- 7, ') ,, 36-87'' 

Es kann sich also bei dein gebildeten Neutralstoff vom 
Schmp. 249-250 O und dem daraus erhaltenen Kohlenwasser- 
stoff vom Schmp. 207-210° wahrscheinlich nicht urn ein 
Diphenylnaphthochinon bzw. ein Diphenylnaphthalin handeln. 

Eine Formulierung des Reaktionsproduktes von Chinori 
mit Styrol im Sinne der E'ormel VII,  die durch nochmalige 
Dehydrierung des 1,4 - Diphenylnapthochinons erklart werden 
konnte, und des daraus vielleicht entstehenden Kohlenwasser- 

I) H. M. C r a w f o r d ,  J. Amer. chem. SOC.  61, 60s (1939). 
') R.Weiss  u. A. A b e l e s ,  Mh.Chem.Gl, 162 (1932); Ch. D n f r a i s s e  

11. R. P r i o u ,  Bull. Soc. chim. France, MPm. [5] 5, 611 (193s). 
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stoffes VIII ist wohl denkbar. 
bekannt, so daB ein Vergleich nicht moglich ist. 

Formulierung den erhaltenenRe- 
aktionsprodukten zuerteilt wer- /\/ 
den muB, ist aber die Tatsache, (' I 
vermag. Die Reaktion ist recht 
komplizierter Natur, weil die 

Beide Verbindungen sind nicht 

Unabhgngig davon, welche /\ 

I /  (3 
liJ LA/! 

selbst wiedermit Styrol reagieren \,'\ )-/ 

i 
I I  

daB Chinon Styrol zu addieren /</\ 1- 

1 1  I 
phenolischen Reaktionsprodukte 0 I I 

konnen, ebenso das gebildete 1 1  LJ 
Hydrochinon. Aus diesem Grunde 'I1 'I1' 
ist auch dieIsolierung einheitlicher Substanzen nicht einfach. Wenn 
deshalb einReaktionsprodukt, wie der Neutralstoff vom Schmp. 249 
bis 250 O in einer Menge von etwa 7 O I i ,  isoliert werden konnte, 
so kann es sich daher nicht um ein unbedeutendes Neben- 
produkt handeln, besonders wenn man berucksichtigt, daB auf 
1 Molekul eines solchen Reaktionsproduktes mehrere Mole- 
kule Chinon in Hydrochinon ubergefuhrt werdgn. F u r  eine 
Anlagerung von mehr als 2 Molekulen Styrol an 1 Molekul 
Chinon, z. B. unter Bildung eines Tetraphenylanthrachinon- 
derivates, haben wir keine Anhaltspunkte gefunden. Ebenso 
haben wir keinen Anhaltspunkt fur die Bildung kurzer Poly- 
styrolketten erhalten, die dadurch entstanden sein konnten, daB 
Chinon wachsende Iietten abgebrochen und sich dabei an das 
Kettenende angelagert hat '). 

Man kann daher mit Recht annehmen, daB die Inhibierung 
der Polymerisation des Styrols durch Chinon in einer chemischen 
Umsetzung des Chinons mit den aktivierten Polymerisations- 
keimen besteht. Man kann weiterhin sogar aus der Isolierung 
eines Anlagerungsproduktes von 2 Molekiilen Styrol an 1 Mole- 
kiil Chinon den SchlufJ ziehen, daB die aktiven Polymerisations- 
keime dimolekular sind, wie das fur Styrolvon Midgley, H e n n e  
und L e i  ces ter2)  schon am anderen Grunden gefordert worden 

l) J. W. B r e i t e n b a c h ,  A. S p r i n g e r  u. K. Hore i schy ,  Ber. 

2, Th.  Midgley ,  A. L . H e n n e  u. H. &I. L e i c e s t e r ,  J. Bmer. 
dtsch. chem. Ges. 71, 1438 (1938). 

chern. SOC.  6S, 1961 (1936). 
Journal f .  prakt. Chemic [Z] Ed. 1.58 13 
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ist. Wenn die Umsetzung von Styrol rnit Chinon vollig auf- 
geklart sein wird, werden also auch Aussagen uber die aktiven 
Polymerisationskeime und damit uber die Primarreaktion der 
Polymerisation moglich sein. 

