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Es wird die Darstellung yon p-Isopropylstyroi und p-(~- 
Bromiithyl)-styrol aus den entsprechenden Methylaryl-earbinolen 
beschrieben. Ausgehend yon p-(~-Brom~thyl)-styrol sind p- 
~thinylstyrol und p-Divinylbenzol zugiinglich. Ferner wird 
fiber einige Untersuchungen zur Dehydratisierung von Methyl- 
aryl-earbinolen beriehtet, wobei verschiedene, z.T. bisher un- 
bekannte Di-u-aryl-i~thyl-gther isoliert wurden. 

I. E i n l e i t u n g  

I m  l~ahmen von Untersuehungen fiber I~ropf-Copolymerisationen 
besch/~ftigten wir uns mit  der Darstellung yon hierffir als Ausgangs- 
substanzen geeigneten monomeren Styrolderivaten. Dabei kommt  es 
darauf an, dag diese Monomeren Substituenten besitzen, die sieh leieht 
in polymerisationsauslSsende oder polymerisationsf~hige Gruppen fiber- 
ffihren lassen. Es erschien hierzu interessant, die Darstellung yon 
p-IsoproI0ylstyrol und p-(~-Brom//thyl)-styrol zu untersuehen, da die 
IsopropylgrupI)e durch Oxydation und die ~-Bromgthylgruppe dutch 
Dehydrobromierung im genannten Sinne modifizierbar sind; ferner 
sollten p-Athinylstyrol und p-Divinylbenzol yore p-(~-Brom/ithyl)- 
styrol aus zugs sein. 

I I .  D a r s t e l h n g  v o n  S t y r o l d e r i v a t e n  

1. p-Isopropylstyrol 

Da wir vor Mlem an polymeren p-Isopropylstyrolen interessiert 
waren, versuchtea wir zun~chst, in die Benzolringe des Polystyrols Iso- 
propylgruppen einzuffihren. In  Gegenwart yon Aluminiumchlorid ge- 

* Tell der Dissertation H.-G. Keppler, Darmstadt 1962. 
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lingt dieso Friede l - -Cra/ t s -Reakt ion  mit Isopropylchlorid% eatspreehend 
dea Angabelt vort D. J .  Metz  und R. B. Mesrobian ~. Wir stelltert dabei 
fest, dab das Reaktionsprodukt im Gegensatz zu der faserigen. Besehaffen- 
heit der Ausgangsverbirtdung (Polystyrol III ,  BASF) sehr feir~pulvrig 
war. Dies diirfte auf einea teilweisen Abbau des Polymere~x zurfiekzu- 
fiihren sein, hervorgerufe~l dutch die Einwirkung des Aluminiumehlorids. 
Die so dargestellten Poly-p-isopropyl-styrole wiesen stets eine gelbliehe 
F/~rbung auf, die aueh naeh mehrmMigem Umfgllen noeh vorhanden war. 
Infolgedessen konnte der Umsatz (GehMt an Isopropylgruppen bzw. 
Isopropylstyrol-Grundbausteinen) nieht UV-spektroskopiseh bestimmt 
werden, da die gef~rbtert Nebenprodukte eine zusgtzliehe, stSrende Ab- 
sorption zur Folge hatten. Es sehien aueh nieht ratsam, die Umsatz- 
bestimmung auf die bei der Alkylierung freigewordene 3/[enge an Chlor- 
wasserstoff zu beziehen 2. 

Wit untersuehtert deshMb die Darstellung votl monomerem p-Iso- 
propylstyrol a, dessert Homopolymerisate oder Copolymerisate mit Styrol 
eirten vorausbereehenbaren Anteil an Isopropylgruppert besitzen. Als 
Ausgangssubstartz diente Cumirtaldehyd, der dutch Umsetzung mit 
Methylmagrtesiumjodid in Methyl-(p-isopropyl-phenyl)-earbinol tiber- 
ging ; die ansehlieBende AbspMtung voll Wasser lieferte t~-Isopropylstyrol. 

