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Dimerisation von Styrol in schwerer Salzsaure. (Auszug).(1) 

                     Von Toiti YOSIDA. 

                   (Eigegangen am 7. Februar 1942.)

   Inhalteubersicht. Lasst man das Styrol durch die kraftige Schuttelung zusammen 
mit schwerer Salzsaure bei erhohter Temperatur dimerisieren, so werden die D-Atome 
nicht nur im gebildeten Dimerisat, Distyrol, sondern auch im noch nicht dimerisiert 
bleibenden Styrol allmahlich eingebaut. Aus der untersuchten Zeitabhangigkeit dieses 
Einbaus der D-Atome im Styrol und Distyrol sowie aus der ebenfalls beim vorliegenden 
Versuche festgestellten Tatsache, dass die in Rede kommende Reaktion nur durch 
Sure aber nicht durch Base katalysiert wird, lasst sich caber den Mechanismus der 
Reaktion ein Schluss ziehen. Danach wird das Proton bzw. Deuteron zunachst an 
einem Styrolmolekul angelagert und durch die Verbindung des so gebildeten aktiven 
Molekiils mit dem neutralen Styrolmolekul wird ein labiler Zwischenkomplex gebildet. 
Das stabile Endprodukt, d.h. das Distyrol, entsteht aus diesem Zwischenkomplex durch 
die Abspaltung des Protons bzw. Deuterons. Unter diesen Teilprozesse muss aber 
der erste Schritt d.h. die Anlagerung des Protons bzw. Deuterons an einem Styrol-
molekiil, geschwindigkeitsbestimmend wirken. 

   Bei den Versuchen, wo die Kettenpolymerisation des Styrols in 
schwerem Alkohol untersucht wurde, haben wir gefunden, dass keine

   ( 1) T. Yosida, J. Chem. Soc. Japan, 62 (1941), 970. Vorlaufig mitgeteilt in 
T. Titani and T. Yosida, Proc. Imp. Acad. Tokyo, 17 (1941), 256.
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D-Atome im gebildeten Polystyrol eingebaut werden(2) und aus diesem 
Versuchsergebnis den Schluss gezogen, dass keine H-Atome im Styrol 
nicht nur beim Kettenstart sondern auch beim Kettenwachstums- sowie 
Kettenabbruchsprozess genugend frei bis zum Austausch gelockert bzw. 
umgelagert werden. Obwohl dieser letztere Schluss sehr plausibel 
erscheint, ware es doch erwiinscht den ahnlichen Versuch mit solch einer 
Reaktion auszufiihren, bei der die Umlagerung der H-Atome von vorn 
herein mit grosser Wahrscheinlichkeit angenommen wird, und zu unter-
suchen, ob die D-Atome wirklich im Reaktioiisprodukt eingebaut werden. 
Als solch eine Reaktion wahlten wir nun die durch Salzsaure katalysierte 
Dimerisation des Styrols. 

   Schiittelt man namlich eine Menge Styrol zusammen mit konzen-
trierter Salzsaure bei massig hoher Temperatur(wie z.B. bei 150°).so

wird das Styrol allmahlich bis zu einem Dimerisat, zum Distyrol, ver-
wandelt. Da aber das so gebildete flussige Dimerisat des Styrols nach 
dem Versuch von Stobbe and Posnjak(3) als 1,3-Diphenylbuten-(1) auf-
gefasst wird, liegt die Annahme nahe, dass im Verlauf der Reaktion ein 
H-Atom eines reagierenden Styrolmolekuls zum anderen umgelagert wird:

Lasst man deshalb dieselbe Reaktion statt in gewohnlicher Salzsaure in 
schwerer d.h. D-haltiger Salzsaure vor sich gehen, so entsteht die Moglich-
keit, dass die D-Atome im gebildeten Dimerisat eingebaut werden. Da 
aber der aus dieser Ansicht vorgenommene Versuch anzeigte, dass die

D-Atome nicht nur im gebildeten 
Distyrol sondern auch im noch 

nicht dimerisiert bleibenden 

Styrol eingebaut werden, haben 
wir diesen Einbau der D-Atome 
in den beiden Substanzen in Ab-

hangigkeit von der Reaktions-
dauer bzw. dem Umsatz des 

Styrols untersucht. Die Ver-
suchsergebnisse sind in der 

nebenstehenden Abb. graphisch 
angegeben. In dieser Abb. wird 

an der oberen Abszisse die Ver-
suchsdauer und an der unteren 

der prozentuale Umsatz des 
Styrols eingetragen. Hingegen 

driickt der auf der Ordinate
eingezeichnete Wert ΔS den

gewbhnlichem Wasser gegenuber 
gemessenen Dichteiiberschuss des

Abb. Der Dichteiiberschuss ΔS des Ver-

brennung swassers aus Styrol und Distyrol 
in Abhingigkeit vom prozentualen Um-

          satz des Styrols.