111. Umsetzung von Chinon mit a n d e r e n  ungesa t t i g t en  
Verb indungen  u n d  von S t y r o l  mi t  a n d e r e n  Chinonen  

Einige orientierende Versuche haben gezeigt, da6 Chinon 
auch mit asymmetrischem Diphenylathylen reagiert, nicht aber 
mit Stilben; ob dies rnit der leicht eintretenden Dimerisierung 
des Diphenyliithylens in Zusammenhang steht, wahrend Stilben 
nur sehr schwierig polymerisiert, konnten wir nicht feststellen. 
Vinylacetat, Methacrylesterl), Acrylester I) und Acrylnitril zeigen 
bei den Siedepunkten dieser Monomeren keine Umsetzung mit 
Chinon, auch nicht bei Gegenwart von Trichloressigsaure; urn 
eine Umsetzung ahnlich derjenigen des Styrols zu erreichen, 
sind wahrscheinlich hohere Temperaturen notwendig. 

Styrol reagiert nicht nur rnit Chinon, sondern auch mit 
1,4-Naphthochinon7 nicht dagegen mit Anthrachinon, welches 
die Polymerisation des Styrols nicht verhiudert. Die Reaktions- 
produkte von Naphthochinon mit Styrol sind vor allem pheno- 
lischer Natur und sind sehr schwer zu trennen. 

Beschreibung der Versuche 
1. Einwirkung von Chinon auf  S ty ro l  

a) b e i  105O: 52 g reines Styrol und 5,4g frisch sublimiertes 
Chinon werden auf 105O erhit,zt. Nach 5 Stunden haben sich 
wenig schwarzgriin schillernde Krystalle abgeschieden, von 
clenen abgesaugt wird (Chinhydron). Hierauf wird weiter er- 
hitzt; nach 9 Stunden ist der Kolbeninhalt dicktliissig und kein 
Chinon mehr nachweisbar. Durch Vakuumdestillation lassen 
sich 43 g Styrol zuriickgewinnen. Die Piiifung dieses Styrols 
auf Anwesenheit von Phenylacetylen verlauft negativ. L)er 
Destillationsruckstand wird in Ather ge lk t  und die Lisung 
mehrfach rnit 2 n-Natronlauge ausgezogen. Die sehr dunkle 
Lauge wird nach Ansauern ausgeathert, der &her verdampft 

I) Fur die Uberlassung dieser Priiparate danken wir der Firma 
Rijhm u. Haas, Darmstadt. 
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und der Ruckstand mit Wasserdampf destilliert. Aus dem 
Destillat werden etwa 0,05 g Hydrochinon gewonnen. 

b) b e i  S i ede tempera tu r :  5 2 g  (= Mol) frisch- 
destilliertes Styrol werden mit 5,4 g (= 'Izo Mol) sublimiertem 
Chinon zum Sieden erhitzt. Nach einiger Zeit lafit das leb- 
hafte Sieden nach, um nach 9 Stunden ganz aufzuhoren. Der 
Kolbeninhalt ist dicktiussig und trube geworden; Chinon ist 
nicht mehr vorhanden. Durch Vakuumdestillation (12 mm) 
lassen sich 23 g unverandertes Styrol zuriickgewinnen, in dem 
kein Phenylacetylen nachgewiesen werden kann. Der Ruck- 
stand (33,8g) ist ein in der Kalte sprodes, rotbraunes Harz, 
das spielend loslich in Ather ist, ferner loslich in Benzol, un- 
loslich in Alkohol und Petrolather. 

Der atherischen Losung von 10 g dieses Harzes werden 
durch Ausschutteln mit 2 n-Natronlauge 2,7 g entzogen, die 
durch Ausiithern des angesguerten Auszuges und Eindampfen 
in Form hrllbrauner Flocken gewonnen werden. Als alkali- 
unloslich bleiben nach Entfernen des Athers 6 3  g Harz zuruck. 