Naeh A.  Klages und R. Kei l  3 sell bei der Destillation des Carbirtols 
direkt 10-Isopropylstyrol erttstehen, d: h. die WasserabspMtung miil3te 
dann w/~hrelld der Destillation erfolgen. Diese Angaben konntea bei 
eigerten Versuehen in keinem Fall bestg~tigt werden, was aueh mit Be- 
funden yon P. Drei/u[3 urtd N.  T. Notley ~ iibereinstimmt. Die Dehydrati- 
sierung wurde daher zuns irt der sonst iibliehen ~:eise 5 mit festem 
KMiumhydrogensulfat vorgenomme~; dabei liegen sieh abet keirte 
reproduzierbarert Ausb. (20--54% d. Th.) erreiehen. Die Dehydrati- 
sierung gelang jedoeh eirtfaeh auI eine andere Art (Besehreibung siehe 
Teil i i i ) ;  dabei wurde p-Isopropylstyrol in 82% Ausbeute erhalten. Auch 
P. Drei/ul3 ultd N.  ~I'. Notley ~ hattert Sehwierigkeitet~ bei der Dehydrati- 
siernrtg mit KHSO4; sie fiihrten daraufhin die WasserabspMtung mit 
konz. Sehwefels/~ure dureh und erhielten p-Isopropylstyrot in 10~/o 
Ansbeute. 

2. p-(~-Bromii~hyl)-styrol 

p-(~-Brom//thyl)-styrol wurde bisher in der Literatur nieht beschrie- 
ben. Wit interessierten uns ftir diese Verbindmlg, da die ~-Brom~ithyl- 

1 A . J .  Vogel, J. Chem. See. [Lotxdon] 1943, 638. 
"- D, J.  Metz und R. B. ~l/Iesrobian, J. Polymer Sci. 16, 345 (1955). 
a A. Klages nnd R. Keil, Ber. dtseh, chem. Ges. 36, 1640 (1903). 

P. Drei]u/3 und N.  ~I'. Notley, J. Polymer Sei. 28, 611 (1958). 
A. Broo/cs, J. Arner. chem. See. 66, 1295 (1944). 
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gruppe durch Dehydrobromierung ill eine Vinylgruppe ~bergefiihrt 
werden kann. Aus Polymeren des p-(~-Brom//thyl)-styrols sollten sigh 
daher Polystyrole mit p-st/~ndigen Vinylgruppen herstellen lassen. Aus 
dem Monomeren sind p-)lthinylsgyrol und p-Divinylbenzol zug/ing. 
|ieh. 

Aus ~-Phenyl/~thylalkohol entsteh~ mi~ Bromwasserstoffs/~ure 
~-Phenyl/tthylbromid s. Dieses liefert in einer Friedel--Craj ts-Reakgion 
mit Aeet~ylehlorid p-(~-Brom/~thyl)-aeetophenon 7, das bei der Reduktion 
naeh Meerwein - -Ponndor /  in Methyl-[lO-(~-brom//thyl)-phenyl]-carbinol 
iibergeh~. Dureh Dehydratisierung (vgl. Teil III) des Carbinols wird 
p-(~-Brom/%hyl)-styrol 

in 85~o Ausbeuge erhalten; es isg eine wasserhelIe, polymerisierbare 
Fliissigkeit (Sdp.0,15 ~ 76~ die dureh Ii~-Spektrum, Analyse und 
Derivate eharakterisiert wurde. 

Die Ausbeuten an Methyl-[io-(~-brom/ithyl)-phenyl]-earbinol bei der 
Meerwein Ponndor[-Reduk~ion sehwankten bei den einzelnen Ver- 
suchen, u n d e s  gelang niehg, mehr als 60--70% d. Th. zu isolieren. Bei 
allen Versuehen blieb bei der Destillation des gohearbinols ein gelb ge- 
f/irb~er, klebrig-z/~her l~iiekstand fibrig, der sieh aus Athanol umkristalli- 
sieren lieB und eine weil3e kris~alline Subsi0anz lieferte (Schmp. 114,5~ 
Diese Substanz wurde als Di-[~-(p-~-brom//~hyl-phenyl)-/~thyl]-gther 

H t t  

~ /  I I \ ~ /  
CH3 CHa 

identifiziert. Der bisher nieht bekannte ~ther  ist identisch (Mischsehmp., 
Spek~ren) mit dem bei der Dehydratisierung yon Methyl-[p-(~-brom- 
~thyl)-phenyl]-earbino] zu lO-(~-Bromgthyl)-styrol als wahrseheinliehe 
Zwisehenstufe auftretenden Ather, der bei Dehydrat,isierungsversuehen 
iso]iert wurde. 

