
Divinylbenzole werden großtechnisch durch katalyti-
sche Dehydrierung der Diethylbenzole hergestellt und
das Gemisch der Isomeren z.B. als Vernetzer, insbeson-
dere für Styrol-Polymere, eingesetzt. Im Gegensatz zur
breiten Verwendung des Grundkörpers sind kernsubsti-
tuierte p-Divinylbenzole nur wenig bekannt, die Syn-
these erfolgte meist durch Eliminierung [1] oder dop-
pelte Wittig-Olefinierung [2], in neuerer Zeit hat die
Palladium-katalysierte Kupplung von Dibrombenzolen
mit Vinylstannanen [3] nach Stille stark an Bedeutung
gewonnen.

Die Synthese von Styrolen durch Heck-Reaktion bro-
mierter Aromaten mit Ethen ist ausführlich dokumen-
tiert [4], Divinylbenzole hingegen wurden auf diesem
Wege noch nicht synthetisiert. Heitz und Greiner nutz-
ten die Heck-Reaktion mit Ethen zum Aufbau löslicher
Polymere vom Poly(p-phenylenvinylen)-typ [5], wäh-
rend Swager Poly(pyridinylenvinylen)e sowohl durch
Polyreaktion von Dibrompyridin mit Bis-tributylstan-
nylethen nach Stille als auch mit Divinylpyridin nach
Heck erhielt [6].

Die selektive Synthese von 1,4-Divinylbenzol gelingt
am einfachsten durch zweifache Wittig-Olefinierung mit
Terephthaldialdehyd [7], substituierte Terephthaldialde-
hyde hingegen stehen nur beschränkt zur Verfügung.
Ziel dieser Arbeit war, die Heck-Reaktion von 1,4-Di-
bromaromaten mit Ethen bei erhöhtem Druck zur Syn-
these von 1,4-Divinylverbindungen zu untersuchen.

Die Palladium-katalysierte Kupplung von 1,4-Di-
brombenzol und substituierten Derivaten mit Ethen kann
zur Synthese von Poly(p-phenylenvinylen)en genutzt
werden [5]. Bei der Umsetzung von 1,4-Dibrombenzol
(1a) mit Ethen bei Normaldruck werden schnell stark
fluoreszierende, aber unlösliche Oligomere 4a gebildet.
Ein erhöhter Ethen-Druck (5 bar) drängt die Bildung
der Oligomeren zurück, neben 1,4-Divinylbenzol (3a)
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Abstract. Substituted 1,4-divinylbenzenes 3a– i were syn-
thesized by twofold Heck coupling from the corresponding
1,4-dibromo- (electron withdrawing substituents) or 1,4-di-
iododialkoxybenzenes 1a– i and ethene. Oligomerizations

als Hauptprodukt (50%) werden laut GC-MS-Analyse
4-Bromstyrol (2a) (30%) als Zwischenstufe sowie die
Folgeprodukte 4a (I, II) 4-Brom-4'-vinylstilben (I, n =
1, R2 = Br, R3 = CH=CH2) und 4,4'-Divinylstilben (II,
n = 1, R2 = R3 = CH=CH2) [1c], gebildet, längere Reak-
tionszeiten begünstigen den Aufbau der Oligomeren
(Die Massenspektren der Zwischen- und Folgeproduk-
te 2, 4, und 5 sind in Tab. 1 zusammengefaßt, chroma-

could be suppressed by increasing the pressure of ethene to
30 bar, simultaneously improving the yields of the title com-
pounds.
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Schema 1Synthese der Divinylbenzole i) DMF, NEt3,
Pd(OAc)2, P(C7H7)3, Ethen (1– 5 bar); ii) DMF, NEt3,
Pd(OAc)2, P(C7H7)3, Ethen (30 bar), 45–97%; iii) CH3CN,
NEt3, Pd(OAc)2, Aliquat 336, Ethen (30 bar), 67%.
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tographisch getrennte Isomere und Oligomere mit rö-
mischer Zählung). Eine Vervollständigung der Reakti-
on bei gleichzeitiger Unterdrückung der Folgereaktio-
nen gelingt durch Erhöhung des Ethen-Druckes auf
30 bar.

