Darstellung von kernjodierten Styrolen

Von DieTricH BrAUN, RupoLr June!) und WERNER KERN

Inhaltsiibersicht

Die Darstellung von 4-Jodstyrol sowie von 2.4-Di- und 2.4.5-Trijodstyrol wird
beschrieben. Das Jod wird dabei direkt durch Reaktion mit Jod und Jodsiure in geeignete
Ausgangsverbindungen eingefiihrt. Aus den entsprechenden kernjodierten «-Brom-
athylbenzolen entstehen die Styrole durch Umsetzung mit Chinolin iiber die (isolierbaren)
Chinoliniumsalze. Die erhaltenen monomeren Jodstyrole lassen sich polymerisieren.

Durch Polymerisation von p-Jodstyrol und anschliefendem Aus-
tausch des Jods gegen Lithium jim Polymeren erhilt man eine makro-
molekulare metallorganische Verbindung, die sehr reaktionsfihig ist
und auf einfachem Wege die Gewinnung zahlreicher p-substituierter
Polystyrole erlaubt?). Aus diesem und anderen Griinden sind neben p-
Jodstyrol auch die bisher in der Literatur nicht beschriebenen kern-
substituierten Di- und Trijodstyrole von Interesse.

Bis jetzt sind nur die im Benzolring monosubstituierten Jodstyrole
bekannt. 1942 stellte MaTsU13) durch Reduktion von p-Jodacetophenon
mit Isopropanol und Aluminium-isopropylat erstmals p-Jodphenyl-
methylearbinol dar, aus dem er durch Wasserabspaltung p-Jodstyrol
erhielt. STRASSBURG ?) sowie KoToN?®) gingen vom p-Aminoacetophenon
aus den gleichen Weg, wobei sie das nur in schlechter Ausbeute dar-
stellbare p-Aminoacetophenon nach SANDMEYER in die Jodverbindung
iiberfithrten. Schliellich wurden auch m- und o-Jodstyrol aus den ent-
sprechenden Jodbenzaldehyden durch Umsetzung mit Methylmagnesium-

1) Teil der beabsichtigten Dissertation, Mainz 1961.

2z) D. BrauN, Makromolekulare Chem. 30, 85 (1959); 83, 181 (1959); Chimia (Ziirich}
14, 24 (1960); J. Polymer Sci. 40, 578 (1959).

3) E. Matsvur, J. Soc. chem. Ind, Japan 45, 412 (1942); C. A. 54, 91861 (1950).

4} R. W. STRaSSBURG, R. A. GRE6G u. C. WaLLiNG, J. Amer. chem. Soc. 69, 2141
(1947).

5) M. M. Koron, JE. P. Mosskwina u. F. Ss. Frorinski, J. allg. Chem. (russ.) 21,
(83) 1843 (1951); Chem. Zbl. 1952, 7646. ’
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halogenid und anschliefende Dehydratisierung erhalten®)?). Kern-
substituierte Di- und Trijodstyrole wurden bisher nicht dargestellt.

Kiirzlich wurde die direkte Einfithrung von Jod in aromatische Ver-
bindungen beschrieben®). Die Reaktion verlduft in Gegenwart kataly-
tischer Mengen Schwefelsdure nach

5RH + HJO; + 2J, — b RJ + 3 H,0.

Damit war es nun mdéglich, in Stufenzahl und Ausbeute giinstige
Darstellungswege fir p-Jodstyrol sowie fiir 2.4-Di- und 2.4.5-Trijod-
styrol auszuarbeiten.

1. p-Jodstyrol

Fiir die Darstellung von o- und p-Jodstyrol kommen als leicht zu-
géngliche Ausgangsprodukte Athylbenzol oder dessen in der Athylgruppe
substituierte Derivate in' Frage. Von den letzteren sind die in x-Stellung
durch Halogen-, Hydroxyl- oder Methoxylgruppen substituierten Pro-
dukte fiir die Jodierung ungeeignet; die Reaktion verlduft nicht ein-
heitlich und fithrt zu zahlreichen Nebenprodukten. Dagegen kann
g-Phenyldthybromid in etwa 72proz. Ausbeute jodiert werden, wobei ein
Gemisch der o- und p-Jodverbindung entsteht, aus dem sich bei tiefer
Temperatur die p-Verbindung ausfrieren ldt. Die Abspaltung von
Bromwasserstoff gelingt mit Tridthanolamin in der Hitze4). Dabei ist
die Ausbeute an Jodstyrol jedoch schlecht, da die Trennung vom Tri-
dthanolamin durch Wasserdampfdestillation wegen der geringen Fliich-
tigkeit des Styrolderivates relativ langsam geht und deswegen ein be-
trachtlicher Teil desselben polymerisiert.