Alkalilijsliche Subst.: 2,808 mg:  8,40 mg CO,, 1,64mg H,O. 
2 C,H, f 1 C,H,O, = C,,H,,O, Ber. C 83,5 H 6,4 

Gef. ,, 81,59 ,, 6,33 

(C,H,)n Ber. C 92,3 H 7,7 Gef. C 90,SS H 7,82 
Alkaliunlijsliche Subst.: 2,933 mg: 9,44 mg CO,, 1,98 m g  H,O. 

Methyl ie rung  des  a lka l i los l ichen  Antei ls .  7,5 g 
der phenolischen Substanz werden in alkalischer Losung mit 
Dimethylsulfat methyliert. Das erhaltene Produkt, 8,5 g, wird 
durch xtherextraktion im Soxhlet in einen loslichen (4,2 g) und 
einen unloslichen Anteil (3,2 g) getrennt. Der losliche Teil 
wird mehrfach aus Amylalkohol umkrystallisiert und hat dann 
einen Schmelzpunkt von 158-1 60 4 

2,807 mg Subst.: 8,59 m g  CO,, 1,82 m g  H,O. - 3,798mg Subst.: 
1,880mg AgJ. 

C,,H,,O, Ber. C 83,6 H 6,s CH,O 9,4 
Gef. ,, 83,46 ,, 7,25 ,, 6,54 

Der Btherunlosliche Teil kann nur durch AusBllen aus 
seiner benzolischen Losung mittels Petrolather gereinigt werden 
und schmilzt dann unscharf bei 136-139O. 

2,830mg Subst.: 8,57 mg GO,, 1175mg H,O. - 3,887 mg Subst.: 
1,730mg AgJ. 

Gef. C 82,59 H 6,853 CH,O 5,88 
13* 
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Es liegen Gemiscbe von metbylierten Phenolen vor, deren 
Trennung sehr schwierig ist. 

8. S t y r o l  und  Chinon m i t  verschiedenen  Zusi i tzen 
Von einer Losung von 10 g Chinon in 90 g Styrol werden 

jeweils 5 ccm mit geringen Mengen folgender Zusatze versetzt : 

Zusatz 

1. Zinntetrachlorid. . 

2. Schwefelsiiure . . 

R.  p - ‘roluolsnlfosBure 
4. Eisenchlorid . . . 

5. Alumiuiumchlorid . 

6. L’hosp1iors:‘iure . 

i. Osalsiinre . . . 

8. Zinkchlorid. . . . 

9. Ameisensiiurc. . . 
10. Monochloressigs‘dure 
11. Quecksilberchlorid. 
12. Benzoylsuperosyd . 

13. TrieliloressigsLure . 

- T a b e l l e  1 

Verhalten 
in der Ktllte 

starke Erwiirmung, Po- 
lymerisation, fest 

starke Erw%rmnng7 
Braunfarbuug, begin- 
nende Polymerisation 

beginnende Polym. 
schmierig. Abscheidung 

keiue Einwirkung 

keine sichtbare Einwirk. 

> 7  

keine sichtbare Einwirk. 
desgl. 

, 

1 ,  

beim Erhitzen 

Polymerisation, wird 
rasch ztlhfliissig 

desgl. 
Polym., wird rasch ziiih- 

flussig, dann fest 
beginnendePolym., wird 

dickfi., Grihnfiirbuug 
lceine Polym., blaue Ab- 

scheidung 
keiue Polymerisation, 

kryst., dann schmie- 
rige Abscheidung 

keine Polym., geringe 
harzige Abscheidung 

keine sichtbare Einwirk. 
desgl. 

erstnach laugemlCochen 
scbwaehe Polym. 

keine Polym. Beim Ab- 
kuhlen Abscheidung 
VOII Chinhydron 

77 

S t y ro  1 a l l  e i  n ,  bzw. Chino n all ein (in Athylbenzol gelost) 
verhalten sich gegen einige der obigen Reagentien folgendermafien: 

Die ka t a ly t i s che  Wi rkung  de r  Trichloressigsi iure  
anf die Umsetzung des Chinons init Styrol ergibt sicli aus 
folgender Gegeniiberstellung: 

2 Losungen von je  4 g Styrol und 1 g Chinon in 10 ccm 
fthylbenzol werden m m  Sieden erhitzt; die eine der Liisungen 
enthiilt 0,l g Trichloressigskure. In  Absthnden von 10 Minuten 
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Zusatz 

1. Zinntetrachlorid . . 

2. SchwefelsLure . . . 
3. Ahminiumchlorid . 

4. Yhosphorsaure. . . 

5 .  Oxalsiiure . . . . . 