Unter den Bedingungen der Meerwein--Ponndor/ - I~edukt ion  geht 
also Bin Tell des gebildeten Carbino]s in den symmetrisehen 24ther tiber. 
])as IiR-Spektrum des gohearbinols zeigte die f~r diesen A~her~yp eha- 
rakteristisehen Bande bei 10,52 ~z--950cm -1 (vgl. Teil IV). geine 
Methyl-aryl-earbinole und Styrole besitzen an dieser Stelle des IR- 
Spektrums keine Absorp~ionsbanden, was an einer l~eihe yon Beispielen 
gezeigt werden konnte. 

s K.  H. Slotta und W. Altner, Ber. dtseh. Chem. Ges. 64, 1515 (1931). 
7 L. Foremann and M. McElvai~, J. Amer. chem. Soe. 62, 1435 (1940). 
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3. p-.ifthinylstyro~ 

Dureh Bromaddition an die Vi~tylgruppe des lO-@-Bromgthyl)-styrols 
erhglt naan p-(~-BromgthyI)-styroldibromid (Sehmlo. 60~ das dureh 
Dehydrobromierung mit methanol. Kalilauge in lo-Athinylstyrol 

CH2=CH--<Z>--C~-CH 
tibergeht. 

lo-]&thinylstyrol ist eine wasserhelle, anisartig rieehe~lde Fltissigkeit 
( S d p . 9 -  77--78~ die dureh IIl-Spek~rum, Analyse und ein Derivat 
identifiziert wurde. ])as Ii%Spektrum dieser Verbindung wurde mit 
den Ii%-Spektren yon Phenylacetylen und Styrol vergliehen. 

Die Banden bei 3,015 ~z = 3305 em -1 (~CH-Valenzsehwingung) und 
bei 1,82 ~ = 2075 em -1 (--C~C-Valenzsehwingung) beweisen das Vor- 
handensein der Athinylgruppe im Molekiil. Im IR-Sloektrum des P h en y t  
aeetylens liegen die entsloreehenden Banden bei 3,07 B----3260 em -1 
urtd bei ~,82 B = 2075 em-k Die tlande bei 6,12 y. ~ 1634~em -1 ist 
der CH-Valenzsehwingung der Vinylgrulope zuzuordnen, wghrend die 
CH2-Deformationssehwingung der Vinylgruppe dutch die Bande bei 
7,15~z = 1400era - t  angezeigt, wird. Im Ii%-Speld, rum des Styrols 
liegen die entspreeherLden Banden bei 6,10 B = 1636 cm -1 und bei 
7,15~z = l r  Von den l%ingschwingungen des Benzolringes 
diirften folgende Banden resultieren: 6,02 [z = 1510 em -1, 8,95 B --~ 
1117 em -1, 9,8 B = 1020 em -1, 10,1 ~ = 990 em -t.  Die yon der lo-Sub- 
sti~ution herriihrende l%ingsehwingung ist an der Bande bei 11,82 ~z = 
845 em - t  zu erkennen. 

Dureh Einfiihrung yon Lithimn mit vernetztem Poly-p-lithium- 
styrol s und ansehiiei3ende Carbonisierung des t%ea.ktionsproduktes 
ertt'stand p-Vinylphenyl-ioroloiols//ure (Sehmp. t39--140 ~ C). 

r =CH-- <2>---C----C--C00H 
G. (~reber und G. Egle 9 berichteten ebenfalls tiber die Darstellung von 

p-~thinylstyrol. Als Ausgangsverbindung diente ihnen p-(~-Chlor~;thyl)- 
aeetolohenon, das mit PC15 in lo-(~-Chlor~thyl)-r tiberging, 
dessen Dehydroehlorierung po_;~-thinylstyrot zug/~nglieh ~naehte. Die 
angegebenen Da~en (Siedepunkt., Breehungsindex) stimmen mit denen 
unseres Pr/~parates iiberein. - -  Die Darstellung -con o-Xthinyl-styrol 
dutch Abspaltung yon Bromwasserstoff aus o-Bis-(~,~-di-bromgthyl)- 
benzol wird yon Mil~er 1~ beschrieben. 

s D. Brau~ und E. ~edig, Angew. Chem. 74, 694 (i962). 
9 G. Greber nnd G. Egle, ~Iakromol. Chem. 54, 119 (1962). 

