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GUNTHER DREFAHL, GERHARD PLOTNER und 
KLAUS WINNEFELD 

Untersuchungen uber Stilbene, XLII 1) 

Aus dem Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat Jena 

(Eingegangen am 16. Januar 1961) 

Die Darstellungen von 4-Vinyl-styryl-Derivaten des Naphthalins, Anthracens, 
Tcrphenyls und des Stilbens werden beschrieben und ihre spektroskopischen 

Daten angegeben. 

Im AnschluB an die Untersuchung der Vinylderivate des Stilbens, Tolans, Biphenyls 
und 1.4-Diphenyl-butadiens 2) stellten wir eine Reihe von Kohlenwasserstoffen vom 
Bautyp R-CH=CH-C&-CH=CH2 dar, die wegen ihrer Eigenschaften (z. B. 
Fluoreszenz und Polymerisationsfahigkeit) von besonderem Interesse sind. Zur Dar- 
stellung dieser Verbindungen 2) wahlten wir sowohl eine mehrstufige Methode uber 
Grignard-Reaktionen als auch die Wittig-Reaktion. 

Tab. 1. ubersicht iiber die dargestellten Verbindungen 
____ ~_.________  _____ 

Verbindung Farbe Schmp. Fluoreszenz 
f a t  in Losung 

4-[4-Vinyl-styryl]- bip henyl hellgelb 222-225" blau blauviolett 

1-[4-Vinyl-styryl]-naphthalin gelb 79-81" gelb blauviolett 
9-[4-Vinyl-styryl]-anthracen gelb polymerisiert gelbgriin gelbgriin 
4-[4-Vinyl-styryl]-terp henyl gelbgriin 233-238" int. blau blauviolett 

4-[4-Vinyl-styryl]-stilben gelb 282 - 283" gelbgriln blauviolett 

1.4-Bis-[4-vinyl-styryl]-benzol gelb polymerisiert gelb blau 

W y m . )  

(POlYm.1 

(Polym.) 

Nach der ersten werden durch Umsetzung-aromatischer Aldehyde (Biphenyl-alde- 
hyd-(4), Naphthaldehyd-( 1)) mit p-Xylyl-magnesiumchlorid und anschlieknde Dehy- 
dratisierung der entstandenen Carbinole die 4 -Methyl - styryl -Verbindungen er- 
halten, die sich mit N-Brom-succinimid in der Methylgruppe bromieren lassen. Die 
Reaktion nach Sommelet fuhrt die Brommethylderivate leicht in die entsprechenden 
Aldehyde uber, die mit Methylmagnesiumjodid zu den a-Hydroxyathyl-Verbindungen 
reagieren. Durch Einwirkung von Thionylchlorid in der KPlte erhalt man quantitativ 
die a-Chlorathyl-Derivate, die bei kurzem Erhitzen in gereinigtem Chinolin die 
4-Vinyl-styryl-Verbindungen liefern. 

1) XLI. Mitteil.: G. DREFAHL, G. PLOTNER und H. HERTZER, Chem. Ber. 94, 1833 [1961]. 
2) G. DREFAHL. G. P L ~ T N E R  und F. RUDOLPH, Chem. Ber. 93,998 [1960]. 
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Der zweite Weg bedient sich einer meimaligen Wittig-Reaktion. Naphthalin, 
Anthracen, Terphenyl und Stilben lassen sich leicht in ihre Chlormethyl- bzw. Brom- 
methyl-Derivate iiberfiihren, die mit Triphenylphosphin in Chloroform oder Xylol 
in guter Ausbeute die Triphenyl-[aryl-methyl]-phosphoniumhalogenide bilden. Die 
Umsetzung der Phosphoniumsalze rnit 4-Brommethyl-benzaldehyd3) und Lithium- 
bzw. Natriumathylat in athanolischer Losung fiihrt zu den 4-Brommethyl-styryl-Ver- 
bindungen, die sich wiederum leicht mit Triphenylphosphin in ihre Phosphoniumsalze 
iiberfiihren lassen. In athanolischer Losung setzen sich diese rnit Formaldehyd und 
Lithiumathylat zu den gesuchten 4-Vinyl-styryl-Verbindungen um. 

