
Beitrag zur Synthese von I, 4-Divinylbenzol l) 

Von GUSTHRT. NAUMANX 

Mit 1 Abbildung 

Inhaltsubersicht 
Die bisher bekannten Darstellungsmethoden fur reines 1,4-Divinylbenzol beruhen 

entweder auf der Abspaltung von Halogenwasserstoff aus aromatischen Dihalogen-Ver- 
bindungen mittels organischer Basen, der Dehydratisierung aromatischer Dialkohole 
mittels Atzkali bzw. Dehydratisierungskontakten oder der Decarboxylierung aromatischer 
Diacrylsauren. Als neue Synthese wurde die Darstellung des 1,4-Divinylbenzols durch 
Dehalogenierung von 11, 12, 4l, 42-Tetrabrom-1,4-Diathylbenzol mittels Zn-Staub gefunden. 
Die Umsetzung erfolgte in Gegenwart von Polymerisationsinhibitoren und gelang mit 
einer Ausbeute von 40% d. Th. Die Identifizierung der Verbindung wurde durch Bestim- 
mung von Refraktometerwert, Schmelzpunkt, Siedepunkt, Dichte und Jodzahl vor- 
genommen. 

Das Divinylbenzol ist ein wichtiger Grundstoff zur Herstellung von 
vernetzten Polymerisaten. Bereits STAUDIXGER~) und seine Mitarbeiter 
haben in einigen grundlegenden Arbeiten iiber die Bedeutung dieser 
Verbindung als Bruckenbildner berichtet. Auf Grund seiner zwei poly- 
merisationsfahigen Vinylgruppen 
ist das Divinylbenzol in der Lage, 
als Komponente einer Kopoly- 
merisation die aus monomeren 
Vinylverbindungen entstehenden 
Ketten raumlicli zu vernetzen. ‘p 
Daher wurde es zu einem wich- 
tigen Vorprodukt fiir die Synthese 
von Ionenaustauschern, wie sie 
z.  B. auf der Grundlage von ver- 
netztem Polystyrol und anderen 
Polyvinylverbindungen Verwen- Abb. 1. F o r m e l b i l d  cines m i t  D i v i n y l -  
dung finden* Abb* 1 zeigt sche- b e n z o l  v e r n e t z t e n  P o l y m e r i s a t i o n s -  
matisch das Formelbild eines h a r z e s  

l) Vorgetragen auf der Chemie-Dozententagung in Dresden. 
2) H. STAUDINGER u. W. HEUER, Rer. dtsch. chem. Ges. 67, 1164 (1934); H. STAU- 

DINGER u. E. HUSEMANN, Ber. dtsch chem. Ges. GR, 1618 (1935). 
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Polymerisationsharzes, das auf der Basis von Acrylsaure und Divinyl- 
benzol aufge baut is t. 

Bekaiint sind drei Isomere des Divinylbenzols, die 0-, m- und p- 
Verhindung. In der Praxis wird das Produkt vielfach in der Form des 

CH=CH, CH=CH, CH=CH, 
I 

,/\ 

\/ 
I 

I 
&c*=m2 /‘\ 

\/ \/rCH =CH2 

CH-CH, 

Isomerengemisches verwand t, welches sich nach einem von HOPPE’ und 
OH LINGER^) beschriebenen Verfahren durch Dehydrierung von techni- 
schem Diathylbenzol, einein ebenfalls als Isomerengemisch bei der 
industriellen Athylbenzolsynthese anfallenden Nebenprodukt, uber die 
Zwischenstufe des Athylstyrols gewinnen lafit. 

Auch das fur die Herstellung von Harzaustauscherii auf Polymeri- 
sationsbasis notwendige Divinylbenzol wird auf diesem Wege hergestellt. 
Um hierbei eine vorzeitige Polymerisation des Reaktionsgutes zu  ver- 
meiden, begnugt man sich allgemein mit einem etwa 4Oproz. destillierten 
Produkt. Die restlichen 60 % sind im wesentlichen Athylstyrol, das 
Zwischenprodukt der ersten Dehydrierungsstufe. Der Divinylbenzol- 
anteil selbst entlialt schiitzungsweise 70 % m- iind 30 % p-Verbindung. 
Beide scheinen als Bruckenbildner in gleicher Weise geeignet zu sein. 
Das bei der Dehydrierung anfallende o-Divinylbenzol ist nicht bestandig, 
da es sich weiter zu Naphthalin umsetzt. 