~o j .  j .  Miller, J. org. Chem, 26, 3583 (1961), 
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4. p-Divinylbenzol 

Nach den in der Literatur (Zus~mmenfussung ll) ~ngegebenea Me- 
thoden zur Darstellung yon p-Divinylbenzol ist diese Verbindung rein 
nur mit schlechtoa Ausbeuten zugs Dies ver~nlagto uns, die 
Dehydrobromierung yon p-(~-Brom/ithyl)-styrol zu untersuchen, wobei 
p-Divinylbenzo] in e inem Reaktionsschritt gebildot wird. Die Ab- 
sp~ltung yon ]3romw~sserstoff erfolg~e mit methanol. Kalilauge bei 50 ~ C. 
Die Aufarbeitung des gohproduktes durch Des~illation lieferte jeweils 
fur  geringe Ausbeuten a.rt p-DivinylbenzoI, da dot grSBte Toil dureh 
Polymerisatioa verlorenging. Umkristallisatiort des Rohproduktes 
ffihrte ebenfalls nicht zum Zie]. Als ~.uBerst vorteilhaft erwies sieh die 
geinigung dureh Chromatographic fiber neutra.les Aluminiumoxyd. 
Das rohe p-Divinylbenzo] wurde als L6sung in Petrol/~ther anfgegeben; 
die gelb gef~rbten Verunreinigungen setzten sich dabei in ringfSrmigen 
Zonen im oberon Toil dot S~ule ab. N~eh dora Einengen des Eluats 
blieb p-Divinylbenzol iYt 80~o Ansbeute [bezogen auf p-(~-Bromgthyl)- 
styrol] zuriiek, das naeh dora Abpressert ~uf Ton einen Sohmp. yon 30~ 
hatte. Im Gaschromatogramm konnten keine Verun_reinigungen fest- 
gestellt werden. 

III. U n t e r s u c h u n g e n  fiber die Dehydra . t i s i e rung  yon Met.hyl- 
a r y l - c a r b i n o l e n  

Schwierigkeitel~ bei der Dehydra~isierung von Methyl-(pdsopropyl- 
phenyl)-carbinol mit festem K aliumhydrogensulfat waren der Anlait, 
diese Reaktion genauer zu untersuchen. Es ist bokannt, da.[~ saure 
lgoaktionsmedien die Dehydratisierung f6rdern. Aus einer Reihe unter 
diesem Gesichtspunkt durehgeffihr~er Versuehe wird ira folgenden fiber 
die dabei Ms besonders gfinst.ig ermit.telten t~eaktionsbedingungen be- 
richter. 

Eine 25proz. LSsung des betreffenden Carbinols in wassorgesgt~igtem 
Xther wird mi~ 10 Gew.~o (bezogen auf das Carbinol) KHSO4 ca. 10 Stdn. 
stehengelassen, das K~liumhydrogensulfat abfiltriert und tier X~her 
abdestill~ert. Beim Erhitzen des so vorbehandelten Carbinols ~uf 130~ 
(bei 60 Torr) finde~ eine zfigige Wasserabspaltung st.att, die naeh etwa 
30 Min. beendet ist. AnschlieBend wird dot Druek erniedrigt und die 
Badtemperatur entsprechend dem Siedepunkt des betreffenden Styrols 
eingestellt. Bei der Darstellung yon p-Isopropylstyro], p-Chlorstyrol, 
p-Bromstyrol und p-(~-Bromgthyl)-styrol betragen die Ausbeuten ca. 
80%. Die Darste]lung der Sf~yro]e l~gt sich vereinfachen und die Gesamt.- 
ausbeute erhShen, wean man guf die Isolierung der Carbinole verziehtet 
und statt dessen die ~ther. LSsungen der Rohcarbinole verwendet. 

n G. Naumann, g. prak~. Chem. [4] 1, 277 (1955). 
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Naeh unseren bisherigen Erfahrungen ermSglieh~ die angegebene 
Dehydratisierungsvorschrift eine /~uBerst sehor~ende Wasserabspaltung 
aus Methyl-aryl-carbinolen, da die t~eaktionstemperatur (130~ wesent- 
lieh niedriger ist als die bei der Verwendung yon festem Kaliumhydrogen- 
sulfat erforderliehe (ca. 200~ 

Das eigentliehe katalytisehe Agens dfirften Spuren yon Sehwefelsgure 
sein, welehe in die LSsung des Methyl-aryl-carbinols in wassergesgttigtem 
Xther iibergehen. In wasserges/ittigtem Ather, der unter den bereits 
besehriebenen Bedingungen - -  jedoeh ohne Zusatz eines ?r 
earbinols - -  fiber NITS04 stehengelassen wurde, konnten dutch potentio- 
metrisehe Titration mit 0,1 n-NaOH 3 . 1 0  -4 S/~ure/iquivalente pro Liter 
naehgewiesen werden. Bezieht man dieses Ergebnis auf Sehwefels/iure, 
so entsprieht es 14,7 mg pro Liter J~ther. Erg//nzend hierzu wurde fest- 
gestellt, dal3 die Wasserabspaltung nnterbMbt,  wenn die zur Dehydrati- 
sierung vorbereitete LSsung des Methyl-aryl-earbinols in wassergesgttig- 
tern Ather vorher mit 1 ~ NaOH gesehfittelt wird. 