6. Trichlorevsigsaure 

T a b e l l e  2 

desgl. 

> >  

beim Erhitzen langsame 

desgl. 
Polymerisatation 

schwarze harzige Ab- 
scheidung 

erst beim Erhitzen 
dunkelgriine harzige 
Abscheidung 

beim Kochen harzige 
Abscheidung 

beim Kochen Ahschei- 
dung einer dunklen 
Fliissigkeit 

keine sichtbare Ein- 
wirkung 

wird auf nicht umgesetztes Chinon gepriift durch Aufbringen 
eines Tropfens der Losung auf einige Hydrochinon-Krystalle. 
Beim Betrachten unter der Lupe zeigen sich die Krystalle 
schwarz gefarbt, falls die Lusung Chinon enthalt. Bei dem 
Versuch unter Zusatz von Trichloressigsaure ist die Chinon- 
reaktion nach 70 Minuten noch positiv, nach 80 Minuten nega- 
tiv; bei dem Versuch ohne diesen Zusatz ist nach 14 Stunden 
noch Chinon nachweisbar, nach 16 Stunden nicht mehr. 

3. E i n w i r k u n g  von Chinon auf  S t y r o l  be i  Gegenwar t  
von Tr i cb lo res s igsau re  

50 g Styrol werden mit 12,5 g Chinon und 0,5 g Trichlor- 
essigskure zum Sieden erhitzt. Nach 3II, Stunden ist kein freies 
Chinon mehr nachweisbar. Beim Erkalten scheidet sich ein 
hell-rostfarbiges Pulver ab, das abgesaugt und getrocknet 4,6 g 
wiegt. Das Styrol wird im Vakuum abdestilliert, wobei noch 
eine kleine Menge dieser Substanz ausfallt, die ebenfalls ent- 
fernt wird. Dieser Stoff, von dem ein geringer Teil in Wasser 
liislich ist ”, lrann aus Athylbenzol umkrystallisiert werden, 
- - _ ~ _  ~~~ 

I) K. H. M e y e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 2572 (1908). 
2, Durch wiederholtes Auskochen mit Wasser gelingt es, ein gelb- 

liches Pulver mit dem Schmp. 78-82 O zu erhalten, dessen Menge jedoch 
zur weiteren Untersuchung nicht ausreichte. Ebenso kann durch Aus- 
ziehen mit Natronlauge ein Teil herausgelost werden, der beim Ansauern 
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schmilzt dann bei 164-16607 ist jedoch nicht einheitlich; denn 
sowohl bei seiner Methylierung wie auch bei der Benzoylierung 
erweist sich ein geringer Anteil der erhaltenen Derivate als 
Hydrochinon-dimethylather bzw. Hydrochinon-dibenzoat. 

Das abdestillierte Styrol enthAlt kein Phenylacetylen. Der 
vom Styrol befreite Riickstand wird in Ather gelost und so 
lange mit 2 n-Natronlauge ausgezogen, bis diese iiicht mehr 
gefarbt wirdl). Beim Entfernen des Athers scheiden sich 2,3 g 
eines gelb-orangefarbigen Pulvers ab , welches unliislich in 
Wasser, liislich in heiBem Benzol, Butyl-, Amylalkohol und in 
Amylacetat ist. .i4us letzterem erhalt man beim Abkiihlen 
schone orangefarbige Nadeln, die bei 248-249 O schmelzen, Sie 
lassen sich im Vakuum sublimieren; der Schmelzpunkt des 
Sublimats liegt bei 249-250 O. Wiederholte Sublimation und 
Krystallisntion andern den Schmelzpunkt nicht mehr. 