Funktionalisierte 1,4-Dibrombenzole sind sehr gut zu-
gängliche Ausgangsverbindungen für die Synthese der
1,4-Divinylbenzole. Insbesondere Substituenten “zwei-
ter Ordnung” wirken sich günstig auf die zweifache
Heck-Reaktion aus, gegenüber dem Grundkörper wird
die Reaktivität des Halogens erhöht und die der Vinyl-
verbindungen gesenkt, so daß bei genügend hoher
Ethen-Konzentration die Bildung von Oligomeren nur
in untergeordnetem Maße auftritt oder ganz ausbleibt.
In 0,04 molarer Lösung in DMF werden 1,4-Dibrom-
benzole mit Cyano-, Nitro-, Alkylsulfonyl- oder 5-Aryl-
1,3,4-oxadiazol-2-yl-Gruppen (1b–e) bei 30 bar Ethen/
120 °C glatt in die entsprechenden Divinylbenzole
(3b – e) überführt, Zwischen- und Folgeprodukte treten
nur in Spuren (< 2%) auf.

Der Einfluß des Ethendruckes wird am Beispiel des
2,5-Dibrombenzonitrils (1b) deutlich: Bei Normaldruck
werden bevorzugt unlösliche Oligomere (ca 60%) ge-
bildet, die flüchtigen Komponenten sind nach GC-MS-
Analyse (Tab. 1) zu etwa gleichen Anteilen (29%) Di-
vinylbenzonitril (3b), die isomeren Bromvinylbenzo-
nitrile 2b (25%/2%) und, durch reduktive Debromie-
rung, Brombenzonitrile (25%/3%) sowie Vinylbenzo-
nitrile 4b (I, II, n = 0, R2 = H, R3 = CH=CH2) (4%/
14%). Aus dem Rückstand konnten mit siedendem 1,2-
Dichlorbenzol Oligomere 4b extrahiert werden, die im
FD-Massenspektrum als Tetramere mit Brom- und Vi-
nyl-Endgruppen (III–VI, n = 3) identifiziert wurden.
Bei erhöhtem Ethen-Druck (5 bar) ist nach 24 h das
Edukt 1b vollständig in Divinylbenzonitril (3b) umge-
wandelt, bei 30 bar Ethen gelingt dieses auch in 0,33
molarer Lösung schon in 6 h. Wird die Reaktionszeit
verlängert, werden steigende Mengen der isomeren
Ethylvinylbenzonitrile 5b (I, II, je ca 15% nach 24 h)
gebildet. Die Synthese von 2,5-Divinylpyridin (3f) wird
in der Literatur durch Dehydrierung von Diethylpyri-
din oder durch Hydroxymethylierung und Dehydrati-
sierung von 2-Methyl-5-vinylpyridin in nur mäßigen
Ausbeuten geschildert [8]. Ausgehend vom 2,5-Dibrom-
pyridin (1f) läßt sich Divinylpyridin (3f) nach obiger
Vorschrift darstellen, weitaus günstiger ist jedoch die
Verwendung von Acetonitril als Lösemittel unter Zu-
satz quartärer Ammoniumsalze [9], auf Triarylphosphine
kann hierbei verzichtet werden. Divinylpyridin (3f) wird
in ca. 90% Ausbeute gebildet, daneben ist noch eine
geringe Menge eines Bromvinylpyridins 2f nachweis-
bar (GC-MS).

In 1,4-Dibrombenzolen mit Substituenten “erster Ord-
nung” ist die Reaktivität des Halogens in der Heck-Re-
aktion deutlich herabgesetzt, wie das Beispiel des 1,4-
Dibrom-2,5-dihexyloxybenzols (1g) zeigt. Unter sonst

Tab. 1 Massenspektroskopische Charakterisierung der Zwi-
schen- und Folgeprodukte bei der Kupplung von Dibromaro-
maten mit Ethen

R m/z (%)

2a R = H 184/182 (66/65) [M+], 158/156 (2/2)
[M+– C2H2], 103 (100) [M+– Br], 77 (70 )

4a R = H, R2 = Br, (FD) 284/286 (100/98)
I R3 = vinyl, n = 1
4a R = H, R2 = R3 = (FD) 232 (100) [M+], 116 (2) [M2+]
II vinyl, n = 1
2b R = CN 209/209 (36/36) [M+], 182/180 (6/7)
I [M +– C2H3], 128 (82) [M+– Br],

