Beitrag zur Synthese von L 4-Divinylbenzol?)
Von GuntHER NAUMANN

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiibersicht

Die bisher bekannten Darstellungsmethoden fiir 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
Diacrylsiauren. Als neue Synthese wurde die Darstellung des 1,4-Divinylbenzols durch
Dehalogenierung von 11,12, 4%, 42.Tetrabrom-1,4-Didthylbenzol mittels Zn-Staub gefunden.
Die Umsetzung erfolgte in Gegenwart von Polymerisationsinhibitoren und gelang mit
einer Ausbeute von 409, 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 STAUDINGER?) und seine Mitarbeiter
haben in einigen grundlegenden Arbeiten iiber die Bedeutung dieser
Verbindung als Briickenbildner berichtet. Auf Grund seiner zwei poly-
merisationsfihigen Vinylgruppen
ist das Divinylbenzol in der Lage,
als Komponente einer Kopoly- CH é’!ﬂb ,[,,1’ 'f‘//

.. . CHy A
merisation die aus monomeren Cy-CHg " * LOOA m,C// Uh
Vinylverbindungen entstehenden 1 eoow LH-cook
Y 08 % Fy X ,
Ketten raumlich zu vernetzen. 4 L0l ol
. . 2 Y
Daher wurde es zu einem wich- by-coon c;/f?f”_” oo ‘c"/\/
tigen Vorprodukt fiir die Synthese ‘f\,{z & —C‘x;l/pﬁ:},é\%q cHy
e si <oy o,
von Jonenaustauschern, wie sie Ch-coon ',?‘IM ) "o
z. B. auf der Grundlage von ver- & P O foow cood %

netztem Polystyrol und anderen
Polyvinylverbindungen Verwen-
dung finden. Abb. 1 zeigt sche-
matisch das Formelbild eines

cH, LK prLi
P oo™
Abb. 1. Formelbild eines mit Divinyl-

benzol vernetzten Polymerisations-
harzes

1) Vorgetragen auf der Chemie-Dozententagung in Dresden.
2) H. SraupINGER u. W, HEUER, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1164 (1934); H. Stau-
pINGER 1. E. HusEMANN, Ber. dtsch chem. Ges. 68, 1618 (1935).
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Polymerisationsharzes, das auf der Basis von Acrylsiure und Divinyl-
benzol aufgebaut ist.

Bekannt sind drei Isomere des Divinylbenzols, die o-, m- und p-
Verbindung. In der Praxis wird das Produkt vielfach in der Form des
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Isomerengemisches verwandt, welches sich nach einem von Hoprr und
OHLINGER?) beschriebenen Verfahren durch Dehydrierung von techni-
schem Diithylbenzol, einem ebenfalls als Isomerengemisch bei der
industriellen Athylbenzolsynthese anfallenden Nebenprodukt, tiber die
Zwischenstufe des Athylstyrols gewinnen 1af}t.
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Auch das fiir die Herstellung von Harzaustauschern auf Polymeri-
sationsbasis notwendige Divinylbenzol wird auf diesem Wege hergestellt.
Um hierbei eine vorzeitige Polymerisation des Reaktionsgutes zu ver-
meiden, begniigt man sich allgemein mit einem etwa 40proz. destillierten
Produkt. Die restlichen 609, sind im wesentlichen Athylstyrol, das
Zwischenprodukt der ersten Dehydrierungsstufe. Der Divinylbenzol-
anteil selbst enthalt schiatzungsweise 709 m- und 309, p-Verbindung.
Beide scheinen als Briickenbildner in gleicher Weise geeignet zu sein.
Das bei der Dehydrierung anfallende o-Divinylbenzol ist nicht bestandig,
da es sich weiter zu Naphthalin umsetazt.

Fir die Synthese von Polymerisationsharzen war es von Interesse
festzustellen, ob zwischen der Verwendung eines Isomerengemisches oder
der einer reinen Isomeren des Divinylbenzols als Vernetzungsmittel
Unterschiede bestehen beziiglich der Eigenschaften des gewonnenen

3) H. Hoprr u. H. OHLINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 1250 (1943).
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Harzaustauschers. Als reine Isomere wurde die p-Verbindung gewiihlt.
Auf ihre Darstellung soll im folgenden niher eingegangen werden.