IV. 1Jber  d ie  B i l d u n g  s y m m e t r i s e h e r  : 4 th e r  bei  de r  
D e h y d r a t i s i e r u n g  v o n  M e t h y l - a r y l - e a r b i n o l e n  

Hinweise aus der Literatur und Erfahrungen bei eigenen Versuehen 
ffihrten zu der Fragestellung, ob die Dehydratisierung yon Methyl-aryl- 
earbinolen mSglieherweise zweistufig verl/iuft. Danaeh wfirde aus zwei 
Molekfilen Carbinol unter Abspaltung yon einem Mol Wasser ein sym- 
metriseher ~ther  entstehen, der dana seinerseits unter Abspaltung yon 
Wasser in zwei Molekfile des Styrols tibergeht. 

CHa 

R -/ "\--C H CHa 

% _ /  

CH~ 

W. Kleeberg und G. Suchard 12 isolierten Ather des angegebenen Typs 
bei der Dehydratisierung yon Methyl-aryl-carbino]en mit festem Ka]ium- 
hydrogensulfat oder p-Toluolsulfons/~ure; aueh andere Autoren 13 be- 

1~ W. Kleeberg und G. Suchard, Naturwiss. 44, 584 (1957). 
1~ p .  Mastagli und C. de Fournas, C. 1%. hebd. S@. Aead. Sci. 248, 1352 

(1959); A . J .  Castro, J. Amer. chem. Soe. 72, 5311 (1950); R. Descamps, 
Bu]l. Soe. ehim. Belg. 33, 139 (1924). 
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riehteten fiber das Auftreten yon Di-c(-arylgthyl-/Rhern im gleiehen Zu- 
sammenhang. Bei der Dehydratisierung yon Methyl-(lo-fluorphenyl)- 
earbinol unter den oben angeg'ebenen Bedingungen (wasserges/Rt. Ather/ 
KHS04) entstand nieht das erwartete p-Fluorstyrol, sondem der bisher 
nieht bekannte Di-[(Io-fluorphenyl)-gthyl]-gther. Offensichtlieh verlief 
hier die Dehydratisierung nur his zur Stufe des Athers, der unter diesen 
Bedingungen stabil ist. Dieser Beftmd war der Anlal3, die Isoliermlg 
weiterer Ather zu versuehen. Die Dehydratisierung anderer Carbinole 
lieferte bei derselben Temperatur (130~ direkt die betreffenden Styrole 
[p-Isoproloyl-, p-Chlor-, p-Brom-, p-(~-Bromgthyl)-styrol und Styrol]. 
Fiihrt man jedoeh die Dehydratisierung unter sonst gleiehen Bedingungen 
bei ca. 95~ dureh, so lassen sieh die entspreehenden )[ther aus dem 
Reaktionsgemisch isolierem Auf diese Weise wurder~ folgende -~her 
darges~ellt mad dutch Analyse und IR-Spektren eharakterisiert: 

H I-I 

\ / [ I \ ~ /  
CH3 CH3 

:CH 3 
R = H, F, CI, NO,~, ---CH( , --CH~CH~Br 

\ C H  3 

Wir halten es daher fiir sehr wahrsehein]ieh, da, BAther  dieses Typs 
als Zwisehenstufen bei der Dehydratisierung yon Methyl-~ryl-earbinolen 
zu den entspreehenden Styrolen auftreten. Eine experimentelle Stiitze 
dieser Auffassung ist in folgendem Versueh zu erblieken: Die bei 130~ 
zu den Styrolen ftihrende Dehydratisierung yon MethyLphenyl-carbinol 
und voi1 Methyl-(p-ehlor-phenyl)-carbinol wurde vorzeitig nach 10 Min. 
abgebroehen. Neben Carbinol (Hauptmenge) und Styrol bzw. p-Chlor- 
styro[ enthielt das Reaktionsgemiseh die entspreehenden ]~ther. - -  Als 
Beispiel f/it die Dehydratisierung der besehriebenen Ather wurde aus 
dem Di-[~-(lo- ~-brom/ithyl-phenyI)-gthyl]-gther dureh ~gasserabspaRung 
mit Kaliumhydrogensulfat p-(,~-Bromgthyl)-styrol hergestellt. 