101 (100)
2b R = CN 209/207(43/47) [M+], 183/182 (5/5)
II [M +– C2H2], 128 (55) [M+– Br],

101 (100)
4b R = CN, R2 = H, 129 (100), 128 (96), 103 (52), 102 (97)
I R3 = vinyl, n = 0
4b R = CN, R2 = H, 129 (100), 128 (90), 103 (66), 102 (69)
II R3 = vinyl, n = 0
4b R = CN, R2 = H, (FD) 510
III R3 = vinyl, n = 3
4b R = CN, R2 = R3 (FD) 536
IV = vinyl, n = 3
4b R = CN, R2 = Br, (FD) 562/564 (Br-Muster)
V R3 = H, n = 3
4b R = CN, R2 = Br, (FD) 588/590 (Br-Muster)
VI R3 = vinyl, n = 3
5b R = CN 157 (24) [M+], 142 (100) [M+ – CH3],
I 130 (7) [M+ – C2H3], 128 (8) [M+– C2H5],

115 (51)
5b R = CN 157 (29) [M+], 142 (100) [M+ – CH3],
7 130 (7) [M+ – C2H3], 128 (6) [M+– C2H5],

115 (57)
2f 185/183 (98/100), 158/156 (13/12), 78 (63)
3g R = OC6H13 330 (73) [M+], 246 (17) [M+ – C6H12],

162 (100) [M+ – 2C6H12]
2h R1 = R2 = 300/298 (7%/7%), [M+], 258/256 (9%/9%)
I OCOCH3 [M+– C2H2O], 216/214

(61/60) [M+ – 2C2H2O], 42 (100) [C2H2O
+]

2h R1, R2 = OH, 258/256 (5/4)[M+], 216/214 (51/54)
II OCOCH3 [M+ – C2H2O], 190/188 (9/12) [M+

– C2H2O – C2H2], 134 (31), 107 (100)
2h R1,2 = OH 216/214 (5/4), 162/160 (83/63), 145 (5),
III 131 (80%), 119 (9%), 104

(25%), 91 (100%), 78 (43%)

1g - i 2g, h 7g - i - 9 e
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Ausbeute
X R 2 (GC) (%) 3 (GC) (%) 3 (isol.) (%)

g Br OC6H13 60     7
h Br OCOCH3 28   63 42
i I OC3H7 100 96

Schema 2Vinylierung von Hydrochinonderivaten

gleichen Bedingungen (30 bar Ethen, 24 h) bestehen
die flüchtigen Anteile nach GC-MS-Untersuchung (Tab.
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1) zu 33% aus unverändertem Edukt 1g, 60% 4-Brom-
2,5-dihexyloxystyrol (2g) und nur 7% der Divinylver-
bindung 3g, mit der Reaktionszeit steigt nur der Anteil
der Oligomeren 4g an.

1,4-Dibrom-2,5-diacetoxybenzol (1h) ist deutlich re-
aktiver, in 24 h werden 35% zu Diacetoxydivinylben-
zol (3h) umgesetzt. Laut GC-MS tritt kein Zwischen-
produkt 2h (I, R1 = R2 = OAc) auf, aber parallel ablau-
fende Acetylgruppenabspaltungen verhindern vollstän-
digen Umsatz durch Bildung von 45% Bromvinylhy-
drochinon 2h  (II, R1 = R2 = OH)  und 10% eines Acet-
oxybromvinylphenols 2h (III, R1, R2 = OH, OAc). Bei
Zusatz von Essigsäureanhydrid und Natriumacetat zum
Reaktionsgemisch kann neben geringen Mengen Brom-
diacetoxystyrol (2h) das Diacetoxydivinylbenzol (3h)
in 42% Ausbeute isoliert werden.

Effiziente Synthesen von Dialkoxy-1,4-divinylben-
zolen können, wie bei der Stille-Reaktion [3c], mit den
reaktiveren Diiodderivaten durchgeführt werden. So
wird 1,4-Diiod-2,5-dipropoxybenzol 1i in sehr guter
Ausbeute zum Divinylbenzol 3i umgesetzt, Zwischen-
oder Folgeprodukte treten nicht auf.