Als bestes Dehydrohalogenierungsmittel bewéhrte sich eine dthano-
lische Losung von Kaliumhydroxyd®). Die Reaktion geht bei méiBiger
Temperatur (50 °C) mit 85—90proz. Umsatz vor sich. Aus dem Iso-
merengemisch kann durch Ausfrieren 409, p-Jodstyrol gewonnen wer-
den. Damit steht ein Verfahren zur Verfiigung, das die Darstellung von
p-Jodstyrol aus g-Phenyldthylalkohol in drei Arbeitsgingen ermoglicht:

{:\—Cﬂz—CHZOH > {:\——CHQ—CHZBI* > J—{}CHz—CHZBr

i N\ CH=CH,

6) M. M. Kotox u. JE. M. MOosSKwINA, J. angew. Chem. (russ.) 26, 660 (1953); Chem.
Zbl. 1954, 568.
7) Ss. N. UscHakROW u. JE. N. FREIDBERG, Nachr. Akad. Wiss. UdSSR, Abt. chem.
Wiss. 1950, 268 ; Chem. Zbl. 1951, 3499.
8) H. O. WirrH, O. K6niesTEIN u. W. KERN, Liebigs Ann. Chem. 634, 84 (1960).
?) G. E. INskEEP u. R. DraNiN, J. Amer. chem. Soc. 69, 2237 (1947).
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Fiir die Darstellung der Jodstyrole aus Athylbenzol ist folgender Weg

geeignet:
CH, GCH, CHBr—CH, CH=CH,

|
N-0-0)  ~0)
N J5<) N X/

Die Reihenfolge der Halogenierung wird durch die schon genannten
Befunde festgelegt, da die Kernjodierung von «-Brométhylbenzol fiir
priparative Zwecke keine brauchbaren Ergebnisse brachte.

Die Jodierung des Athylbenzols ergibt eine Ausbeute von annihernd
909, der Theorie®). Bei der Aufarbeitung wurde aus dem sehr geringen
Destillationsriickstand eine fliissige Substanz isoliert, die als Dijod-
dthylbenzol identifiziert werden konnte.

Die nachfolgende Einfithrung des Broms in die Seitenkette ist ent-
weder durch direkte Bromierung mit elementarem Brom oder mit N-
Bromsuccinimid moglich. Bei der direkten Bromierung in Tetrachlor-
kohlenstoff entstehen 519, Monojod-x-brométhylbenzol. Die Bromierung
ohne Losungsmittel fithrt dagegen bei etwa 100 °C zu 429, p-Jod-a,8-di-
bromithylbenzol und nur 119, Monojod-x-broméathylbenzol.

Fir die Jodstyroldarstellung kommt damit praktisch nur die Bro-
mierung in Tetrachlorkohlenstoff in Frage. Da dabei jedoch die Ausbeute
nicht besonders gut ist, wurde auf die Bromierung mit N-Bromsucein-
imid zurtickgegriffen. Auf diese Weise umgesetztes Monojodédthylbenzol
ergibt in iiber 80proz. Ausbeute ein Gemisch von o- und p-Jod-a-brom-
dthylbenzol, aus dem die p-Verbindung durch Ausfrieren abgetrennt
werden kann. Die p-Verbindung konnte auch auf anderem Wege, und zwar
durch Umsetzung von p-Jodphenylmethylcarbinol mit Phosphortri-
bromid in Tetrachlorkohlenstoff dargestellt und damit ihre Konstitution
bewiesen werden.

Die Abspaltung von Bromwasserstoff aus den x-Bromverbindungen
kann nicht in wifrig-alkoholischem Reaktionsmedium erfolgen, da wegen
der moglichen Verseifung die Reaktionen nicht einheitlich verlaufen.