V. I R - S l o e k t r e n  y o n  D i - z - a r y l - g t h y l - g t h e r n  

Die IR-Sloektren aller dargestelltell :-~ther zeigen bei 10,52 ~ -  
950 em -1 eine seharfe Bande, die weder in den Spektren der be- 
treffenden Carbinole noeh in denen der Styrote vorkommt. Abb. 2 
enth//lt einen Ausschnitt aus den IR-Spektren yon ~{ethyl-pherlyl-earbinol, 
Di-~-phenyl-gthyl-gther und Styrol zwischen 1100 und 900 cm -1. Die 
Zusammenstellung der Spektren maeht deutlieh, daft die Bande bei 
10,52 ~ = 950 em -1 Ifir diese Athergru10pierung typiseh ist und als 
eharakteristiseh angesehen werden kann. 
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Abb. 2. Ausschnifite aus  din1 I I t -Spekt l ' en  yon Methyl-phenyl-carbinol  (I),  Di-ct-phenyl-'~thyl-~ther ( I I )  
und Styrol (III). (Aufnahme in Substanz, 8chichtdicke ca. 30 7) 

Experimenteller Tell 

l. Methyl- (p-isopropyl-phenyl )-carbinol 
Zu einer Grignard-L6sung aus 2 g (-- 0,082 g-Atom) Magnesiumspgnen 

und 10,4 g (=  0,074 Mol) CHaJ in 40 ml abso]. _~ther wurden 10 g (=  0,068 
Mol) Cuminaldehyd langsam zugetropft. AnschlieBend wurde 2 Stdn. am 
RiickfluB erhitzt und der Beaktionsansatz in iiblicher Weise aufgearbeitet. 
Ausb.: 8,9 g (=  80% d. Th.) (Sdp.ll = 123~ n%0 = 1,5139). 

2. p-Isopropylstyrol 
13g (--0,7841V[ol) 1V[ethyl-(p-isopropy]-phenyl)-carbinol wurden nach 

der im Absehn. I I I  bescllriebenen Methode dehydratisiert. I)as p-Isopropyl- 
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styrol ging bei 12 Torr zwisehen 85 and 86~ iiber. Ausb.: 9,6 g (=  82 8q{~ 
d. Th.); n~}l= 1,5290. 

3. p- ( ~-Bromi~.thyl )-acetophe~wn 

I~ einem 2 l-Dreihalskolben mit Rfihrer, Tropftrichter, RiickfluBk~hler mid 
Thermometer wur&en 144g A1C13, 520ml CS~ und 82ml Aeetylehlorid vor- 
geleg~. Unter  FeuchtigkeKsausschlul3 und Riihren wurde eine Misehung 
yon 215 g (=  1,16 ~{ol) ~-Brom~thylbenzol 6 und 167 ml Aeetylehlorid so 
e~ngel~ropft, dag die Temperatur ira Kolben 0~ nieht fibersehritt. Danach 
wurde bei 0~ 3 Stdn. oia sehwaeher Stickstoffstrom dureh das Reaktions- 
gemiseh geleitet, dann der KolbeninhMt auf ein Gemiseh (4: 1) yon Eis und 
konz. tIC1 gegossen, die w~lSrige Phase abgetremat ~md 2ram mit je 200ml 
CS2 a~sgesehiittelt. Die vereinigten Sehwefelkohlen.stoffl6smlgen wurden 
naehei~ander mit  100 ml "2 n HCI ~nd 100 m[ 2 n NaOK ausgeseh~ttelt und 
mit  Wassar ne~ttrat gewasehen, sehlieBIieh mit  C~CI2 getroek~aet. Die Dest, ii- 
lation lieferte t31 g (=  50~o d. Th.) p-(~-Jgrom~ithyl)-aeetophehon (Sdp.0,2 = 
121--122~ n ~  = 1,5740). 