Zweifache Vinylierungen von p-Dibrom- oder p-Di-
iodaromaten mit Ethen führen in guten bis sehr guten
Ausbeuten zu Divinylaromaten, ohne daß toxische und
schwer abtrennbare Organozinnverbindungen eingesetzt
werden müssen, die Bildung von Oligomeren wird bei
30 bar Ethen unterdrückt. Die so einfach zugänglichen,
substituierten 1,4-Divinylbenzole sind wertvolle Zwi-
schenprodukte für die organische Synthese, z.B. zu al-
ternierenden Copolymeren vom Poly(phenylenvinylen)-
typ [3c, 10], für Cyclophane [3b] oder substituierte Tere-
phthaldialdehyde durch Ozonolyse.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und Prof. Dr. H.
Meier sei für die großzügige Förderung dieser Arbeit herz-
lich gedankt.

Beschreibung der Versuche

IR-Spektren: als kapillarer Film zwischen NaCl-Platten oder
in KBr, NMR-Spektren: In CDCl3 oder DMSO-[D6], Bruker
AC 200 und AM 400, Massenspektren: Varian MAT 711
(70 eV), Finnigan MAT 95 (FD), GC-MS: Carlo Erba Stru-
mentatione SP 4240 mit Finnigan MAT 700 Ion Trap,
Schmelzpunkte: nicht korrigiert. Die Elementaranalysen wur-
den im Mikrolabor des Instituts für Organische Chemie be-
stimmt. Lösemittelgemische: (v/v). Die Zuordnung der NMR–
Daten erfolgte teilweise über NOE-, INDOR- und Doppelre-
sonanz-Experimente, die Numerierung nach folgendem Sche-
ma:

Die Synthese der Dihalogenbenzole 1b, g– i erfolgte nach
Literaturvorschriften [11–14], 1a, c, f wurden von Merck bzw.
Aldrich bezogen, 1d, e wurden wie folgt synthetisiert:

2-(3,7-Dimethyloctylsulfonyl)-1,4-dibrombenzol (1d)

26,8 g (0,1 mol) 2,5-Dibromthiophenol [15] werden in 50 ml
Aceton gelöst, 25,2 g (0,12 mol) 1-Brom-3,7-dimethyloctan
[16], 1 g NaI und 13,8 g (0,1 mol) K2CO3 zugegeben und die
Mischung 6 Tage unter Argon gerührt. Die Mischung wird
filtriert und destilliert (Kp. 150 °C/0,02 Torr), Ausb.
35,1 g (86%). 8,1 g (0,02 mol) Thioether werden in 80 ml
Eisessig gelöst und unter Rühren zum Rückfluß erhitzt, 9 ml
Wasserstoffperoxid (30%, 0,08 mol) werden in 15 min zuge-
tropft und noch 1 h gekocht. Die Lösung wird auf 200 ml
Wasser gegossen, 3 mal mit je 30 ml Ethylacetat extrahiert
und die vereinigten Extrakte zweimal mit Wasser und 5 mal
mit ges. NaHCO3-Lösung gewaschen. Nach Trocknen über
Na2SO4 wird das Lösemittel abdestilliert. Ausbeute: 8,8 g
(98%), farbloses Öl. – IR: ~ν /cm–1 = 3080, 2940, 2860, 1540,
1430, 1360, 1315, 1145, 1080, 1020, 900, 817, 790, 735,
662. – 1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 0.88 (m, 9H, CH3), 1.00 –
1.30 (m, 6H (CH2), 1.38–1.70 (m, 4H, CH, CH2), 3.41 (m,
2H, SO2CH2), 7.59 (m, 2H, 5-H, 6-H), 8.26 (d, J = 2.0 Hz,
1H, 3-H). –  13C-NMR: δ/ppm = 19.1, 22.5, 22.6 (CH3), 24.4,
27.8, 28.7, 31.7, 36.4, 39.0 (CH, CH2), 51.9 (SO2CH2), 119.3,
122.0 (C–Br), 134.6, 136.7, 137.4 (C-3, C-5, C-6), 140.1 (C-
2). – MS: m/z (%) = 300 (10) Br2-Muster [M+– C10H20], 140
(63) [C10H20

+], 43 (100).
C18H24O2Br2S Ber.: C 43,65 H 5,49 S 7,28
(440,2) Gef.: C 43,65 H 5,45 S 7,18.

