
Polymerisationsfahige und polymere Verbindungen. I 

Notiz uber die Darstellung 
von Arylathylenderivaten des Polystyrols 

Von GUNTHER. DREFAHL und HARTMUT GRUNERT 

Mit 2 Abbildungen 

Inhaltsubersieht 
Die Umsetzung von Chlormethyl-polystyrol-triphenylphosphoniumchlorid mit ver- 

schiedenen Sldehyden zu den entsprechenden Arylathylenverbindungen wird beschrieben. 

Die Anwendung von organischen Szintillatoren erfolgt vorzugsweise in  
der Form fester Losungen in Polystyrol oder p-Methyl-polystyrol. Hierbei 
ist die hochmolekulare Komponente nicht nnr Tragerstoff, sondern greift 
in den Mechanismus der Energieumwandlung mit ein. Die haufigste hier- 
bei auftretende Schwierigkeit ist die begrenzte Loslichkeit des eigent- 
lichen Szintillators in dem festen Polystyrol. Es wurde deshalb der 
Versuch unternommen, derartige fluoreszenz- bzw. szintillationsfahige 
Systeme direkt in das fertjge Makromolekul einzubauen, nachdem in 
friiheren Arheitenl) z), unter der gleichen Zielsetzung, niedermolekulare 
Verbindungen von uns dargestellt wurden, die sich zur Copolymerisation 
mit Styrol eignen. 

Unter den bekannten polymeranalogen Umsetzungen des Styrols 
wurde die Chlormethylierung3) gewahlt, deren Reaktionsprodukte mit 
Triphenylphosphin in die entsprechenden Phosphoniumsalze iiberfiihrt 
werden konnten. Diese Verbindungen wurden in die Carbonylolefinierung 
nach WITTIG eingesetzt und gaben mit Aldehyden in glatter Reaktion 
substituierte Polystyrole vom Typ 
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In diesen Verbindungen ist je nach dem Grad dcr Chlormethylierung 
niehr oder weniger haufig ein Substituent vorhanden, wobei allerdings 
noch die Moglichkeit einer Stellungsisomerie, ortho- bzw. para-Stellnng 
der Substituenten, hervorgehobeii werden mu (3. 

Fur die Reaktionen wurde niedermolekulares Polystyrol nach 
H. STATJDINGER 4) eingesetzt und die Chlormethylierung mit Monochlor- 
methylathers) als Reaktionspartner und Lijsungsmittel, in Gegenwart von 
Zinkchlorid, durchgefuhrt. Durch Variation der Bedingungen, hesonders 

I :  i 

Abb. 1. - ~ p-Phenyl-styryl-polystyrol in 
Dioxan; - ~ - - p-Styryl-styryl-polystyrol in 
Dioxan; - . - . - p-Phenylathinyl-s tyryl-poly- 

styrol, Farhkurve 

der.Reaktionszeit, erliielt inan 
Produktc mit unterschied- 
lichem Chlormethylgruppen- 
gehalt. Ein Produkt. bei dem 
durchschnittlich jeder zweite 
Pheiiylkern substituiert ist, 
wurde zii weiteren Um- 
setzungen herangezogen. Bpi 
der Darstellung der Phospho- 
iiiumsalze niuljte eine voll- 
standige Umsetzung aller 
Chlorniethylgruppen erreicht 
werden, da andernfalls Ver- 
netzixng mit t,eilweiser Zer- 
setzung erfolgte. Die Reaktion 
verlief am besten in Dimethyl- 
formamid, in dem Ausgangs- 
und Endprodukte liislich smd. 
Durch Eingieljen der Losung 
in Bther konnte das Salz als 
weiljes Yulver erhalten wer- 
den. 

Zur Durchfuhrung der 
% 7 ~ T ~ ~ ~ - R e a k t i o n  wurde das 
Phosphoniumsalz in absolu- 
tem Alkohol gelost und durch - 

Zusatz von einem Bquivalent Natrium%thylat in das orangefarloene 
Ylid uberfiihrt. Dieses reagierte schnell und in guten Ausbeuten mit 
den eingesetzten Aldehyden zu den eiitsprecheiiden Olefinen, die a m  

l) G. DREFAHL, G. PLUTNER 11. F. RUDOLPH, Chrin. Ber. 93, 998 (1960). 
2 )  G. DREFAHL, G. PLOTNER u. K. \I\'IKNEFELD, Chem. Ber. 94, 2002 (1961). 
d) G. D. JONES, Tnd. Rngng. chem. 44, 2686 (1952). 
4, H. STAUDINGER, Ber. dtsch. chrm.  Ges. 62, 260 (1Y29). 
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der Losung als schwach gelb gefarbte Yulver ausfielen. Die Verbin- 
dungen lasseii sich mit Polystyrol weiterpolymerisieren und erhalten so 

I 
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die ublichen mechaiiischen 
Eigenschaften. Die Um- 
setzung wurde init Biphe- 
nvl-4-aldehyd und Tdan- 
4-aldehyd durchgefuhrt. 