   (2) T. Yosida and T. Titani, dies Bulletin, 16 (1941), 125. M. Koizumi und 
T. Titani, ebenda, 13 (1938), 304. 

   (3) H. Stobbe and G. Posnjak, Ann., 371 (1909), 287. Vgl. dazu R. Fittig und 
E. Erdmann, Ann., 216 (1883), 179.
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Wassers aus, das aus der Verbrennung des gebildeten Distyrols bzw. des 
noch nicht reagiert bleibenden Styrols gewonnen wurde. Aus dieser Abb. 
wird ersehen, dass der D-Gehalt der beiden Substanzen mit dem zuneh-
menden Umsatz des Styrols allmahlich gleich anw.achst. Aber zugleich 
wird bemerkt, dass die Kurve von Styrol den Schnittpunkt der Ko-ordina-
ten durchlauft, wahrend die von Distyrol die Ordinate bei einem endlichen 
Wert durchschneidet, der D-Gehalt des Styrols, der zum Nullumsatz extra-

poliert wird, ebenfalls null ist, wahrend der des Distyrols auch beim Null-
umsatz endlichen Wert besitzt. Dies weist offensichtlich darauf hin, dass 
das Distyrolmolekul schon bei seiner Entstehung die D-Atome enthalt, 
wahrend das D-haltige Styrolmolekl erst durch die Zerlegung des so 
entstandenen D-haltigen Distyrolmolekuls gebildet wird. 
   Diesel Ergebnis kann nun mit Hilfe des von Whitmore(4) fur die 
saurekatalysierte Dimerisation der Olefine aufgestellten Mechanismus:

(i) 

(ii) 

(iii)

nur unter der zusatzlichen Annahme befriedigend erklart werden, dass 
der erste Schritt (i) geschwindigkeitsbestimmend ist. Ware namlich dies 
nicht der Fall, d.h. wurde these Reaktion (i) nach beiden Seiten hin mit 
fast gleicher Geschwindigkeit umkehrbar verlaufen, so mussten die 
D-Atome schon bei diesem ersten Schritt im noch nicht dimerisierten 
Styrolmolekul eingebaut werden; der D-Gehalt des Styrols, der zum 
Nullumsatz extrapoliert wird, musste einen endlichen Wert besitzen und 
das Distyrol, das offensichtlich aus dem so D-eingebauten Styrol gebildet 
wird, musste immer einen grosseren D-Gehalt all das Styrol zeigen. Wird 
hingegen der erste Schritt (i) all geschwindigkeitsbestimmend angenom-
men, so konnen keine D-Atome bei diesem Schritt im Styrolmolekul ein-
gebaut werden, weil dann die Reaktion (i) nur nach der rechten Seite hin 
verlauft and die Gechwindigkeit der Riickreaktion von (i), durch deren 
Verlauf die D-Atome im noch nicht reagierten Styrolmolekul eingebaut 
werden, vernachlassilgbar so klein ist. In diesem Fall werden deshalb die 
D-Atome nur durch die reversible Zerlegung des aus Reaktion (iii) 
gebildeten D-enthaltenden Distyrolmolektils d.h. durch die Ruckreaktionen 
von (ii) and (iii) im Styrolmolekul eingebaut. So bleibt der D-Gehalt 
des Styrols mindestens am Anfang der Reaktion unterhalb des des Disty-
rols und besonders beim Nullumsatz, wo noch keine Distyrolmolekule 
gebildet werden, muss der D-Gehalt des Styrols gleich Null sein. 
   Auf these Weise geht die Kurve von Styrol, wie in der oben ange-
gebenen Abb. gezeigt wird, vom Nullpunkt ab, wahrend die von Distyrol 
die Ordinaten bei einem endlichen Wert schneidet, weil das Distyrol-
molek_ul, wie aus dem Reaktionsschema (iii) ohne weiteres ersichtlich ist, 
schon bei seiner Entstehung D-Atome enthalt. Falls man namlich die