2-(4-tert-Butylphenyl)-5-(2,5-dibromphenyl)-1,3,4-oxadiazol
(1e)

13,1 g (0,05 mol) 1b, 3,9 g (0,06 mol) Natriumazid, 3,18 g
(0,06 mol) Ammoniumchlorid und 50 ml DMF werden zu-
sammengegeben und über Nacht unter Rückfluß gerührt. Nach
dem Erkalten wird auf 200 ml Wasser gegossen und mit konz.
Salzsäure auf pH = 1 gebracht. Nach 3 h wird der Nieder-
schlag abgesaugt, mit Wasser und Methanol gewaschen und
getrocknet. Ausb. 11,9 g (78%), fast farbloses Pulver. 6,08 g
(0,02 mol) des Tetrazols und 3,96 g (0,02 mol) 4-tert-Butyl-
benzoylchlorid werden in 20 ml abs. Pyridin gelöst und 3 h
auf 100 °C erhitzt. Die Mischung wird auf 100 ml Wasser
gegeben und der ausgefallene Festkörper aus 2-Propanol/
Chloroform umkristallisiert. Ausb. 4,5 g (52%) farbloser Fest-
stoff. Fp. 88 °C. – IR (CDCl3): 

~ν /cm–1 = 3030, 2960, 1600,
1 540, 1 485, 1 260, 1 100, 1 030, 970, 850, 730. –
1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 1.35 (s, 9H, CH3), 7.46 (dd, J =
8.4 Hz, J'= 2.4 Hz, 1H, 5-H), 7.55 (d, J = 8.8 Hz, 2H, 3'-H, 5'-
H), 7.62 (d, J = 8.3 Hz, 1H, 6-H), 8.05 (d, J = 8.8 Hz, 2H, 2'-
H, 6'-H), 8.18 (d, J = 2.4 Hz, 1H, 3-H). – 13C-NMR: δ/ppm =
31.1 (CH3), 35.1 (Cq), 120.0, 120.6, 121.5, 155.8 (Cq), 126.1,
127.0, 134.1, 135.3, 136.0 (CH), 162.0, 165.4 (C-1, C-5
Oxadiazol). – MS: m/z (%): 436 (63) Br2-Muster [M+], 421
(100) Br2-Muster [M+– CH3].
C18H16N2OBr2 Ber.: C 49,57 H 3,70 N 6,42
(436,2) Gef.: C 49,37 H 3,76 N 6,33.

Allgemeine Vorschrift zur Synthese der Divinylbenzole

0,01 mol 1,4-Dihalogenbenzol 1a– i wird in 30 ml DMF ge-R2

R1

2
3

4

56

7
8

9 101
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löst, 9,1 g (0.09 mol) Triethylamin, 22 mg (0.1 mmol) Palla-
dium-(II)-acetat und 60 mg (0,2 mmol) Tri-o-tolylphosphin
zugegeben und die Lösung durch 10-minütiges Durchleiten
von Argon von Sauerstoff befreit. In einem Autoklaven
(100 ml) wird Ethen (30 bar) aufgepreßt und die Mischung
unter Rühren auf 100–120 °C erhitzt. Nach der entsprechen-
den Reaktionszeit wird abgekühlt, entspannt und die Lösung
auf 100 ml Wasser gegeben. Es wird dreimal mit Ethylacetat
(je 20 ml) extrahiert, die organischen Phasen vereinigt, zwei-
mal mit je 20 ml Wasser und 20 ml ges. Kochsalzlösung ge-
waschen und über MgSO4 getrocknet. Reinigung durch Chro-
matographie an Kieselgel mit Petrolether/Essigester.

1,4-Divinylbenzol (3a)
Ausb. 960 mg (74%). –  1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 5.30 (d,
J = 11.6 Hz, 2H), 5.81 (d, J = 17.5 Hz, 2H), 6.72 (dd, J = 11.6
Hz, J' = 17.5 Hz, 2H) 7.41 (s, 4 H). – 13C-NMR:
δ/ppm = 113.8 (CH2), 126.4 (CH), 136.5 (CH), 137.1 (Cq). –
MS: m/z = 130 (100 %) [M+], 115 (45%).