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

Zunichst 148t sich die Verbindung dureh Abspaltung von Halogenwasserstoff aus
aromatischen Dihalogenverbindungen gewinnen. Als erstem gelang die Synthese INGLE?),
welcher ausgehend vom 1,4-Diacetylbenzol iiber den durch Reduktion mittels Natrinm-
amalgam erhaltenen Dialkohol die Dibromverbindung gewann und durch Destillation
unter Zusatz von Chinolin 1,4-Divinylbenzol darstellte [ Gl. (1)]. Lespreav und DELUCHAT?)
bedienten sich desselben Darstellungsweges, nur mit dem Unterschied, dafB sie zu dem
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Dialkohol durch Umsetzung von Terephthalaldehyd mit Methylmagnesiumbromid nach
GRIGNARD gelangten. Ross, MARKARIAN, YoUNG und NazzEwski®), welche allerdings
von einem kernchlorierten 1,4-Didthylbenzol ausgingen, bromierten in der Seitenkette
zur Dibromverbindung, um anschlieBend den Bromwasserstoff mittels alkoholischer
Kalilauge abzuspalten und zur entsprechenden Divinylverbindung zu gelangen [ GL. (2)].

Die zweite Moglichkeit besteht in der direkten Umsetzung aromatischer Dialkohole
durch Dehydratisierung. DEeruvcHAT?) gewann in einer spiteren Arbeit 1,4-Divinyl-
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4) H. IncrE, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 2528 (1894).

%) R. Lespieavu u. R. DeErucHAaT, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 190, 683 (1930).

8) S. D. Ross, M. Margar1an, H. H. Youwng jr. u. M. Nazzewskr, J. Amer. chem.
Soc. 72, 1133 (1950); Sprague Electric Co. (M. MARKARIAN) A.P. 2528445 v. 17. 8. 48.

7) R. DzLucHAT, Ann. Chimie [11] 1, 181 (1934).
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benzol durch Destillation von 12,42 -Dioxyithylbenzol mit Atzkali [Gl. (3)]. HocHwALTS)
gelangte dagegen zu dem Produkt durch Wasserabspaltung aus 1!,4'-Dioxyathylbenzol
mittels aktivierten Aluminiums im Vakuum bei 300° C [Gl. (4)].

Ein dritter Weg der Synthese schliellich, welchen WILEY und HoBsoN?) beschritten
haben, fiihrte iiber die p-Phenylendiacrylsiure, welche mit Kupfer in Gegenwart von
Chinolin zu 1,4-Divinylbenzol dekarboxyliert wurde [Gl. (5)].

CH=CH—COOH CH=CH,
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Die beschriebenen Darstellungsmethoden sind entweder durch geringe Ausbeuten,
schwer zu beschaffende Ausgangsprodukte oder durch eine Vielzahl von Reaktionsstufen
charakterisiert. Es wurde daher eine Moglichkeit gesucht, die Verbindung unter giin-
stigeren Bedingungen zu erhalten.

Der anfangs beschriebene Weg der Dehydrierung des Didthylbenzols bildet selbst-
verstindlich auch bei Verwendung der reinen p-Komponente an Stelle des Isomerenge-
misches eine Moglichkeit, zu 1,4-Divinylbenzol zu gelangen. Selbst bei geringstem appa-
rativen Aufwand wiirden jedoch fiir einen solchen Kontaktprozel erhebliche Mengen
1,4-Didthylbenzol benétigt. Vor allem aber wird man endgiltig schwer ein vollig reines
Produkt erhalten, da die destillative Abtrennung der letzten Anteile Athylstyrol Schwierig-
keiten bereitet.

Als neuer Weg zur Darstellung von 1,4-Divinylbenzol wurde ein Verfahren ent-
wickelt, das in einer Dehalogenierung von 1,12 43,42 Tetrabrom-1,4-didathylbenzol
mittels Zinkstaub besteht [Gl. (7)].
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Die Herstellung des Vorproduktes erfolgte unter geringfugiger Abwandlung der
Versuchsbedingungen nach FourNIER!®) durch Bromierung von 1,4-Didthylbenzol mit
Brom [Gl. (6)].

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

8) C. A. Hocawart, AP. 2390368 v. 11. 2. 43,
9 R. H. WiLeY u. P. H. HoBsox, J. Amer. chem. Soc. 71, 2429 (1949).
19y M. Fourn~iER, Bull. Soc. chim. France, Mém. [3] 7, 651 (1892).
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Es gelang dadurch leicht, auch aus den Bromierungsprodukten von technischem
Didathylbenzol (Isomerengemisch) dieses Tetrabrom-p-didthylbenzol in reiner Form abzu-
trennen.