(4) F. C. Whitmore, Ind, Eng. Chem., 26 (1934), 94.
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Reaktion in ganz reiner d.h. 100 prozentiger schwerer Salzsaure ausfiihrt, 
wird am Anfang der Reaktion eben ein D-Atome in einem Distyrolmolekul 
eingebaut. Deshalb muss das Wasser, das aus der Verbrennung des so

gebildeten Distyrols gewonnen wird, um 67200 γ dichter als gewohnliches

Wasser sein. Da wir uns aber beim wirklichen Versuch nur 4.5 prozen-
tiger schwerer Salzsaure bedienten, soil der Dichteiiberschuss des Ver-
brennungswassers aus dem Distyrol, das am Anfang der Reaktion gebildet 
wird, um 0.045 mal so klein wie der oben angegebene Extremwert d.h.
290γbetralgen. Dies.ertheoretische Wert ist aber fast doppelt sa gross

wie der aus der oberi angegebenen Abb. durch Extrapolation gefundene: 
die Kurve von Distyrol schneidet die Ordinate bei solch einem Punkt, wo
ΔS nur 154 γ betragt.Di-ese Diskr.epanz ist aber nicht so bedenklich, wenn

man die folgende Tatsache in Rechnung zieht. Unter den vorliegenden 
Versuchsbedingungen wird naml_ich das D-Atome bzw. Deuteron aus dem 
Deuteroxoniumion der Form D+-H2O aufgenommen, wahrend das H-Atom 
bzw. Proton aus dem gewohnlichen Hydroxoniumion H+-H2O aufgenom-
men wird. Da aber die Nullpunktsenergie der Bindung D+-H2O um einen 
gewissen Betrag niedriger als die der Bindung H+-H2O liegt, muss die 
Aufnahmegeschwindigkeit des Deuterons ziemlich betra.chtlich kleiner als 
die des Protons sein. Nimmt man z.B. diesen Unterschied der Nullpunkts-
energie als etwa 500 cal an, so wird die Aufnahmegeschwindigkeit des 
Deuterons schon halb so klein wie die des Protons.
   Auf these Weise konnen wir die vorliegenden Versuchsergebnisse mit 
der oben angegebenen Annahme befriedigend erklaren, dass die Anlage-
rung des Protons bzw. Deuterons an einem reagierenden Styrolmolekul 
geschwindigkeitsbestimmend wirkt. Diese letztere Annahme steht aber 
auch mit dem auch beim vorliegenden Versuch festgestellten Befund sehr 
gut im Einklang, dass die in Frage kommende Dimerisationsreaktion des 
Sterols nur durch Saure aber nicht durch Base katalysiert wird. Schuttelt 
man namlich das Styrol zusammen mit Salzsaure, so wird das Styrol 
mit wohl messbarer Geschwindigkeit dimerisiert. Hingegen konnten 
wir bei den Kontrollversuchen, wo derselbe Versuch unter Benutzung 
der ebenfalls konzentrierten Natronlauge and sonst unter den genau 
denselben Versuchsbedingungen wie bei der Salzsaure ausgefuhrt wurde, 
keine Anzeichen fur die Dimerisation des Styrols ausfindig machen, wie 
weiter unten im experimentellen Teil ausfuhrlich gezeigt wird. Dieses 
Ergebnis weist aber im Lichte der von Horiuti(5) aufgestellten Theorie 
der Saure-Base-Katalyse darauf hin, dass der geschwindigkeitsbestim-
mende Prozess der. in Rede kommenden Reaktion solch ein Teilprozess 
sein soil, wo das Proton an irgendeinem reagierenden Molekul angelagert 
wird. 

   Experimentelles. Die zum Versuch benutzte schwere Salzsaure wird 
durch die Absattigung des verdiinnten schweren Wassers mit getrockne-
tem Chlorwasserstoffgas bereitet. Ihre Dichte war 1.125 and der Gehalt 
an D betrug 4.3%. Etwa 2 ccm der so bereiteten Salzsaure wird zusam-
men mit etwa 5 cem frisch destilliertem Styroll sowie einer kleinen Menge

    ( 5 ) J. Horiuti, Sammlung der Vorlesungen des 13. kleinen Kommitees der 
Japanischen- Gesellschaft zur Forderung der wissenschaftlichen Forschung, Nr. 1, 
(1940), 15.
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(etwa 0.015 g.) Hydrochinon in einem Glasrohr (ohne Luftabschluss) ein-
geschmolzen. Das letztere wird mit dem Zweck zugesetzt, um die sonst 
immer bis zu einem gewissen Grad stattfindende Polymerisation des 
Styrols moglichst vollstandig zu unterdriicken. Das so beladene Glasrohr 
wird nun in einem elektrisch geheizten Luftthermostat immer konstant bei
150±2°,aber verschiedener Zeitlange kraftig geschiittelt. Nach Beendigung

der Erwarmung wird die SalzsAure von der Styrolschicht abpipettiert und 
die letztere, nachdem sie durch die kraftige Schuttelung mit konzentrierter 