1,4-Divinyl-2-cyanobenzol (3b)
Ausb. 1,50 g (97%), farbloses Öl. – IR (NaCl): ~ν /cm–1 =
3 070 cm, 3 030, 2 220, 1 616, 1 480, 980, 916, 839. –
1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 5.36 (d, J = 10.8 Hz, 1H, 10-H),
5.49 (d, J = 11.2 Hz, 1H, 8-H), 5.78 (d, J = 17.6 Hz, 1H), 5.92
(d, J = 17.6 Hz, 1H) (8-H, 10-H), 6.64 (dd, J = 17.6 Hz, J' =
11.2 Hz, 1H, 9-H), 7.03 (dd, J = 17.6 Hz, J' = 11.2 Hz, 1H, 7-
H), 7.57 (m, 3H, 3-H, 4-H, 6-H). – 13C-NMR: δ/ppm = 111.5
(C–1), 117.7 (CN), 116.4, 118.7 (C-8, C-10), 125.6 (C-3),
130.2, 130.5 (C-4, C-6), 132.5, 134.5 (C-7, C-9), 137.6 (C-
5), 139.6 (C-2).– MS: m/z =155 (100%) [M+], 127 (46%)
C11H9N Ber.: C 85,13 H 5,85 N 9,02
(155.2) Gef.: C 85,02 H 6,14 N 8,65.

1,4-Divinyl-2-nitrobenzol (3c)
Ausb. 1,62 g (93%), gelbliches Öl. –  IR (NaCl):~ν /cm–1 =
3 090, 3 070, 1 622, 1 525, 1 445, 988, 922, 848, 811. –
1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 5.38 (d, J = 11 Hz, 1H, 10-H),
5.43 (d, J = 11 Hz, 8-H), 5.73 (d, J = 17.2 Hz, 8-H), 5.82 (d,
J = 17.2 Hz, 1H, 10-H), 6.68 (dd, J = 11 Hz, J' = 17.2 Hz, 1H,
9-H), 7.10 (dd, J = 11 Hz, J' = 17.2 Hz, 1H, 7-H), 7.54 (m,
2H, 4-H, 5-H), 7.87 (s, 1H, 2-H). – 13C-NMR: δ/ppm = 116.7
(dd, J = 166 Hz, J' = 155 Hz), 118.7 (dd, J = 165 Hz, J' =
155 Hz), (C-8, C-10), 121.8 (d, J = 166 Hz, C-6), 128.4 (dd,
J = 165 Hz, J' = 5 Hz, C-4), 130.2 (ddd, J = 164 Hz, J' = J' =
6 Hz) (C-3), 132.0 (d, J = 160 Hz), 134.4 (d, J = 158 Hz) (C-
7, C-9), 132.0 (m, C-2), 138.2 (m, C-5), 148-1 (m, C-1). –
MS: m/z =175 (9%) [M+], 158 (39%), 146 (46%), 128 (35%),
115 (91), 102 (31%), 91 (100%).
C10H9NO2 Ber.: C 68,56 H 5,18 N 7,99
(175,182) Gef.: C 68,19 H 5,43 N 7,73.

2-(3,8-Dimethyloctylsulfonyl)-1,4-divinylbenzol (3d)
Ausb. 2,61 g (78%), farbloses Öl. – IR (NaCl): ~ν /cm–1 =
3080, 2960, 2920, 2860, 1620, 1455, 1312, 1130, 970, 915,
846. – 1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 0.82 (m, 9H, CH3), 0.96–
1.33 (m, 6H, CH2), 1.35–1.78 (m, 4H, CH, β-CH2), 3.10 (m,
2H, α-CH2), 5.36 (d, J = 11.2 Hz, 1H, 10-H), 5.46 (d, J = 11.2
Hz, 1H, 8-H), 5.72 (d, J = 17.6 Hz, 1H, 10-H), 5.85 (d, J =
17.6 Hz, 1H, 8-H), 6.72 (dd, J = 17.6 Hz, J' = 11.2 Hz, 9-H),
7.62 (m, 1H, 7-H), 7.58 (m, 2H, 3-H, 4-H), 8.02 (s, 1H, 6-H).
– 13C-NMR: δ/ppm = 19.2, 22.6, 22.7 (CH3), 24.4, 28.8, 36.5

(CH2), 27.9, 31.8 (CH), 39.7 (CH2), 53.7 (α-CH2), 116.4, 119.4
(C-8, C-10), 127.6, 128.4, 130.9, 133.2, 134.9 (C-3, C-5, C-
6, C-7, C-9), 136.2, 137.0, 137.7 (C-1, C-2, C-5). – MS: m/z
= 334 (22%) [M+], 195 (100%), [M+ – C10H19].
C20H30O2S Ber.: C 71,81 H 9,04 S 9,59
(334,5) Gef.: C 71,70 H 9,06 S 9,43.