Die Dehalogenierung der Bromverbindung erfolgte nach dem Vorbild der Um-
setzung von 1%,12-Dibromithylbenzol mittels Magnesium zu Styrol nach v. BRAUN und

CHBr - CH,Br CH=CH,
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MorpANkE!!) Gl (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 Loslichkeit des bromierten Produktes, zweitens
um die fir den ProzeB erforderliche Temperatur von etwa 100° C einstellen zu kénnen.
KEine 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 Gbertrifft, stellt eine erhebliche Erschwernis fiir die praparative Herstellung
dar. Deshalb miissen alle Reaktionsstufen bis zur Rektifikation in Gegenwart von Poly-
merisationsinhibitoren ablaufen. Als solche eignen sich fiir nicht walBrige Losungen
Kupferoleat und Phenyl-f-naphthylamin, fiir die Waschwésser Hydrochinon. Ferner
ist es notwendig, daB die Darstellung in moglichst schonender Weise verldauft, d. h. alle
Umsetzungen bei erhdhter Temperatur in einer Mindestzeit durchgefithrt werden, die
Reindestillation selbst bei einem guten Vakuum. Gelingt es nicht, den Abspaltungsprozef
in wenigen Minuten zu vollziehen oder unterld 3t man den Zusatz von Inhibitoren, so kann
leicht eine vorzeitige, vollstindige Polymerisation des Reaktionsgemisches eintreten.

Es empfiehlt sich, das monomere Produkt alsbald weiter zu verarbeiten. Auch bei
niedrigen Temperaturen ist es nur wenige Tage bestindig.

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

i ] ‘
Mol. Refraktion Exaltation |
theoret. gefunden ’

) |
Sbyrol . ..o 35,1 36,419 ; 13 |
1,4-Divinytbenzol . . . . . . . . . .. 43,9 46,7 i 2,8 i
1,3,5-Trivinylbenzol . . . . . . . . . .| 52,6 56,714y 1,1 |

1y J. v. BRAUN u. K. MOLDANKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 618 (1921).
12) Im allgemeinen Exaltation genannt.

13y Nach Lanport-BOrRNsTEIN, Phys. chem. Tabellen.

14) Errcchnet aus den von MowRY u. RiNawaLD!®) gefundenen Werten.
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AbschlieBlend darf gesagt werden, dal} 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. Auf 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 véllige
Ubereinstimmung sulfonierter Polystyrolharze, welche in einem Falle
mit dem Divinylbenzol-Isomerengemisch, im anderen Falle mit der
reinen p-Verbindung vernetzt waren.

Experimenteller Teil
Darstellung von 11,12,41,42-Tetrabrom-1,4-Diithylbenzol

53,6 g 1,4-Didthylbenzol (0,4 Mol) werden unter Bestrahlung mit UV-Licht bei
etwa 150—160° C innerhalb von etwa 2 Stunden tropfenweise mit 2566 g Brom (1,6 Mol)
versetzt. Man erhitzt anschliefend !/, Stunde lang zur Vertreibung des HBr. Nach
Abkiihlen des Reaktionsgemisches kristallisiert das dunkel gefirbte Rohprodukt aus,
welches auf einer Glasfritte abgesaugt wird. Ausbeute an Rohprodukt 144 g (809 d.
Th.). Durch Umkristallisation aus Benzol und mehrmaliges Waschen mit Ather erhalt
man. ein weilles feinkristallines Produkt vom Schmelz- punkt 157,5° C.

Darstellung von 1,4-Divinylbenzol

In einem 21-Dreihalskolben mit Rihrwerk, Thermometer und Riickflufkiihler
werden 112,56 g (0,25 Mol) 1%,12,41,42.Tetrabrom-1,4-Didthylbenzol und 700 ml Dioxan
unter Zusatz von 20 g Phenyl-B-naphthylamin gelést. In der bei etwa 100° C siedenden
Loésung wird durch portionsweise Zugabe von 32,7 g (0,5 Mol) Zinkstaub innerhalb von
10 Minuten dehalogeniert und das Reaktionsgemisch wihrend weiterer 10 Minuten auf
20° C abgekiihlt. Nach Filtration wird die Loésung mit 11 Ather vermiseht und mit 4 bis
5 Portionen von je 500 ml Wasser, dem Hydrochinon zugesetzt ist, ausgeschiittelt. Die
itherische Lésung wird iiber NapSO, getrocknet, filtriert und nach Verdampfen des
Athers im Vakuum destilliert (Siedepunkt 78° Cgppgg). Das Destillat erstarrt alsbald
zu feinen weillen Kristallen mit einem Schmelzpunkt von 30,2° C. Ausbeute: 12,6 g
(389, d. Th.); n}g = 1,5820; djo = 0,928. Jodzahl: 390 (Theor. Wert: 391).

15) D. T. MowryY u. E. L. RinewaLDp, J. Amer. chem. Soc. 72, 2037 (1950).
Wolfen, VEB Farbenfabrik.

Bei der Redaktion cingegangen am 5. August 1954,