Ein dritter Syntheseweg fuhrt in einer Stufe vom aromatischen Aldehyd zur Vinyl- 
styryl-Verbindung. 4-Brommethyl-benzaldehyd laRt sich rnit Triphenyl-methyl-phos- 
phoniumbromid und Lithiumathylat in absol. Athanol in das CBrommethyl-styrol, 
ein gelbliches 01,  das leicht Bromwasserstoff abspaltet und zur Polymerisation neigt, 
uberfuhren. In Chloroform bildet es mit Triphenylphosphin in geringer Ausbeute 
Triphenyl-[4-vinyl-beenzyl]-phosphoniumbromid. Mit aromatischen Aldehyden setzt 
sich dieses Phosphoniumsalz in Gegenwart von Lithiumathylat zu den 4-Vinyl-styryl- 
Verbindungen urn. 

UV-Spektren: Wie Tab. 2 zeigt, nimmt auch bei Styryl-Kohlenwasserstoffen der Betrag der 
Verschiebung der Hauptbande bei Substitution durcheinevinylgruppe mit zunehmender GroDe 
des gesamten konjugierten Systems ab. Die Spektren selbst behalten im iibrigen die chdrakteri- 
stischen Eigenschaften ihrer Grundk6rper. 

Herrn DiplXhem. R. SCHMIDT und Dipl.-Chem. W. GLANZER danken wir fur  die experi- 
mentelle Bearbeitung von Teilfragen. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

4-Brommethyl-styrol: Z u  einer Losung von 20 g 4-Brommethyl-benmldehyd und 36 g 
Tripheriyl-methyl-phosphoniumbromid in 50 ccrn absol. Athano1 gibt man 50 ccm 0.2 m 
LithiumPthylat und 1aBt den Ansatz 1 Stde. stehen. Dann wird das k h a n o l  i. Vak. abdestilliert 
und das zuruckbleibende gelbe 61 in kaltem Petrolather aufgenommen. Lithiumbromid und 
Triphenylphosphinoxyd bleiben ungelost. Diese Losung wird zur Entfernung nicht umgesetz- 
ten Aldehyds nach Zusatz weniger ccrn k h a n 0 1  mit einer w8Rr. Natriumhydrogensulfit- 
Losung I Stde. geschuttelt. Die ather. Schicht wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und 
schlieRlich an A1203 chromatographiert. Nach dem Abdunsten des Petrolathers bleibt das 
4-Bromrnethyl-styrol als stark zu Tranen reizendes, gelbliches 61 zuriick, das auch im 61- 
pumpenvak. nicht unzersetzt destilliert werden kann. Sdp.12 139- 140" (Zers.). Ausb. 
40% d. Th. 

C9H9Br (197.1) Ber. C 54.84 H 4.61 Br 40.57 Gef. C 55.34 H 4.18 Br 38.82 

Triphenyl-[4-vinyl-benzyl]-phosphoniumbromid: I0 g des rohen 4-Brommethyl-styrols und 
I7 g Triphenylphosphin werden in 100 ccm trockenem Chloroform gelost und unter Ruhren 
3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkuhlen fallt das Phosphoniumsalz bei Zugabe von 
Ather als weiRer, schmieriger Niederschlag aus, der alsbald erstarrt. Die zerkleinerte Masse 
lost sich gut in Athanol und kristallisiert nach Zusatz von Ather in farbl. Nadeln aus. Schmp. 

C27H24BrP (459.4) Ber. Br 17.40 Gef. Br 17.39 
246-2247". Ausb. 10% d. Th. 

3) G. DREFAHL und G. PL~TNER, Chem. Ber. 94, 907 119611. 
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4-[4- Vinyl-styryll-biphenyl 
Durch Dehydrohalogenierung 
a) 4-[4-Methyl-styryll-biphenyl: Einer aus 5 g Magnesium und 28 g p-Xylylchlorid in 

160 ccm Ather bereiteten Grignard-Lbsung laBt man unter Riihren und Kiihlen eine ather. 
Lasung von 17.5 g Biphenyl-aldehyd- (4 )  zutropfen. Zur vollstandigen Umsetzung wird der 
Ansatz noch 1 Stde. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Durch Zugabe von Eis und verd. 
Salzslure wird der Ansatz schonend zersetzt. AnschlieBend wascht man die ather. Lasung mit 
Natriumcarbonatlasung und Wasser und trocknet rnit Natriumsulfat. Der beim Abdestillie- 
ren des Athen verbleibende, schmierige Riickstand wird zur Entfernung des mitentstandenen 
Dimethyl-dibenzyls rnit Wasserdampf destilliert. Das ruriickbleibende Carbinol erstarrt 
beim Abkuhlen und liefert beim Umkristallisieren aus BenzoljBenzin farbl. Kristalle vom 
Schmp. 111”. 