Die halogen- iind phos- 
phorfreien Verbindungen 
liegen vorzugsweise als 
trans-Verbindungen vor, 
wie aus den Spektren er- 
sichtlich ist (Abb. 1). Die 
Xpektren zeigen weit- 
gehende iibereinstinimung 
mit dem Typ der ent- 
sprechenden monomoleku- 
laren Stilbene bzw. Tolan- 
kohlenwasserstoffe bei 
einer Verschiebung des 
langwelligen Maximums 
urn etwa 10-15 mp 
(Abb. 2). Sie entsprechen 
damit in strukturelleruber- 
eiiistimmurig den Methyl- 
derivaten der Grundkorper 

I 

CH, 

lleschrcibung der Versuche 
C h l o  i n e t h y l i e r u n g  d e s  P o l y s t y r o l s  : 24g Polystyro14) werden in360cir * 

Chloriiiethylather gelost, 12 g wasserfreies Zinkchlorid zugesetzt und die Mischung bei 
Ziinmertemperatur geriihrt. Sie farht sich unter Anstieg der Viskositat orange his rot. 
Sach 2 Stunden mird die Reaktion durch EingieBen der Losung in 1200 cm3 Methanol 
abgebrochen. Das chlorniethylierte Polystyrol fallt hierbei als zahe, weiBe Masse aus. 
Beim Stehen nnter \Yasser erhiirtet das Produkt langsam. Durch Kneten und Riihren 
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unter Wasser erhklt man es in pulvriger Form. Die Verbindung wird durch Umfallen aus 
Dioxan/Wasser gereinigt. Ausbeute: 29 g. 

Analyse: 

P h o s p h o n i u m s a l z  d e s  C h l o r m e t h y l p o l y s t y r o l s :  20 g Chlormethyl- 
polystyrol werden niit 40 g Triphenylphosphin in 250 cm3 Dimethylformamid 8 Stunden 
unter RiickfluB erhitzt. Die Isolierung des weiBen, pulverfhnigen Phosphoniumsalzes 
erfolgt durch EingieBen der klaren Losung unter kraftigem Riihren in 1000 em3 Ather. 
Das Produkt wird durch griindliches Waschen rnit Ather von dem sehr stark festgehalte- 
nen Dimethylformamid befreit und fur die Analyse aus Athanol/Ather umgefallt. Hierzu 
werden 0,5g in 1 em3 Athanol gelost und unter.Umschwenken in 50cm3 Ather eingctropft. 
Ausbeute: 39,5 g. 

C1 14,41 yo (entspricht: 53,3% Umsetzung). 

Analyse : bcr.: P 6,1% fur eine Umsetzung von 53,3% 
gef.: P 6,0"/b 

U i n s e t z u i i g  d e s  P h o s p h o n i u n r s a l z e s  n a c h  WITTIG: 9 g Phosphoniun- 
salz und 4 g Biphenyl-4-aldehyd (Stilben-4-aldehyd, Tolan-4-aldehyd) werden in 200 cm" 
absolutem Athanol gelost und bei Zimmertemp. mit einem Aquivalent Natriumathylat in 
absolutem Athano1 versetzt. Nach anfanglicher Orangefarbung wird die Losung milchig 
triib, und es scheidet sich langsam ein gelblichweiBer Niederschlag ab. Der Kohlen- 
wasserstoff wird durch gelindes Erwarmen der Suspension in eine besser absaugbare 
Form gebracht. Man fallt die Verbindung aus Benzol/Methanol und aus Dioxan/Wasser 
urn, und reinigt sie iiber Aluminiumoxyd in heil3em Toluol. Ausbeute: 5,5 g. 

Analyse : ber.: C %,2; H 6,8; 
gef.: C 92,6; H 7,O. 

J e n a  , Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Friedrich- 
Schiller-TTniversitBt . 

Bei der Redaktion eingegangen am 14. April 1962. 