2-[(4-tert-Butyl)phenyl]-5-(2,5-divinylphenyl)-1,3,4-oxadi-
azol (3e)
Ausb. 1,48 g (45%) Fp. 118 °C. – IR (KBr): ~ν /cm–1 = 3040,
2 960, 2 920, 1 605, 1 484, 1 108, 960, 895, 836. –
 1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 1.33 (s, 9H, CH3), 5.31 (d, J =
12.2 Hz, 1H, 10-H), 5.46 (d, J = 11.2 Hz, 1H, 8-H), 5.77 (d,
J = 17.6 Hz, 1H), 5.80 (d, J = 17.6 Hz, 1H) (8-H, 10-H), 6.72
(dd, J = 17.6 Hz, J' = 11.2 Hz, 9-H), 7.21 (m, 1H, 7-H), 7.50
(d, J = 8.2 H, 2H, 3'-H, 5'-H), 7.62 (m, 2H, 3-H, 4-H), 7.95 (s,
1H, 6-H), 8.04 (d, J = 8.2 Hz, 2H, 2'-H, 6'-H). – 13C-NMR:
δ/ppm = 31.2 (3C, CH3), 35.1 (Cq), 115.3, 117.2 (C-8, C-10),
121.1, 121.9 (C-1, C-1') 126.0, 126.8 (C-2', C-3', C-5', C-6'),
128.6, 129.2 (C-3, C-4), 131.3 (C-6), 133.8, 135.4 (C-7, C-
9), 137.3, 137.9 (C-2, C-5), 155.3 (C-4'), 164.1, 164.6 (C-2,
C-5, Oxadiazol). –  MS (FD): m/z = 330 [M+]; GC-MS: m/z =
304 (37%) [M+– C2H2], 303 (20%) [M+– C2H3], 289 (100%)
[M – C2H2 – CH3].
C22H22N2O Ber.: C 79,97 H 6,71 N 8,47
(330,418): Gef.: C 79,68 H 6,60 N 8,29.

2,5–Divinylpyridin (3f)
Abweichend von der allgemeinen Vorschrift wird Acetonitril
als Lösungsmittel verwendet und statt Tri-o-tolylphosphin
werden 806 mg (2 mmol) Aliquat 336 zugesetzt. Zur Aufar-
beitung wird das Lösungsmittel abdestilliert und der Rück-
stand mit Toluol/Ethylacetat (1/1) über Kieselgel filtriert.
Ausb. 0,88 g (67%), farbloses Öl. – 1H-NMR (CDCl3):
δ/ppm = 5.33 (dd, J = 11.2 Hz, J' = 0.6 Hz, 1H, 10-H), 5.45
(dd, J = 10.8 Hz, J' = 1.2 Hz, 1H, 8-H), 5.79 (dd, J = 17.0 Hz,
J' = 0.6 Hz, 1H, 10-H), 6.17 (dd, J = 17.3 Hz, J' = 1.2 Hz, 1H,
8-H), 6.67 (dd, J = 17.4 Hz, J' = 10.8 Hz, 1H, 9-H ), 6.79 ( dd,
J = 17.4 Hz, J' = 10.8 Hz, 1H, 7-H), 7.29 (d, J = 8.2 Hz, 1H,
3-H), 7.67 (dd, J = 8.2 Hz, J' = 2.4 Hz, 1H, 4-H), 8.54 (d, J =
2.4 Hz, 1H, 6-H). – 13C-NMR: δ/ppm = 115.8, 118.1 (C-8, C-
10), 120.9 (C-3), 131.9 (C-5), 133.1, 133.4 (C-7, C-9), 136.7
(C-4), 148.1 (C-6), 155.1 (C-2). – MS: m/z = 131 (100%)
[M+], 104 (92 %), 78 (62%).

1-Brom-4-vinyl-2,5-dihexyloxybenzol (2g)
Ausb. 1,07 g (28%). – IR (KBr): ~ν /cm–1 = 3040, 2955, 2930,
1 610, 1 490, 1 450, 1 425, 1 210, 1 040, 905, 860. –
1H-NMR (CDCl3): δ/ppm = 0.9 (t, 6H, CH3), 1.25–1.6 (m,
12H), 1.80 (m, β-CH2), 3.94 (m, 4H, OCH2), 5.25 (d, J =
11.3 Hz, 1H, 8-H), 5.74 (d, J = 17.8 Hz, 1H, 8-H), 7.0 (m, 3H,
3-H, 6-H, 7-H). – MS: m/z = 384/382 (49%/48%), [M+], 300/
298 (31%/31%) [M+ – C6H12], 216/214 (100%/99%) [M+–
2C6H12].
C20H31O2Br Ber.: C 62,65 H 8,15
(383,41) Gef.: C 62,87 H 7,79.