Zur Wasserabspaltung last man das erhaltene Carbinol in 200 ccm Xylol und erhitzt nach 
Zugabe einiger Jodkristalle 5 Stdn. zum Sieden. Durch Zusatz einiger Tropfen konz. Schwefel- 
saure wird die Wasserabspaltung beschleunigt. Aus der konz. Lasung scheidet sich das 
4-[4-Methyl-styryll-biphenyl beim Abkiihlen kristallin ab. Aus Benzol unter Zusatz von 
Aktivkohle umkristallisiert, erhalt man farbl. Bliittchen vom Schmp. 219 -220”. Ausb. 60 % 
d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: h 322 mp (log E = 4.53) in Hexan. 
C21Hle (270.4) Ber. C 93.29 H 6.71 Gef. C 93.50 H 6.80 

b) 4-[4-Formyl-sryryll-biphenyl: 37 g 4-[4-Methyl-styryll-biphenyl werden in 1 I trocke- 
nem, Bthanolfreiem Chloroform unter Erwarmen gelast, rnit 25 g N-Brom-succinimid und 
0.5 g Dibenzoylperoxyd versetzt und 5 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Nach dem 
Abkiihlen wird von geringen Mengen nicht umgesetztem Kohlenwasserstoff abfiltriert und das 
Filtrat zur Entfernung des Succinimids mehrrnals rnit Wasser geschiittelt. Aus der eingeengten 
Chloroform1i)sung scheidet sich das Brommethylderivat bei Zugabe von Methanol als weiBer 
Niederschlag ab. Farbl. Blattchen vom Schmp. 210-212” (aus Benzol). Zur Darstellung der 
Formylverbindung kann man auf eine Isolierung der Brommethylverbindung verzichten. 
Man versetzt die ursprlingliche Reaktionslbsung mit einem UberschuB Urotropin in Chloro- 
form und laBt den Ansatz mehrere Stdn. auf einem warmen Wasserbad stehen. Nach kurzer 
Zeit scheidet sich das Urotropinsalz als feinkristalliner Niederschlag aus. Er wird abgesaugt, 
an der Luft getrocknet und zur Zersetzung in 300 ccm heiBen Eisessig unter Riihren portions- 
weise eingetragen. Die Lasung wird bis zur beginnenden Triibung rnit Wasser versetzt und 
1 Stde. unter RiickfluI3 zum Sieden erhitzt. Beim Abkuhlen kristallisiert der Aldehyd aus. 
Gelbe SpieBe vom Schmp. 200 - 202” (aus Eisessig/Wasser). Ausb. 50 % d. Th. 

CzlHlaO (284.3) Ber. C 88.61 H 5.67 Gef. C 88.61 H 5.82 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Aus der essigsauren Losung des Aldehyds fallt rnit salzsaurer, 
athanol. 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Lasung ein roter Niederschlag, der aus Nitrobenzol 
umkristallisiert wird. Rote Nadeln vom Schmp. 307 (Zers.). 

C27H20N404 (464.5) Ber. N 12.07 Gef. N 11.69 

c) 4-14- (a-Hydroxy-othy1)-styryll-biphenyl: Eine aus 1 g Magnesium und 5.5 g Methyl- 
jodid in 50 ccm k h e r  bereitete Grignard-LBsung wird nach dem Abdestillieren des Athen in 
50 ccm Xylol aufgenommen und mit einer Lbsung von 3 g des Aldehyds in Xylol unter Riih- 
ren und Kiihlen umgesetzt. Nach 2stdg. Erhitzen unter RuckfluB wird der Ansatz bei Eis- 
kiihlung mit verd. Salzsaure zersetzt. Das Carbinol scheidet sich flockig aus. Aus wenig 
Dioxan umkristallisiert, ergeben sich farbl. Kristalle vom Schmp. 237’. Ausb. 65 % d. Th. 