Krages!%) verwandte bei der Darstellung von kernsubstituierten
Alkylstyrolen aus den entsprechenden «-halogenierten Athylbenzolen
als Dehydrohalogenierungsmitte] Pyridin und konnte die Bildung von
Pyridiniumsalzen nachweisen.

Fir unsere Zwecke erwies sich Chinolin als geeignet. Die Reaktion
verlduft in der Hitze entsprechend tiber das intermediér gebildete Chino-

10) A. KrAGEs, Ber. dtsch. chem. Ges. 35, 2245 (1902).
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liniumsalz, das isoliert werden kann. Ahnliches Verhalten zeigen 2.4-Dijod-
und 2.4.5-Trijod-x-brométhylbenzol.

R—CH—CH, |
@111 R = 4-Jodphenyl-
N | Br® 2.4-Dijodphenyl-
‘ 2.4.5-Trijodphenyl-
| NN

Das nach dieser Methode dargestellte Monojodstyrol fiel in einer
Ausbeute von 78% an; davon waren 619, p-Jodstyrol und 179, un-
reines o-Jodstyrol, die wieder durch Ausfrieren getrennt wurden.

Die fiir die Zersetzung der Chinoliniumsalze bendtigte Temperatur
ist abhéngig von deren thermischer Bestdndigkeit. Gewdhnlich tritt
Zersetzung bei 140—160 °C ein, was sich rein duBerlich durch Dunkel-
tirbung des Reaktionsgemisches anzeigt. Die Bestdndigkeit des Chino-
liniumsalzes hus 2.4.5-Trijod-a-bromithylbenzol reicht jedoch fast bis
zum Siedepunkt des Chinolins (vgl. unten).

1. 2.4-Dijodstyrol

Das bisher unbekannte 2.4-Dijodédthylbenzol entsteht in geringer
Menge als Nebenprodukt bei der oben beschriebenen Jodierung von
Athylbenzol. Priparativ darstellen 148t es sich entsprechend aus Mono-
jodathylbenzol unter etwas verschirften Reaktionsbedingungen. Die
Stellung der Substituenten ergibt sich aus dem UR-Spektrum mit
Banden bei 1887 ecm~! (stark), 1820 em—! (schwach) und 1740 em—!
(stark)1!), wonach folgende 1.2.4-Stellungen mdoglich sind:

C'2H5 Cle,,, C,H,
oY O
! \
\l/ AVAN kl/ NJ
J J
I II 1

Da das Ausgangsprodukt ein Gemisch von 2- und 4-Jodédthylbenzol
war, ist auch die Bildung von II und III nicht ausgeschlossen. Wir syn-
thetisierten 2.4-Dijodédthylbenzol auch aus 2.4-Dinitroithylbenzol. Der
Vergleich der UR-Spektren beider Priparate zeigt, dafl das aus der
Jodierung gewonnene 2.4-Dijodédthylbenzol vermutlich durch geringe
Anteile der 2.5- und 3.4-Isomeren verunreinigt ist.

1) 0. W. Young, R. B. DuvaLL u. N. WrigHT, Analytic. Chem. 23, 709 (1951).
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Das dargestellte 2,4-Dijoddthylbenzol wird wieder mit N-Brom-
succinimid in «-Stellung bromiert und dann in das Chinoliniumsalz
itberfithrt, da das zdhfliissige 2.4-Dijod-«-brométhylbenzol weder durch
Destillation noch durch Kristallisation gereinigt werden kann. Das Salz
ist aus Athanol umkristallisierbar; es wird durch Erhitzen in Chinolin
auf 140—150 °C zerlegt, wobei 2.4-Dijodstyrol entsteht.

Die Verbindung 148t sich mit Azodiisobutyronitril in Substanz bei
60 °C polymerigieren; das Polymere kann durch Umféillen aus Tetra-
hydrofuran in Methanol gereinigt werden. Es ist aulerdem lgslich in
Jodbenzol, teilweise auch in Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff,
unldslich dagegen in Benzol, Toluol, o-Dichlorbenzol, Dimethylformamid,
Dimethylsulfoxyd, Dioxan, Ather und Alkoholen.