4-Acetoxy-2,5-divinylphenylacetat (3h)
Eine Lösung von 1,4 g (4 mmol) der Verbindung 1h in 40 ml
Acetonitril wird mit 1,01 g (0.01 mol) Triethylamin, 0,82 g
(0,01 mol) Natriumacetat, 60 mg (0,26 mmol) Pd(OAc)2,
180 mg (0,6 mmol) Tris-o-tolylphosphin und 1,02 g
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(0,01 mol) Essigsäureanhydrid versetzt. Anschließend wird
der Autoklav mit Argon gespült, 30 bar Ethen aufgepreßt und
23 h bei 120 °C gerührt. Nach Abkühlen und Entspannen wird
über Kieselgel filtriert, mit Acetonitril nachgewaschen, das
Lösemittel abdestilliert und der Rückstand mit Toluol/Essig-
ester (7/3) an Kieselgel chromatographiert und aus Dichlor-
methan/Petrolether umkristallisiert. Ausbeute: 422 mg (42%),
fast farblose Nadeln, Fp. 97 °C. – IR (CDCl3): 

~ν /cm–1 = 3010,
1705, 1600, 1405, 1363, 1212, 1150. – 1H-NMR (CDCl3):
δ/ppm = 2.36 (s, 6H, CH3), 5.48 (d, J = 11 Hz, 2H, 8-H, 10-
H), 5.73 (d, J = 18 Hz, 2 H, 8–H', 10–H'), 6.63 (dd, J =
18 Hz, J' = 11 Hz, 2H, 7-H, 9-H), 7.25 (s, 2H, 3-H, 6-H). –
13C-NMR: δ/ppm = 20.9 (CH3), 117.1 (C-8, 10), 120.2 (C-3,
6), 129.4 (C-7, 9), 130.7 (C-2, 5), 145.7 (C-1, 4), 169.1 (C=O).
– MS: m/z = 246 (3%) [M+], 205 (8%) [M+ – C2H2O], 162
(100) [M+ – 2C2H2O], 134 (8%) [M+ – 2C2H2O – CO], 132
(8%) [M+ – 2C2H2O – HCO], 91 (14%) [C7H7

+].
C14H14O4 Ber.: C 58,53 H 5,73
(246,27) Gef.: C 58,86 H 5,91.

1,4-Dipropoxy-2,5-divinylbenzol (3i)
Fp. 65 °C, farblose Kristalle, Ausb. 2,36 g (96%). – IR (KBr):
~ν /cm–1 = 3040, 2950, 2925, 2865, 1610, 1492, 1460, 1425,
1 205, 1 040, 1 022, 910, 863. – 1H-NMR (CDCl3):
δ/ppm = 1.06 (t, J = 8 Hz, 6H, CH3), 1.84 (sex, J = 8 Hz, 4H,
β-CH2), 3.94 (t, J = 8 Hz, 4H, OCH2), 5.26 (dd, J = 11.2 Hz,
J' = 1.5 Hz, 2H, 8-H, 10-H), 5.75 (dd, J = 17.8 Hz, J' =
1.5 Hz, 2H, 8-H', 10-H'), 7.01 (s, 2H, 3-H, 6-H), 7.07 (dd, J =
17.8 Hz, J' = 11.2 Hz, 2H, 7-H, 9-H). – 13C-NMR: δ/ppm =
10.8 (CH3), 22.9 (β-CH2), 70.9 (OCH2), 110.6, 114.0 (C-8,
C-10, C-3, C-5), 134.6 (C-2, C-5), 150.7 (C-1, C-4). – MS:
m/z = 246 (63%) [M+], 204 (13%) [M+ – C3H6], 162 (100%)
[M+ – 2C3H6], 136 (6%) [M+ – 2C3H6 – C2H2], 133 (15%),
[M+ – 2C3H6 – CHO].
C16H22O2 Ber.: C 78,01 H 9,00
(246,35) Gef.: C 78,35 H 8,77.
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