C22H200 (300.4) Ber. C 87.90 H 6.71 Gef. C 87.72 H 6.58 
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d) 4-14- Vinyl-styryll-biphenyl: 10 g des Carbinols werden unter Eiskiihlung langsam mit 
50 ccrn Thionylchlorid versetzt und 112 Stde. geriihrt. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen 
Thionylchlorids i. Vak. wird der gelbgriine Riickstand aus Benzol umkristallisiert. Farbl. 
Nadeln vom Schmp. 235-240" (unter Sintern und Zen.). Ausb. 85 % d. Th. 

Zur HCI-Abspaltung wird das Chlorid in der lOfachen Menge Chinolin gelost und I5  Min. 
auf 160--1880" erhitzt. Der beim EingieDen der rotbraunen Reaktionslosung in 2 n HCI aus- 
fallende Kohlenwasserstoff wird aus Benzol umkristallisiert. Hellgelbe Kristalle vom Schmp. 
222-225". Ausb. 75 % d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: h 335 mp (log E = 4.59), A235 my (log E = 4.34) in Dioxan. 
C22H18 (282.4) Ber. C 93.58 H 6.42 Gef. C 93.31 H 6.61 

Durch Wittig-Reakrion: Einer Lbsung von 9.2 g Triphenyl-[4-vinyl-benzyll-phosphonium- 
bromid und 3.6 g Bipheny/-aIdehyd-(4) in 100 ccm absol. Athanol werden unter Riihren 
140 ccm einer 0.3 m athanol. Lithiurnathylatlosung zugesetzt. Die beim Vermischen auf- 
tretende Orangefarbung verschwindet unter Abscheidung eines gelblichen Niederschlages. 
Nach 1 Stde. gibt man 80 ccrn Wasser hinzu und saugt ab. Der Riickstand wird rnit wenig 
kaltem Athanol gewaschen, getrocknet und bei 140"/10-3 Torr sublimiert. Das gelbe Sublimat 
kristallisiert aus Benzol in hellgelben Blattchenvom Schmp. 222-225". Ausb. 70% d. Th. 

1-14- Vinyl-styrylJ-naphthalin 
a) I-[4-Methyl-styryl]-naphthalin: Einer aus 25 g Magnesium und 150 g p-Xy'ylylchlorid in 600 

ccm Ather bereiteten Grignard-Losung laBt manunter Riihren und Kiihlen 130g a-Naphrhalde- 
hyd, in 500ccm k h e r  gelbst, zutropfen. Zur Vervollstandigungder Umsetzung wird anschlieBend 
noch 2 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Die Zsrsetzung erfolgt bei Eiskiihlung rnit 
verd. Salzsaure. Die ather. Schicht wird rnit Natriumcarbonatlbsung und Wasser gewaschen 
und iiber Natriumsulfat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers hinterbleibt ein 
gelber Sirup, der zur Entfernung von Nebenprodukten rnit Wasserdampf destilliert wird. 
Den Riickstand nimmt man in Ather auf. Beim Einengen der Lbsung bleibt das Carbinof als 
zahfliissiges Produkt zurilck, das nur sehr schwierig zur Kristallisation gebracht werden kann. 

Zur Wasserabspaltung lost man das rohe Carbinol in 300 ccm Xylol, versetzt die Liisung rnit 
einigen Jodkristallen und erhitzt 3-4 Stdn. unter RiickfluB zum Sieden. Der Zusatz einiger 
Tropfen konz. Schwef'elsaure beschleunigt die Wasserabspaltung. Beim Stehenlassen der 
stark konz. Lbsung iiber Nacht tritt Kristallisation ein. Der Niederschlag wird rnit wenig 
Benzol gewaschen und mehrmals aus khanol/Benzin umkristallisiert. Farbl. Blattchen vom 

UV-Absorptionsmaxima: A 325 my (log E = 4.33, h 267 my (log E = 4.14), A 230 m y  
Schmp. 86-87", Ausb. 35% d. Th. 