II1. 2.4.5-Trijodstyrol

Bei der Darstellung von Dijodédthylbenzol fillt das ebenfalls bisher
unbekannte 2.4.5-Trijoddthylbenzol als Nebenprodukt an. Es kann
in etwa 40proz. Ausbeute aus Dijoddthylbenzol mit Jod und Jodsiure
in Eisessig unter Zusatz von halbkonzentrierter Schwefelsiure bei
120 °C gewonnen werden. Mit N-Bromsucecinimid erhdlt man daraus
fast quantitativ 2.4.5-Trijod-«-brométhylbenzol.

Bei dem Versuch, daraus durch Erhitzen in Chinolin Bromwasser-
stoff abzuspalten, fiel aus der anfangs klaren Losung beim Erwiarmen auf
etwa 110—-120 °C das Chinoliniumsalz aus; bisher konnte kein Losungs-
mittel zum Umkristallisieren dieses Salzes gefunden werden. Sein
Verhalten steht damit im .Gegensatz zu dem der Chinoliniumsalze aus
4-Jod-«-brométhylbenzol und aus 2.4-Dijod-x-bromithylbenzol, die sich
aus Wasser und aus Alkohol umkristallisieren lassen.

Die Abspaltung von Bromwasserstoff aus dem 2.4.5-Trijod-x-brom-
dthylbenzol wurde durch Erhitzen des Salzes in Chinolin bis zum Sieden
erzwungen, wobei Liosung eintrat. Trotz des Zusatzes von etwas Hydro-
chinon und nur kurzer Reaktionszeit (etwa 1 Minute) war die Ausbeute
an monomeren 2.4.5-Trijodstyrol schlecht; der grofte Teil polymeri-
sierte. Die Trennung des Monomeren von dem Polymeren gelingt durch
Extraktion mit Ather.

Die UR-Spektren des Monomeren und des Polymeren zeichnen sich
durch auffallende Bandenarmut aus. Das Spektrum des Polymeren
unterscheidet sich von dem des Monomeren durch das Fehlen der charak-
teristischen Vinylschwingungsbanden bei 905—915 cm=1, 985—995 cm~1
und 1410—1420 cm~1 12),

12) L. J. BELLamy, Ultrarot-Spektrum und chemische Kohstitut-ion, Verlag Dr.
D. Steinkopff, Darmstadt 1955, S. 29.
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Beschreibung der Versuche
4-Jodstyrol
a) Jodierung von f-Brométhylbenzol

10,0 g (0,054 Mol) -Bromithylbenzol!%) werden in wenig Eisessig gelost und in einem
Dreihalskolben (250 mlj mit RiickfluBkiihler und Riihrer auf 90 °C erwirmt. Dazu gibt
man 9 ml Wasser und etwa 40 ml Eisessig, so dal eine gesittigte klare Losung entsteht.
Man kiihlt auf Raumtemperatur ab und figt 2,5 ml konz. H,S0,, 5,5 g Jod, 2,1 g Jodséure
(10proz. UberschuB), 5 m1 OCl, (verhindert Sublimation des Jods) hinzu und erwirmt dann
unter kraftigem Riihren auf 90 °C. Nach etwa 1} Stunden ist die Umsetzung beendet.
Das Reaktionsgemisch wird zur Entfernung des unverbrauchten Jods mit schwefliger
Sdure, dann mit dem doppelten Vol. Wasser versetzt, die sich absetzende gelbe Schicht
abgetrennt und die wabBrige Losung mit CHCI, ausgeschiittelt. Die mit der abgetrennten
Schicht vereinigte CHCl;-Losung wird mit verd. Sodalosung sowie mit Wasser gewaschen
und iiber CaCl, getrocknet. Nach dem Abdestillieren des CHCl; wird der Riickstand in der
doppelten Menge Petrolather (Sdp. 40—70 °C) aufgenommen und iiber basischem Al,O,4
chromatographiert. Von der nun farblosen Losung wird das Losungsmittel abgezogen und
anschliefend im Vak. destilliert (Sdp.,,; 117—120 °C; n%) = 1,6372; d2° = 1,976). Aus-
beute 12,0 g (71,69, d. Th.).