4=. MethyI- (p-~-bromiithyl-phenyl )-carbinol 

Eine L6sung yon 46,6 g (=  0,21 Mo]) p-(~-Brom/~thyl)-aeetophenon in 
150 ml absol. Isopropylalkohol wurde zl~ einer Misehung von 46,6 g ( ~  0,228 
Mol) Aluminiumisopropylat und 150 ml Isopropy!Mkohol zugeffigt. Zur Ab- 
t rennung des entstehenden Aeetons diente eir~e mit  Metallspiralen gefiillte 
Kolonne. Bei einer Badtemp. von 130--140~ wurde die Reaktion so lange 
fortgesetzt, his Probei1 des Destillates frei yon Aeeton (Naehweis mit  2,4- 
Dinitrophenylhydrgzin) waren. Dann wurde tier Isopropylalkohol abdestil- 
liert und der Riiekst~nd unter  IK~hlung langsam mit  200 ml 6 n I-I~SO4 
versetzt. Die w~l~rige Phase wurde 3m~l mit  je 70 ml A~her, die mit  der 
abgetrennSen Sehieht dos l~eaktionsproduktes vereinigten XtherlSsungen 
naeheinander mit  50 ml 1 n NaOH und 3mal mit  je 100 mI Wasser ausge- 
sehiittelt. Naeh Trockne~x fiber N~2SO4 lieferte die Destillation 31,6 g 
(=  67,4% d. Th.) Methyl-(p-~&rom~thyl-phenyl)-carbinol (Sdp.0,5 = 139~ 
und 9,0 g l~/iekstand, aus dem dureh Umkristallisation aus ~thanol  Di-[a- 
(p-~-bromgthyl-phenyl)-~thyl]-i%her isoliert wurde. 

5. p- ( ~- Brom~ithyl ) -styrol 

Darstelhmg aus 47 g (=  0,205 ~{ol) N[ethyl-(p-~-bromgthyl-phenyl)- 
earbinol dureh Dehydratisierung nach der unter  I I I  angegebenen Vorsehrift. 
Ausb.: 35,2 g (=  81,2~ d. Th.) (Sdp.0,as = 98~ n~  t~ = 1,5855. 

C10HuBr. Bet. C 56,92, IK 5,22, Br 37,87. 
Gel. C 57,29, IK 5,30, Br 37,80. 

6. p- ( ~- Bro,miithyl ) -styroldibromid 

35,2 g ( ~  0,167 Mol) p-(~-Brom~thyl)-styrol in 100 ml Ct-ICla wurden 
~mter Riihren bei 0~ mit  26,3 g (=  0,167 Mol) Brom in 32 ml CHCIa dureh 
Iangsames Zutropfen bromiert. Naeh 1,5 Stdn. hinterblieben beim Einengen 
zur Trockene 59,8 g (=  95,50/o d. Th.) weiBe Kristalle veto Sehmp. 60~ 

Ct01-I~Brs. Ber. Br 64,66. Gel. Br 64,75. 

7. p-Athinyl-styrol 
15,2 g (=  0,041 Mol) p-(,g-Brom~thyI)-styroldibromid wa~rden in 40ml  

methanol. KOK (hergestellt aus 100 ml Methanol und 25 g KOH) 3,5 Stdn. 
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am Rfickflug erhitzt. Naeh diem Erkal~en wurde Wasser (50 ml) zugegeben, 
mit  2 n H2SO4 neutralisiert und zur L6sung der Salze noehmals Wasser zu- 
gesetz~. Dann wurde 3real mit  je 50 ml ~_ther ausge~ithert (Troekenmittel 
Na2SO4). Die Destillation ergab 2,8g (=  53,5% dJ Th.) p-~thinylstyrol  
(Sdp. i0  = 77~  n~o = 1,~948). 

C10Hs. Ber. C 93,71, H 6,29. Oef. C 93,31, H 6,55. 

Derivat: p-Vinylphenyl-propioIs~iure (Schmp. 139--t40~ 

CllHsO~. Bet. C 76,72, t~ 4,68. Gef. C 76,57, H 4,89. 

8. p-Divinylbenzot 

Zu 2,4 g KOH in 10 ml Athanol warden 4 g (=  0,019 Mol) p-(~-Brom- 
5~thyl)-styrol in 15 ml Athanol zugefSgt; das P~eaktionsgemiseh wurde 70 Min. 
auf 50~ (under N2) erhi~zt. Naeh den] Erkalten wurde die ~ttha~ot. Phase 
abgegossen und alas abgeschiedene KBr  3mM mit  je 25 mt Petrot~ther (30 
bis 40~ ausgewasehen, Die beiden vereinigten LSsungen wurden mit  
1 ~. H~SO4 neutralisiert, zur L6sung yon SMzen Wasser zugegeben and  
die Phasen getrenn~. Die ehromatographische geinigung erfolgte in 
einer S/~ule, in die 25 g neutrales Aluminimnoxid mit  Petroli~tber ein- 
gesehla.mmt worden war. Mit 80 ml Petroli~ther wurde naehgewasehen. 
Nach dem Eindampfen hinterblieben 2,2 g (=  89,5% d, Th.) weiBe Krlstalle, 
die naeh dem Abpressen auf Ton einen Schmp. von 30~ hat ten;  n~, ~ = 1,5830. 