(log E = 4.55) in Hexan. 
C19H16 (244.3) Ber. C 93.40 H 6.60 Gef. C 93.37 H 6.82 

Pikmt: Orangerote Blattchen aus der athanol. Losung der Komponenten. Schmp. 138 - 139". 
C I ~ H I ~ . ~ C ~ H ~ N ~ O ~  (702.5) Ber. N 11.96 Gef. N 12.05 

b) I-i4-Brommethyl-styryl]-naphthalin: 12.2 g 1-[4-Methyl-styryIl-naphthalin werden in 
200 ccrn getrocknetem Tetrachlorkohlenstoff gelost, rnit 8.9 g N-Brom-succinimid und 0.5 g 
Dibenzoylperoxyd versetzt und auf dem Wasserbad 6 Stdn. unter RilckfluB zum Sieden erhitzt. 
Nach dem Abkiihlen wird vom ausgeschiedenen Succinimid abfiltriert, das Filtrat mehrmals 
rnit Wasser geschuttelt und getrocknet. Das beirn Einengen erhaltene Rohprodukt wird aus 
Benzin (Sdp. 60-880") umkristallisiert. Mehrfaches Umkristallisieren ist unangebracht, da 
das Halogen wie beim 4-Brommethyl-stilben sehr locker gebunden ist. Farbl. Blattchen vorn 
Schmp. 84-86" (aus Benzin). Ausb. 40% d. Th. 

C19HlsBr (323.2) Ber. C 70.60 H 4.55 Br 24.03 Gef. C 70.19 H 5.01 Br 24.34 
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c) I-i4-Formyl-styryll-naphrhnlin: Ohne vorherige lsolierung der-Brommethylverbindung 
wird der Bromierungsansatz nach Entfernung des Succinimids mit einer heioen Lasung von 
10 g Urotropin in 60 ccm Chloroform versetzt. Man llBt die Mischung mehrere Stdn. auf 
einem warmen Wasserbad stehen, wobei sich das Urotropinsalz allmlhlich kristallin aus- 
scheidet. Dieses wird an der Luft getrocknet und unter Riihren in l00ccm heiBen Eisessig 
eingetragen. In der Siedehitze gibt man Wasser bis zur Triibung hinzu und laBt dann langsam 
abkiihlen. Der auskristallisierte Aldehyd wird rnit Wasser gewaschen und unter Zusatz von 
Aktivkohle aus Athanol umkristallisiert. Gelbe Nadeln vom Schmp. 96-97". Ausb. 35 % 
d. Th. (berechnet auf eingesetzten Kohlenwasserstoff). 

C19H140 (258.3) Ber. C 88.35 H 5.48 Gef. C 88.16 H 5.71 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Rote Nadeln vom Schmp. 291 -293" (Zers.) am Nitrobenzol. 
C~H1aN40) (438.4) Ber. N 12.78 Gef. N 12.93 

d) 1-[4-(a-Hydroxy-athyl)-styryl]-naphthalin: Einer aus 2 g Magnesium und 10 g Methyl- 
jodid in 100 ccm bither bereiteten Grignard-Lasung laBt man unter Kiihlen und Riihren 5 g 
des Aldehyds, in 500 ccm Ather gellist, zutropfen. AnschlieDend wird der Ansatz noch 2 Stdn. 
zum Sieden erhitzt und unter Eiskuhlung rnit verd. Salzsaure zersetzt. Die Atherlasung wird 
nacheinander rnit verd. Salzsaure, Natriumcarbonatllisung, Natriumthiosulfatl6sung und 
Wasser geschilttelt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Beim Einengen fallt das Carbinol 
als gelbliches Rohprodukt an, das unter Zusatz von Aktivkohle aus waBr. Athanol umkristal- 
lisiert wird. Farbl. Nadeln vom Schmp. 98-99". Ausb. 75 % d. Th. 

C20H180 (274.3) Ber. C 87.56 H 6.61 Gef. C 87.25 H 6.78 

e) 1-14- Vinyl-styryll-naphthalin: 4 g des Carbinols werden portionsweise in 50 ccm eis- 
gekiihltes Thionylchlorid eingetragen und 112 Stde. bei 0" geriihrt. Hierbei llist sich die Sub- 
stanz vollstandig. Das uberschiiss. Thionylchlorid wird i. Vak. abdestilliert. Als Riickstand 
verbleibt ein braunes, zahes Produkt, das nur schwer zur Kristallisation zu bringen ist. Beim 
EingieBen einer konz. benzolischen Llisung der Chlorverbindung in niedrigsiedenden Petrol- 
ather erhalt man ein graues Pulver, das bei loo" unter Gasentwicklung und Polymerisation 
schmilzt. Zur HCI-Abspaltung lost man die rohe Chlorverbindung in 25 ccm Chinolin und 
erhitzt diese Lasung 10 Min. auf 180". Noch heiB wird die Reaktionsmischung in iiberschiiss. 
2 n HCI gegossen und unter haufigem Umruhren 1 Stde. stehengelassen. Wahrend das Chi- 
nolin als Hydrochlorid in Lasung geht, scheidet sich der Kohlenwasserstoff in braunlichen 
Flocken ab, die mit verd. Salzsaure gewaschen und i.Vak. iiber KOH getrocknet werden. Die 
benzolische Losung des Rohprodukts wird an Alz03 chromatographiert. Nach dem Einengen 
des Eluats i. Vak. erhllt man das 1-[4- Vinyl-styryl]-nuphthalin in gelben Blattchen vom Schmp. 
80-81". Ausb. 50% d. Th. (berechnet auf eingesetztes Carbinol). 