CgHBrJ (o,p-Gemisch) (310,98)

ber.: C 30,90; H 2,569; gef.: C30,96; H 2,71.

b) p-Jodstyrol aus Monojod-g-broméathylbenzol

Eine Losung von 3,4 g (0,06 Mol) KOH in 40 m! 95proz. Athanol wird auf 50 °C er-
warmt. Dazu wurde eine ebenfalls auf 50 °C erwédrmte Losung von 12,56 g (0,04 Mol)
Monojod-8-bromiathylbenzol (o,p-Gemisch) in 30 ml 95proz. Athanol unter Riihren schnell
zugegeben. Es scheidet sich sogleich Kaliumbromid ab; nach 15 Minuten wird das Salz
abfiltriert und die klare Losung mit verd. HCI gegen Lackmus neutralisiert und dann mit
etwa 400 ml Wasser verdiinnt. Dié Hauptmenge der sich absetzenden gelben Fliissigkeit
wird abgetrennt, die waBrige Schicht dreimal mit je 20 m1 CHCI, extrahiert (Emulsions-
bildung 148t sich durch Kochsalzzusatz vermeiden). Die CHCl;-Ausziige werden niit der
gelben Flissigkeit vereinigt und iiber CaCl, getrocknet. Das Losungsmittel wird ohne
Erwiarmen im Vakuum abgezogen und der fliissige Riickstand anschlieffend destilliert
(Sdp. p 110—115 °C); Ausbeute etwa 7,0 g. Das Gemisch von o- und p-Jodstyrol wird in
Methanol in der Warme gelost und die p-Verbindung durch Tiefkithlung zur Ausscheidung
gebracht. Rohausbeute 3,7 g (409, d. Th.). Durch erneutes Umkristallisieren erhalt man
die Verbindung isomerenfrei; Schmp. 46—46 °C. Der Ansatz kann unbedenklich ver-
zehnfacht werden, ohne daf} sich die Ausbeute verschlechtert.

¢) p-Jod-«,B-dibroméathylbenzol

2,3 g (0,01 Mol) p-Jodstyrol werden in 20 ml Petrolather (40—70 °C) gelost und unter
Eiskiithlung mit der entsprechenden Menge Brom (in Petrolither gelost) versetzt, bis eine
deutliche Firbung bestehen bleibt. Das ausgeschiedene p-Jod-«,f-dibrométhylbenzol
wird abgesaugt und aus Petrolither (40—70 °C) umbkristallisiert. Ausbeute 3,4 g (87%,
d. Th.); Schmp. 87—88 °C.

CsH,Br,J (389,89)

ber.: C24,64; H 1,81; gef.: C24,80; H 1,92.

13y K. H. St orra u. W. ALTNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1515 (1931).
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d) Jodierung von Athylbenzol

26,6 g (0,156 Mol) Athylbenzol werden, wie bei der Jodierung von f-Broméithylbenzol
beschrieben, in wenig Eisessig auf 90 °C erwérmt. Dann wird mit 12 m] Wasser und etwa
110 ml Eisessig versetzt, so daB} eine klare Losung entsteht. Nach Abkiihlung auf Raum-
temperatur gibt man 25,4 g Jod, 10,0 g Jodsdure, 5 ml konz. H,SO, und 5 ml CCl, zu.
Das Gemisch wird unter starkem Riihren etwa 11 Stunde auf 90° C erwirmt; die Beendi-
gung der Reaktion zeigt sich am Farbumschlag von violett nach rot. Es wird, wie oben
beschrieben, aufgearbeitet und nach Abziehen des CHCI, destilliert. Spd.,, 101—103 °C;
n¥ = 1,5930. Ausbeute 51,5 g (88,59, d.Th.).

e) Monojod-a-brométhylbenzol

23,2 g (0,1 Mol) Monojodathylbenzol (o,p-Gemisch) werden in 250 ml CCl, gelést und
mit 18,7 g N-Bromsuccinimid sowie 2 Spatelspitzen Dibenzoylperoxyd versetzt. Das
Gemisch wird langsam im Wasserbad bis zum Sieden erhitzt und 1—2 Stunden im Sieden
gehalten. Gegen Ende der Reaktion schwimmt das Succinimid auf dem Lésungsmittel.
Nach dem Abkiihlen wird abgesaugt, iiber basischem Al;O4 chromatographiert und auf
dem Wasserbad das Losungsmittel weitgehend abdestilliert. Der Rest wird bei etwa
70 °C Wasserbadtemperatur im Vakuum abgezogen. Der Riickstand wird entweder im
Hochvakuum destilliert oder die feste p-Verbindung von der fliissigen o-Verbindung durch
Ausfrieren getrennt.