9. Di- ( a-aryl-i~thyl ) -iither 

Die L6sung des betreffenden Methyl-aryl-earbinols in der dreifaehen 
Menge wassergesii~igten ~thers wird mit  10 Gew.% KHSO4 10 Stdn. s~ehen- 
gelassen. Wenn das KHSO4 abfiltrier~ und der Albher abdestilliert ist, er- 
folgt die Wasserabspaltung im allgemeinen bei 60 Torr und bei 95~ binnen 
ca. 1--2 Stdn. Die Reaktionsdauer kann yon Fall zu Fall ver~ndert 
werden; ferner ist es zweekm~Big, die Reaktionstemp. zu erh6hen, wenn 
es die Stabilit~t des gebildeten Di-(~.-arylJithyl)~ithers erlaub~. Naeh Ab- 
lauf der Reaktionszeit wird der Rfiekstand in Ather aufgenommen, mig 
1 r~ NaOI-I ausgesehfittelt, mit  Wasser neutral  gewasehen und fiber Na2S04 
getroeknet. Die Di-(~-aryL~thyl)-~ther werden dureh Destillat, ion oder 
Krisgallisation gereinigt. 

9.1 Di- (~-phenyl4ithyl)-C~ther 

Temp. 140~ Dauer 15 Min., Sdp.10 = 145~ n ~  = 1,5390, Ausb. 
43% d. Th. 

C16HIsO. Ber. C 84,91, H 8,02. GeL C 84,97, H 8,23. 

9.2 Di-[ ~.- ( p- ]luor-phenyl ) -i~thyt]-(~ther 

Temp. 130~ Dauer 30 Min., Sdp.~,s = I04~ ~,~o ~ 1,5134, Ausb. 
62% d. Th. 

C~6t-I16F20. Ber. C 73,4, I-I 6,10, F 14,50. 
Gel. C 73,0, t t  6,0, F 14,0. 

9.3 Di-[ ~. (p-isopropyl-phenyl )-4thyl]-~ther 
Temp. 90~ Dauer 2 Stdn., Sdp.0,5 -~ 139~ n~} ) = 1,5240, Ausb. 52% 

d. Th. 
C22tI,~00. Ber. C 85,10, t t  9,75. Gef. C 85,27, H 9,84. 
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9.4 Di-E~.-(p-chlor-phenyl)-~ithyl]-OCher 
Temp. 95~ Dauer 1,5 Stdn., Sdp.0,a5 = 133~ Schmp. 72,5~ (aus 

Methanol), A~lsb. 61 c}/o d. Th. 

C~6H16C]20. Ber. C 65,10, H 5,43, C1 24,02. 
Gel. C 65,20, H 5,52, CI 23,66. 

9.5 Di.[u-(p-~-bromdthyl-phenyl)-athyl]-iither 
Temp. 90~ Dauer 40 5iin. Beim Kiihlen grat Krista]lis~tioJ~ ei~; das 

~licht, ~lmgesegzge Carbirml wurde mig siedendem Petrol~ther herausge]6sg. 
Ausb. 19% d. Th., Sehmp. 114,5~ ErforderlichenfMls kann m~s Athanol 
umkri.~tMlisiert werden. 

C.~0H24Br,)O. Bet. C 54,57, H 5,46, Br 36,34. 
Gef. C 54,91, H 5,67, Br 36,50. 

9.6 Di-[~-(p-t~itro-pheJ~yl)-~thyl-]O.ther 
Temp. 120~ Dauer 2,5 Sgdn.; na.eh dem Abkiihle~ wurde der durtkel- 

gefi~rbte Kristal lbrei  dutch Auswasehen mit  ~thartol  vort Verunreinigungen 
urtd ilieht umgesetz~em Carbinol befreig. Ausb. 49~ d. Th., Sehmp. 189,5 
})is 199,5~ (aus Dimeghylformamid). 

C16H16N205. Bet. C 60,70, t-I 5,10, N 8,87. 
Gel. C 60,75, H 5,3t, N 8,82. 

Anmerkung bei der Korrektur :  

Inzwisehen wurde uns eine amerikaniseho Patentschri% [Nr. 3057932, 
9. Okg. 1962; Chem. Abstr.  58, 8966g (i963)] zug-/inglich, die u. a. aueh die 
Darstellung von p- (B -Bromathyl)-sgyrol und p- (B -Brom/~hy] )-stryroldibromid 
zum Gegensgand hat.  Die angegebenert Daten (Sdp., Sehmp.) sgimmen mi~ 
denen unserer Pr/tpara,te i iberein. 

)ionutshefle ffir Chemic, Bd. 94/6 $1 