Fur die Synthese von Polymerisalionsharzen war es von Interesse 
festzustellen, ob zwischcn der Verwendung eines Isomerengemisches oder 
der einer reinen Isomeren des Divinylbenzols als Vernetzungsmittel 
Unterschiede bestehen bezuglich der Eigenscha,ften des gem-onnenen 

- 
3, H. HOPFF u. H. OHLINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 1250 (1943). 
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Harzaustauschers. Als reine Isomere wurde die p-Verbindung gewiihlt. 
Auf ilire Darstellung sol1 im folgenden naher eingegangen werden. 

Die in  der Literatur bekannten Darstellungsmethoden fur 1,4-Divinylbenzol be- 
ruhen auf 3 grundsatzlichen Methoden: 

Znnachst I a B t  sich die Verbindung durch Abspaltung von Halogenwasserstoff am 
aromatischen Dihalogenverbindungen gewinnen. Als erstem gelang die Synthese INGLE4), 
welcher ausgehend vom 1,4-Diacetylbenzol iiber den durch Reduktion mittels Natrium- 
amalgam erhaltenen Dialkohol die Dibromverbindung gewann und durch Destillation 
unterzusatz vonChinolin 1,4-Divinylbenzol darstellte [ G1. (I)] .  LESPIEAU nndDELUCHAT5) 
bedienten sich desselben Darstellungsweges, nur mit dem Unterschied, daB sie zu dem 

CHRr . CH, CH=CH, 
I I 

6 H B r  CH, UH =CH, 
Dialkohol durch Umsetzung von Terephthalaldehyd mit Methylmagnesiumbromid nach 
GRIGNARD gelangten. Ross, MARIIARIAN, YOUNG und NAZZEWSKI~), welche allerdings 
von einem kernchlorierten 1,4-Diathylbenzol ausgingen, bromierten in der Seitenkette 
zur Dibromverbindung, um anschlieaend den Bromwasserstoff mittels alkoholischer 
Kalilauge abzuspalten und zur entsprechenden Diviuylverbindung zu gelangen [ G1. (S)]. 

Die zweite Moglichkeit besteht in der direlrten Umsetzung aromatischer Dialkohole 
dnrch Dehydratisierung. DELUCHAT7) gewann in einer spateren Arbeit 1,4-Divinyl- 

CH,CH,OH CH=CH, 
I I 

~H,CH,OH 

CHOH . CH, 
I 

CH=CH, 

CH=CH, 
I 

4, H. INGLE, Ber. dtsch. chem. Ges. 27. 2528 (1894). 
j) R. LESPIEAU u. R. DELUCHAT, C. R. hebd. SBances Acad. Sci. 190, 683 (1930). 
6 ,  S. D. Ross, M. MARPARIAN, H. H. YOUNG jr. u. 111. NAZZEWSKI, J. Amer. chem. 

Soc. 72, 1133 (1950); Sprague Electric Co. (M. MARKARIAN) A.P. 2528445 v. 17. 8. 48. 
7, It. DELUCHAT, Ann. Chimie [ I l l  1, 181 (1934). 
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beuzol durch Destillation von 12, 42 -Dioxyathylbenzol mit  k z k a l i  [ G1. (3)]. HOCHWALT~) 
gelangte dagegen zu dem Produkt durch Wasserabspaltung aus 11, 41-Dioxyithylbenzol 
mittels aktivierten Aluminiums im Vakuum bei 300" C [Gl. (4)l. 

Ein dritter Weg der Synthese schlieblich, welchen WILEY und HoBsoNg) beschritten 
haben, fuhrte uber die p-Phenylendiacrylsaure, welche mit Kupfer in Gegenwart von 
Chinolin zu 1,4-Divinylbenzol dekarboxyliert wurde G1. (5)]. 

CH=CH-COOH CH=CH, 
I I 

6~ = CH-COOH hH=CH, 
Die beschriebenen Darst,ellungsmethoden sind entweder durch geringe Ausbeu ten, 

achwer zu beschaffende Ausgangsprodukte oder durch eine Vielzahl von Reaktionsstufen 
charakterisiert. Es wurde daher eine Moglichkeit gesucht, die Verbindung unter giin- 
shigeren Bedingungen zu erhalten. 