UV-Absorptionsmaxima: h 334 mp (log E = 4.50), h 283 my (log E : 4.21), A 233 my 
(log E = 4.60) in Hexan. 

C2OH16 (256.3) Ber. C 93.71 H 6.29 Gef. C 93.44 H 6.45 

Pikrut: Orangerote Blattchen vom Schmp. I53  - 154" (aus Essigesterlkhanol). 
CzoH16.2 CbH3N30.1 (714.5) Ber. N 11.75 Gef. N 12.20 

Durch Wittig-Reuktion 
a) Triphenyl-[naphthyl- (1)-methyl]-phosphoniumchlorid: 4.4 g 1-Chlormethyl-naphthalin und 

6.6 g Triphenylphosphin werden in 27 ccm Xylol gelost und unter Riihren 5-6 Stdn. zum 
Sieden erhitzt. Schon nach wenigen Minuten beginnt das Salz kristallin auszufallen. Es wird 
abgesaugt, rnit Ather gewaschen und nach dem Trocknen aus absol. Lthanol. Lbsung umge- 
Wllt. Farbl. Schuppen vom Schmp. 298". Ausb. 80% d. Th. 

. C29H24CIP (438;9) Ber. CI 8.08 Gef. CI 8.33 
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b) I-[4-Bronimethyl-styrylj-naphthalin: Einer Lasung von 7.5 g des Phosphoniumsalzes und 
3.4 g 4-Brummethyl-benzaldehyd in 50 ccrn Athano1 werden unter RUhren 75 ccrn 0.2 m atha- 
nol. Lithiumathylat zugesetzt. Die beim Vermischen auftretende, rotbraune Farbung ver- 
schwindet allmlhlich. Nach etwa 20 Min. gibt man 80 ccm Wasser zur Reaktionsmischung 
und kiihlt mit Eis/Kochsalz-Mischung. Hierbei fallt das Brommethylderivat als gelber 
Niederschlag aus. Dieser wird zentrifugiert und nach Dekantieren der klaren Lbsung mit 
kaltem 60-proz. Athano1 ausgewaschen. Dcr gelbe Ruckstand wird in Ather aufgenommen, die 
Losung filtriert und rnit Natriumsulfat getrocknet. Beim Einengen der Losung erhllt man das 
I-[4-Brommethyl-styryI]-naphthalin in farbl. Blattchen vom Schmp. 8 6 .  

c) Triphenyl-[4-(naphthyl- (I)-vinyl)-benzyll-phosphoniumbromid: 10 g der Brommethylver- 
bindung und 15 g Triphenylphosphin werden in 300 ccrn Xylol gel6st und unter RUhren 3 Stdn. 
zum Sieden erhitzt. Das Phosphoniumsalz fallt hierbei als braunliches, schmieriges Produkt 
aus, das nach mehrstdg. Stehenlassen erstarrt und leicht abgetrennt werden kann. Durch 
mehrmaliges Umfallen aus Athanol/Ather erhalt man hellgelbe, glanzende Blattchen vom 
Schmp. 268-271". Ausb. 83% d. Th. 

C37H3oBrP (585.5) Ber. Br 13.66 Gef. Br 14.02 

d) I-[4-  Vitiyl-styryl]-naphthalin: Eine LBsung von 5 g des Phosphoniumsalzes in 120 ccrn 
Athanol wird rnit 20ccm einer 15-proz. athanol. Formaldehyd-Losung versetzt und die Reaktion 
durch Zugabe von Lithiumathylat eingeleitet. Nach etwa 15 Min. gibt man zu der anfangs 
rotbraunen Mischunp 100 ccrn Wasser und kilhlt stark. Der ausgeschiedene Kohlenwasser- 
stoff wird abgesaugt und aus Athano1 rnit Wasser und aus benzolischer Losung rnit Petrol- 
ather umgefallt. AnschlieDendes Chromatographieren der benzolischen Losung an AlzO3 
liefert die Vinyl-styryl-Verbindung beim Einengen des Eluats als feinkristallines, gelbes Pulver 
vom Schmp. 79-80". Ausb. 46% d. Th. 