3,050 mg Subst.: 9,55 mg CO,, 1,095 mg HBO. 

Ber. fiir Diphenylnaphthochinon (VI) C,,H,,O,: C 85,2 H 4,s 
,, ,, Formel VII . . . . . C,,H,,O,: C 85,6 H 3,9 

Z i n k s t a u b d e s t i l l a t i o n :  Es wird ein hell-citronengelber Kohlen- 
wasserstoff erhalten (Dampf orange), der bei 207-210° schmilzt, auch 
nach wiederholter Zinkstaubdestillation und Sublimation. 

2,728 mg Subst.: 9,37 mg CO,, 1,29 mg H20. 

Gef. C 85,6 H 4,O 

Gef. C 93,7 H 5,3 
Ber. fiir Diphenylnaphthalin C,,H,,: C 94,4 H 5,6 
,, ,, Formel VIII C,,H,,: C 95,6 H 4,4 

S e l e n d i o x y d  in amylalkoholischer Lijsung wirkt auf die sauer- 
stoffhaltige Verbindung nicht ein; es mird die unverinderte Substanz 
zuriickerhalten; eine Dehydrierung fand nicht statt. 

4. Einwi rkung  v o n  Chinon auf a n d e r e  ungesa t t i g t e  
Verb indungen  

a) As. Diphenylk thylen  und Chinon reagieren lebhaft 
unter reichlicher Bildung von Chinhydron. Beim Erkaltenscheidet 
als braunes Pulver erhalten w i d .  Dieses lilBt sich mittels Ather in zwei 
Fraktionen trennen, von welchen die schwer lijsliche bei 138-146 
schmilzt, wiihrend der leicliter lijsliche Teil bei 84-90° schmilzt. So- 
wohl das wasserIiisliche PnIver , als auch die beiden alkaliltislichen 
kijnnen methyliert baw. benzoyliert werden. 

I) Der alkalilosliche Anteil wurde nicht niiher untersucht. 
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- __I_ ~- - - 
dickfliissig 1 fest 

noch diinn- nochfliissig 

dickflussig ziihfliissig I fliissig 

sich ein Niederschlag in dicken Klumpen ab. Der gleiche 
Versuch unter Zusatz yon Trichloressigsaure zeigt Beschleunigung 
der Chinhydronbildung. 

b) S t i l b e n  und Chinon lassen auch bei Lingerem Erhitzen 
keine Umsetzung erkennen. Zusatz von Trichloressigsaure ist 
obne EinflnB. 

c) Zimts i iure  und Chinon reagieren nicht bei mabigem 
Erhitzen. Erst bei lebhaftem Sieden der Zimtsaure bildet 
sich reichlich Chinhydron. (Dabei tritt wahrscheinlich eine 
Aufspaltung der Zimtsaure in CO, und Styrol ein, das dann 
mit Chinon reagiert.) 

5. E i n w i r k u n g  verschiedener  Ch inone  Ezw. P h e n o l e  
au f  S t y r o l  

KES wird ein Gemisch von je  8 g Styrol und 2 g  der in der 
folgenden Tabelle aufgefiihrten Verbindungen im Olbad zum 
Sieden erhitzt. 

- ~- 

- 

nochflussig 

fest 

Tabe l l e  3 

Zusatz 

a) Hydrochinon. . . 
b) Brenecatechin . . 
c) Resorcin. . . ~ . 
d)Phenol. . . . . . 
e) m-Xylenol 1 : 3 : 4 

f )  Benzochinon . . . 
g)  l,.i-Naphthochinon 

h) Snthrachinon . . 

~ ~~ - 

Nach 
1 Std. 

keine Ande- 
rung 

noch diinn- 
fliiesig 

dickfliissig 

noch diinn- 

keine Ande- 
rung 
desgl. 

I__- _____ 

1 )  

fliisijg 

11 

Frankfurt (Main), im Februar 1941. 

Anschr. d. Verf.: Dozent Dr. W. K e r n ,  Hofheim a.Taunus, Schilleretr.9. 