Sodalosung von der ubrig bleibenden Salzsaure moglichst vollstandig be-

freit und dann mit Chlorcalcium getrocknet worden ist, zur fraktionierten 
Destillation im Vakuum unterworfen. Da aber dabei das nicht dimeri-
sierte Styrol schon bei etwa 40°, hingegen das Distyrol erst bei etwa 200°

abdestillierte, konnten die beiden Verbindungen verhaltnismassig leicht 
und vollstandig abgetrennt werden. Das so abgetrennte Styrol und Dis-
tyrol wird nun zunachst in der Losung von Schwefelkohlenstoff unter 
Benutzung des freien Broms separat bromiert, und das dadurch gewonnene 
Bromstyrol und das Bromdistryol kommen in einem Verbrennungsrohr 
separat bis zu Wasser zur Verbrennung.. Diese Massnahmeregel d.h. die 
Bromierung des. Styrols und Distyrols ist insoweit zweckdienlich, als 
dadurch die letzten Spuren der schweren Salzsaure, die an den betreffen-
den Substanzen hartnackig ' angehaftet waren, vollstandig beseitilgt 
wurden. Der Schmelzpunkt des dabei gewonnenen Bromstyrols and 
Bromdistyrols, der gut ubereinstimmend mit den veroffentlichten Daten
resp.72°and 102～103°betragt, weist weiter darauf hin, dass die beiden

Verbindungen genugend rein waren. Die Verbrennung des so bereiteten 
Bromstyrols und Bromdistyrols geht in einem mit Kupferoxyd gefullten 
elektrisch geheizten Rohr im Luftstrom vor rich und der dabei zusammen 
mit dem Wasserdampf entwickelte Bromdampf sowie der Dampf des 
Kupfer (1) -chloricts wird unter Benutzung des Bleichromats beseitigt. 
Der Dichtei berschuss d.h. der D-Gehalt des dadurch gewonnenen Wassers 
wird, nachdem es auf geeignetem Weg gereinigt worden ist, mittels eines 
kleinen Giasschwimmers im Vergleich mit gewohnlichem Wasser gemes-
sen. Die Mes.sgena.uigkeit liegt innerhalb ±2γ. Die Messresultate sind

in Tabelle 1 zusammengestellt, wo die Versuchsnur. in der ersten Vertikal-
reihe die zeitliche Reihenfolge der einzelnen Versuche anzeigt. Dasselbe 
Ergebnis haben wir auch in der oben angegebenen Abb. graphisch wieder-
gegeben.

Tabelle 1. Dimerisation des Styrols in schwerer Salzsaure.
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   Dass die in Rede kommende Reaktion d.h. die Dimerisation des Styrols 
xiur durch Saure aber nicht durch Base katalysiert wird, davon iiberzeug-
ten uns die Versuche, die in Tabelle 2 wiedergegeben sind. Bei diesen

Tabelle 2. Vergleiohsversuche in Salzsaure und in Natronlauge(150°).

Versuchen wird namlich eine Menge (etwa 5 ccm) gereinigten Styrols 
entweder mit einer bestimmten Menge (etwa 2 ccm) Salzsaure von ver-
schiedener Konzentration oder mit derselben Menge Natronlauge von eben-
falls verschiedener Konzentration beide bei einer bestimmten Temperatur
(150°)aber verschiedener Zeitlange geschiittelt.(6) Die Versuchsergeb-

nisse sind aus Tabelle 2 ohne weiteres klar: das Styrol wird nur beim 
Vorhandensein der Salzsaure mit wohl messbarer Geschwindigkeit 
dimerisiert, wahrend mit Natronlauge fast keine Anzeichen fur die 
Dimerisation des Styrols ausfindig gemacht werden konnten, obwohl die 

Konzentration der Reagenz, die Versuchsdauer sowie die Vers.uchstempe-

ratur in beiden Fallen fast bzw. ganz dieselben waren.

   Zum Schluss mochte ich Herrn Prof. T. Titani fur seine Anregung 
zu dieser Arbeit verbindlichst danken. Der Sumitomo Denki-Kogyo K.K. 
(den Sumitomo Elektrischen Industrie-Werken), die uns das Styrol zur 
Verfugung gestellt hat, sowie der Nippon Gakujutsu Shinkokai (der 
Japanischen Gesellschaft zur Forderung der wissenschaftlichen For-
schung) and der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung), die uns beide 
finanziell unterstiitzt haben, bin ich such zu grosstem Dank verpflichtet.

Osaka Teikoku Daigaku Rigaku-bu Kagaku Kyoshitsu 
    (Chemisches Institut der wissenschaftlichen 

          Fakultat der Kaiserlichen 
              Universitat Osaka)

   (6 ) In jedem Fall wird eine kleine Menge (etwa 0.015 g) Hydrochion zum 
Reaktionsgemisch zugesetzt, um die sonst bis zu einem gewissen Grad stattfindende 
Polymerisationsreaktion vollig zu vermeiden.