Gemisch von o- und p-Jod-a-bromithylbenzol, Sdp.,, = 92—94 °C; n¥ = 1,643.
Ausbeute 25 g (80,569, d. Th.). p-Jod-«-brométhylbenzol, Schmp. 51,5—52,5 °C, Ausbeute
15,3 g (etwa 509, bezogen auf den gesamten Ansatz).

p-CeHgBrJ (310,98)

ber.: C30,90; H 2,59; gef.: C31,23; H 2,70.

f) p-Jod-a-brométhylbenzol

12,4 g (0,05 Mol) p-Jodphenylmethylcarbinol werden in 10 ml CCl, gelost, auf 60 °C
erwirmt und mit 5,0 g (0,0185 Mol) PBr; auf einmal versetzt, wobei gute Kiithlung und
starkes Riithren unerlaBlich sind. Anschliefend wird 20 Minuten am Riickflu8 erhitzt;
man JaBt erkalten und zieht das Losungsmittel im Vakuum ab. Der Riickstand wird aus
absol. Methanol umkristallisiert. Schmp. 52—53 °C. Ausbeute 11,2 g (729, d. Th.).

-g) Chinoliniumsalz aus p-Jod-a-broméathylbenzol

1,0 g p-Jod-a-bromithylbenzol werden mit 5 ml wasserfreiem Chinolin versetzt und
etwa 1 Stunde auf 100 °C erwérmt. Die rot gefirbte Losung wird mit Ather versetzt und.
der Niederschlag nach AbgieBen der #therischen Losung aus absol. Athanol umkristalli-
siert. Schmp. 194—195 °C.

C;H,;BrJN (440,14)

ber.: C 46,39; H 3,44; gef.: C 46,73; H 3,67.

h) p-Jodstyrol aus Monojod-a-bromiathylbenzol

15,6 g (0,05 Mol) Monojod-«-broméathylbenzol (o,p-Gemisch) werden in der doppelterr
Gewichtsmenge wasserfreien Chinolins gelost und bei 140—150 °C etwa 1/, Stunde unter
FeuchtigkeitsausschluBl gerithrt. Die tiefbraune Losung wird dann in etwa 300 m] Eis-
wasser gegeben, mit 2 n HCI neutralisiert und schliellich portionsweise mit CHCI, extra-
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hiert. Die CHCl;-Losung wird mehrmals mit 2 n HCl, dann mit Wasser gewaschen und
iiber CaCl, getrocknet. Die braune Losung wird iiber saurem Al,O4 chromatographiert,
CHCl; im Vakunm abgezogen und der fliissige Riickstand im Hochvakuum destilliert.
Ausbeute 9,0 g (789%, d. Th.). Durch Ausfrieren erhilt man 7,0 g (61% d. Th.) p-Jod-
styrol, das aus Methanol umkristallisiert wird.

2,4-Dijodstyrol
a) 2,4-Dijodathylbenzol

23,2 g (0,1 Mol) Monojodathylbenzol (o,p-Gemisch) werden mit 95 ml Eisessig und
12 ml halbkonz. H,S0, versetzt. Man uberzeugt sich davon, dafl beim Erhitzen auf
100 °C eine klare Losung entsteht; sonst wird etwas mehr Eisessig zugegeben. Nach dem
Abkiihlen versetzt man das Gemisch mit 7,7 g Jod und 7,7 g Jodsdure und erwiarmt
unter starkem Rithren 5—6 Stunden auf 110 °C. Die rotbraune Lisung wird nach dem Ab-
kiihlen in Wasser gegossen, mit etwas Bisulfitlosung entfiarbt und mit CHCl; ausgeschiittelt.
Die CHCly-Losung wird mit Sodalésung und anschliefend mit Wasser gut gewaschen und
iiber CaCl, getrocknet. Der grofte Teil des CHCl, wird abgezogen, die restliche Losung
iiber basischem AlL,O; chromatographiert. Der Riickstand wird im Hochvakuum destil-
liert (Sdp.,, 99—100 °C; nfy = 1,6766); Ausbeute 21,6 g (60% d. Th.).