Der anfangs beschriebene Weg der Dchydrierung des Diithylbenzols bildct sel bst- 
verstindlich auch bei Verwendung der reinen p-Komponente a n  Stelle des Isomerenge- 
misches eine Moglichkeit, zu 1,4-Divinylbenzol zu gelangen. Selbst bei geringstem appa- 
rativen Aufwand wurden jedoch fur einen solchen KontalrtprozeB erhebliche Mengen 
1,4-Diathylbenzol benotigt. Vor allem aber wird man eudgultig schwer ein vollig reines 
Produkt erhalten, da die destillative Abtrennung der letzten Anteile hhyls tyrol  Schwierig- 
kei ten berei tet. 

Als neuer Weg zur Darstellung von 1,4-Divinylbenzol wurde ein Verfahren ent-  
wickelt, das in  einer Dehalogenierung von 11, 12, 4', 42-Tetrabroni-l, 4-diathylbenzol 
inittcls Zinkstaub besteht [Gl. (7)J .  

CHBr . CH,Br >\ 
\) + 4Br, + + 4HBr 

'": 
YH6 (bHHBr. CH,Hr 

CH=CH, CHBr . CH,Br 
I 

+ 2ZIl + (J + 2ZnBr, 

I 
CH=CH, 

Die Herstellung des Vorproduktes erfolgte unter geringfugiger Abwandlung 
Versuchsbedingungen nach FOURNIER~") durch Bromierung von 1,4-Diathylbenzol 
Rrom [Gl. (S)]. 

(7) 

der 
mit 

Besonders hervorzuheben ist die von uns festgestellte geringe Loslichkeit des tetra- 
bromierten Zwischenproduktes der p-Isomeren gegenuber den sonstigen Reaktions- 
produkten. Auf diesen Loslichkeitsnnterschieden beruht ein groRer Vorteil des Verfahrens. 
_____ 

8 )  C. A. HOCHWALT, AP. 2390368 v. 11. 2. 43. 

lo) M. FOURNIER, Bull. SOC. chim. France, M4m. [3] 7,  651 (1892). 
R. H. WILEY u. P. H. HOBSON, J. Amer. chem. SOC. 71, 2429 (1949). 
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Styrol . . . . . . . . . . . . . . . .  
1,4-DivinyIbenzol . . . . . . . . . . .  
1,3,5-Trivinylbenzol . . . . . . . . . .  

Es gelang dadurch leicht, aueh aus den Bromierungsprodukten von t e c h n i s c h e m  
Diathylbenzol (Isomerengemisch) dieses Tetrabrom-p-diathylbenzol in reiner Form abzu- 
trennen. 

Die Dehalogenierung der Bromverbindung erfolgte nach dem Vorbild der Um- 
setzung von l', 12-Dibromathylbenzol mittels Magnesium zu Styrol naeh v. BRAUN und 

CHBr - CH,Br CH=CH, 

(8) 
I.., I 

\/ 
+ 2 Mg -9 1 1 + 2MgBr 

v 
<'\ 
l i  

I Y I o L D A N K E ~ ~ )  G1. (8). Im Gegensatz zu dieser Abspaltung, welche in atherischer Losung 
vorgenommen wird, erfolgte die Umsetzung des Tetrabromproduktes in dioxanischer 
Losung, erstens aus Griinden der besseren Losliehkeit des bromierten Produktes, zweitens 
um die fur den Prozel erforderliche Temperatur von etwa 100' C einstellen zu konnen. 
Hine weitere Abweichung von der V. BRAuNschen Arbeitsweise war die Verwendung von 
Zinkstaub, da mit Magnesium keine merkbare Reaktion eintrat. 

Die starke Neigung des Divinylbenzols zur Polymerisation, welche diejenige des 
Styrols noch iibertrifft, stellt eine erhebliche Erschwernis fur die praparative Herstellung 
dar. Deshalb miissen alle Reaktionsstufen bis znr Rektifikation in Gegenwart von Poly- 
merisationsinhibitoren ablaufen. Als solche eignen sich fur nicht walrige Losungen 
Kupferoleat und Phenyl-0-naphthylamin, fur die Waschwasser Hydrochinon. Ferner 
ist es notwendig, d a l  die Darstellung in moglichst schonender Weise verlauft, d. h. alle 
Umsetdungen bei erhohter Temperatur in einer Mindestzeit durchgefuhrt werden, die 
Reindestillation selbst bei einem guten Vakuum. Gelingt es nicht, den AbspaltungsprozeB 
in wenigen Minuten zu vollziehen oder unterla5t man den Zusatz von Inhibitoren, so kann 
leicht eine vorzeitige, vollstandige Polymerisation des Reaktionsgemisches eintreten. 

Es einpfiehlt sich, das monomere Produkt alsbald weiter zu verarbeiten. Aueh bei 
niedrigen Temperaturen ist es nur wenige Tage bestandig. 