C.H,J, (357,97)
ber.: C26,84; H 2,25; gef.: C 26,96; H 2,30.

Aus dem Destillationsriickstand lassen sich nach Umkristallisieren aus 95proz. Athanol
2,7 g 2.4.5-Trijodathylbenzol isolieren.

b) 2.4-Dijod-x-broméathylbenzol

17,9 g (0,05 Mol) 2.4-Dijodéthylbenzol werden in 100 ml wasserfreiem CCl, gelost,
mit 9,5 g N-Bromsuccinimid und 2 Spatelspitzen Dibenzoylperoxyd versetzt und unter
Riihren zum Sieden erhitzt. Nach 1!/, Stunden ist die Reaktion beendet; das auf der Ober-
fliche der rot gefarbten Losung schwimmende Succinimid wird abgesaugt und mit etwas
CCl, griindlich gewaschen. Nach Einengen des Filtrates wird iber basischem Al,0, chroma-
tographiert und anschlieBend das Losungsmittel im Vaknum vorsichtig entfernt (Bad-
temperatur nicht iiber 95 °C). Die im Kolben verbleibende gelbe, hochviskose Fliissigkeit
kann nicht ohne Zersetzung destilliert werden.

Ausbeute 20,0 g (91,59, d. Th.).

¢) Chinoliniumsalz aus 2.4-Dijod-«-brométhylbenzol

17,6 g (0,04 Mol) 2.4-Dijod-«-brométhylbenzol werden mit 6,0 g Chinolin 24 Stunden
auf 50 °C erwarmt. Das glasig erstarrte Reaktionsprodukt wird fein pulverisiert und
sofort durch Waschen mit absol. Benzol und Ather von iiberschiissigem Chinolin befreit.
Die Ausbeute ist quantitativ; die schwach gelbliche Substanz 148% sich aus absol. Athanol
umkristallisieren. Schmp. 165--172 °C,

d) 2.4-Dijodstyrol

28,3 g (0,05 Mol) Chinoliniumsalz werden mit 35 g frisch destilliertemn Chinolin und
einer Spatelspitze Hydrochinon unter starkem Riihren und unter Feuchtigkeitsaus-
schluB 30 Minuten auf 145155 °C erhitzt. Anschlieend wird die rotbraune Losung auf
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Eis gegossen und mit HCl angeséiuert. Dann wird mit CHCI,; ausgeschiittelt, die Losung
mit 2 n HCl und Wasser gewaschen und iber CaCl, getrocknet. Zur Entfarbung wird
iiber saurem Al,Q, chromatographiert und danach das Losungsmittel im Vakuum abge-
zogen. Die gelbe, viskose Fliissigkeit wird im Hochvakuum destilliert. Sdp.,, 108 bis
110 °C; 0% = 1,719; Ausbeute 809, d. Th.

C.H,J, (356,96)
ber. C 26,99; H 1,70; gef.: C 27,18; H 1,89.

e) Poly-2,4-dijodstyrol

3,66 g (0,01 Mol) 2.4-Dijodstyrol werden in Substanz unter Zusatz von etwa 15 mg
Azodiisobutyronitril bei 60 °C 18 Stunden polymerisiert. Das Polymerisat wird durch
Umféllen aus Tetrahydrofuran in Methanol gereinigt.

Ausbeute 2,556 g (729, d. Th.).

(CgHgd,)y (355,96),
ber.: C26,99; H 1,70; J 71,81; gef.: C27,33; H 1,79; J 70,60.

2.4.5-Trijodstyrol
a) 2.4.5-Trijodathylbenzol

17,9 g (0,05 Mol) Dijodathylbenzol werden in 75—85 ml Eisessig in der Siede-
hitze gelost. Nach dem Abkiihlen gibt man zu der entmischten Losung 3,7 g Jod, 3,7¢g
Jodsiure und 6 ml halbkonz. H,80, und erhitzt dann 5 Stunden auf 120 °C. Danach
wird die rotbraune Mischung in Wasser gegossen und das Reaktionsprodukt mit CHCI,
ausgeschiittelt. Nach dem Waschen mit Wasser, 2n NaOH und wieder Wasser wird iber
CaCl, getrocknet. Dann destilliert man den groften Teil des Losungsmittels ab und chro-
matographiert iiber basischem Al,0,. CHCI, und nicht umgesetztes Dijodathylbenzol
(4,3 g) werden anschlielend durch Destillation im Hochvakuum abgezogen. Der Riickstand
(14,0 g) wird aus absol. Athanol umkristallisiert. Ausbeute 9,8 g (409 d. Th.); Schmp.
76—77 °C {Nadeln).

C,H,J, (483,87)
ber.: C19,86; H 1,46; J 78,68; gef.: € 20,09; H 1,49; J 79,06.

b) 2.4.5-Trijod-«-broméathylbenzol

4,84 g (0,01 Mol) 2.4.5-Trijodathylbenzol werden in 30 ml CCl, gelost und mit 2,0 g
N-Bromsuccinimid und 2 Spatelspitzen Benzoylperoxyd am Riickflufi 3 Stunden zum
Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten und Abfiltrieren des Succinimids wischt man den
Riickstand mehrmals mit kleinen Portionen CCl, und filtriert die Losung erneut. Der
grofite Teil des Laosungsmittels wird abdestilliert, der Rest an der Luft verdunstet. Roh-
ausbeute 5,5—5,6 g (praktisch quantitativ). Nach Umkristallisieren aus Propanol erhilt
man 4,9 g 2.4.5-Trijod-a-brométhylbenzol (879, d. Th.) in Form weiller Nadeln. Schmp.
106,56—108,5 °C. Nach mehrmaligem Umkristallisieren und scharfem Trocknen erhéht
sich der Schmp. auf 108—110 °C.

C.H BrJd; (562,78)
ber.: C17,07; H 1,07; gef.: C17,38; H 1,05,
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c) Chinoliniumsalz aus 2.4.5-Trijod-«-broméathylbenzol

1,13 g (2. 1073 Mol) 2.4.5-Trijod-x-brométhylbenzol werden mit etwas Chinolin so
hoch erhitzt, bis vollstindige Losung eintritt. Dann wird bei 100 °C 3 Stunden stehen-
gelassen. Die erstarrte Schmelze wird unter trockenem Benzol im Mérser zerkleinert und
der schwachgelbe Riickstand nach dem Absaugen mehrmals mit trockenem Benzol ge-
waschen, schlieBlich 1/, Stunde mit absol. Athanol gekocht und anschlieBend getrocknet.
Schmp. 214--215 °C. Ausbeute 1,3 g (949, d. Th.).

C,.H,;Brd;N (691,94)
ber.: N 2,02; gef.: N 2,37.

d) 2.4.5-Trijodstyrol

3,46 g (5 - 103 Mol) Chinoliniumsalz aus 2.4.5-Trijod-&-brométhylbenzol werden mit
10 ml Chinolin und einer Spatelspitze Hydrochinon so hoch erhitzt (etwa 220 °C), bis Losung
des Salzes unter Braunfirbung eintritt. Man laBt ungefihr 1 Minute reagieren, kiihlt
dann ab und giet in Benzol. Durch Schiitteln mit 2 n HNO, wird das Chinolin entfernt,
die Benzolschicht mit Wasser bis zur neutralen Reaktion gewaschen und anschlieflend
iither CaCl, getrocknet. Nach dem Chromatographieren iiber saurem Al,O; wird das Lo-
sungsmittel im Vakuum abgezogen und der Riickstand mehrmals mit Ather extrahiert.
Dabei bleibt Poly-2.4.5-trijodstyrol zuriick. Die aus dem Atherauszug erhaltene Substanz
wird aus Butanol umkristallisiert und mit Methanol gewaschen. Schmp. 122—124 °C.

C,H,J, (481,86)
ber.: C19,94; H 1,05; gef.: C 20,59; H 1,31.

Fiir Hinweise bei der Durchfithrung der Jodierungsreaktionen danken
wir Herrn Dr. H. O. WIrTH.

Mainz, Institut fir organische Chemie der Universitit.

Bei der Redaktion eingegangen am 13. Januar 1961.
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