Aus den bei der Untersuchung des reinen Produktes gefundenen 
Zahlen fur den Rrechungsindex und die Dichte wurde eine Molekular- 
refraktion von 46,7 errechnet gegenuber einern theoretischen Wert von 
43,9. Wie die untere Tabelle zeigt, liegt die von uns gefundene Erhohung 
der Molekularrefraktion lz), welche man stets bei Stoffen mit konju- 
gierten Doppelbindungen beobachtet, fur 1,4-Divinylbenzol annahernd 
in der Mitte zwischen den entsprechenden Werten fur Styrol und Tri- 
vinylbenzal. 

- ______ 
I 

I 

35,l 36,413) ~ 1,3 
43,9 46,7 I 2,s 
52,F 5F.7 14)  -1,1 

Exaltation Blol. Refraktion i theoret. 1 pfimderi 
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AbschlieBend darf gesagt werden, daB die beschriebene Darstellung 
des 1,4-Divinylbenzols infolge der eng umgrenzten Arbeitsbedingungen 
und der hohen Empfindlichkeit des Produktes zwar keinen Anspruch 
auf eine technische Weiterentwicklung stellen kann. kuf dem gefundenen 
Wege der Synthese konnten jedoch ausreichende Mengen 1,4-Divinyl- 
benzol hergestellt werden, um eine Antwort auf die gestellte Frage nach 
den vernetzenden Eigenschaften verschiedener Isomeren des Divinyl- 
benzols durch vergleichende Polymerisationen zu erhalten. Das Er- 
gebnis war eine hinsichtlich Austauschleistung und Quellung vollige 
Ubereinstimmung sulfonierter Polystyrolharze, w-elclie in einem Falle 
mit dem Divinylbenzol-Isomerengemisch, im anderen Falle mit der 
reinen p-vier bind ung vern elz t w aren. 

Experimentellcr Tcil 
Darstellung von 11,1~,41,42-Tetrabrom-1,4-Diathylbenzol 

53,6 g 1,4-Diithylbenzol (0,4 Mol) werden unter Bestrahlung mit UV-Licht bei 
etwa 150-160" C innerhalb von etwa 2 Stunden tropfenweise rnit 256 g Brom (1,6 Mol) 
versetzt. Man erhitzt anschlieflend Stunde lang zur Vertreibung des HBr. Nach 
Abkuhlen des Reaktionsgemisches kristallisiert das dunkel gefarbte Rohprodukt ails, 
welches auf ciner Glasfritte abgesaugt wird. Ausbeute a n  Rohprodukt 144 g (80% d. 
Th.). Durch Unikristallisation aus Benzol und mehrmaliges Waschen mit Ather erhalt 
man ein weiljes feinkristallines Produkt vom Schmelz- punkt 157,6" C. 

Darstellung von 1,4-Divinylbenzol 
I n  einem 2 1-Dreihalskolben mit Ruhrwerk, Thermometer und RuckfluBkiihler 

werden 112,5 g (0,25 Mol) 11, 12, 4l ,  42-Tetrabrom-1,4-Diathylbenzol und 700 ml Dioxan 
unter Zusatz von 20 g Phenyl-b-naphthylamin gelost. In  der bei etwa 100' C siedenden 
Losung wird durch portionsweise Zugabe von 32,7 g (0,5 Mol) Zinkstanb innerhalb von 
10 Minuten dehalogeniert und das Reaktionsgemisch wahrend weiterer 10 Minuten auf 
20' C abgekiihlt. Nach Filtration wird die Losung mit 1 1 Ather vermischt und mit 4 bis 
5 Portionen von je 500 ml Wasser, dem Hydrochinon zugesetzt ist, ausgeschuttelt. Die 
Btherische Liisung wird iiber Na,SO, getrocknet, filtriert und nach Verdampfen des 
Athers im VnIruum destilliert (Siedepunlrt 72" C,,,,,). Dns Destillat erstarrt alsbald 
zu feinen weiDen Kristallen mit einern Schmelzpunkt yon 30,2" C .  Ausbeute: 12,s g 
(38% d. Th.); n$ = 1,5820; dy  = 0,928. Jodzahl: 390 (Theor. Wert: 391). 

l5) D. T. M ~ W R Y  11. E. L. RINGWALD, J. Amer. chern. SOC. i 2 ,  2037 (1950). 

W o V ( n ,  V E B  Farbenfabrik. 

Uei der Redaktion ringegangen am 5. August 19.54. 