9-14- Vinyl-styryl]-anthracen 
Durch Wittig- Reaktion 
a) Triphet1yl-~anthranyl-(9)-methyl]-phosphoni1rmchlorid: Eine Lasung von 4.9 g 9-Chlor- 

methyl-anthracen und 5.9 g Triphenylphosphin in 40 ccrn Xylol wird unter Riibren und Riick- 
fluD 4 Stdn. zum Sieden erhitzt. Das ausgefallene, gelbe Phosphoniumsalz wird abgesaugt, 
mit Benzol und Ather gewaschen und nach dem Trocknen an der Luft aus absol. athanol. 
Losung rnit Ather gefallt. Hellgelbe Blattchen vom Schmp. 282-283". Ausb. 75 % d. Th. 

C33H&IP (489.0) Ber. C17.25 Gef. CI 7.36 
b) 9-[4-Brommethyl-sryryl]-anthracen: Einer Lasung von 6.5 g des Phosphoniumsalzes und 

2.7 g 4-Brommethyl-benzaldehyd in 80 ccrn absol. Athanol wird eine Uberschiissige Menge 
athanol. Lithiumathylatlosung zugesetzt. Die beim Vermischen auftretende Orangefarbung 
verschwindet allmahlich unter Abscheidunp der Brommethylverbindung als gelber, flockiger 
Niederschlag. Nach dem Zusatz von 40 ccrn Wasser und Kiihlung wird abgesaugt und der 
Riickstand rnit Athanol und Ather gewaschen. Da ein Umkristallisieren leicht zu Bromverlust 
fuhrt, wird das Rohprodukt zur Phosphoniumsalzbildug eingesetzt. 

c) Triphenyl-i4- lanthranyl-(9/-vinyl)-benzyl]-phosphoniumbromid: Eine Lasung von 7.5 g der 
rohen Brommethylverbindung und 10 g Triphenylphosphin in 150 ccrn Xylol wird unter RUhren 
3 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das ausgefallene Phosphoniumsalz mit 
Benzol und Ather gewaschen und an der Luft getrocknet. Gelbe Bllttchen vom Schmp. 285 bis 
287" (aus Athanol/Ather). Ausb. 55 % d. Th. 

C ~ I H ~ ~ B T P  (635.6) Ber. Br 12.58 Gef. Br 12.63 
d) 9-14- Vinyl-styryli-anrhracen: 6 g des Phosphoniumsalzes werden in 100 ccrn absol. 

Athanol gelost, 20 ccm einer 15-proz. athanol. Formaldehyd-Usung hinwgegeben und unter 
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Riihren durch Zusatz iiberschiiss. athanol. LithiumathylatlSsung die Reaktion eingeleitet. 
Nach kurzem Stehenlassen versetzt man mit 50 ccm Wasser und kiihlt im Eisbad. Der ausge- 
fallene Kohlenwasserstoff wird mit wenig 50-proz. bithanol gewaschen und getrocknet. Durch 
Chromatographieren der Hexanhung des Rohprodukts an A1203 erhalt man nach Ab- 
dunsten des LBsungsmittels gelbe Nhdelchen, die bereits ab 120" rasch polymerisieren. Ausb. 
27% d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: 406 mp (log = 4.59). 320 mp (log E = 4.47), 308 mp (log E = 4.54), 
257 mp (log E = 5.36) in Dioxan. 

C24H18 (306.4) Ber. C 94.08 H 5.92 Gef. C 93.62 H 5.98 

4-[4- Vinyl-sfyryll-ierphenyl 
Durch Wiftig-Reaktion 
a) 4-[4-Brommethyl-styryl]-terphenyl: Einer L6sung von 7.5 g Triphenyl-[4-p-biphenylyl- 

benzyll-phosphoniumbromid und 2.6 g 4-Brommethyl-benzaldehyd in 60 ccm absol. bithanol 
werden unter Riihren 65 ccm 0.2 m athanol. Lithiumlthylat zugesetzt. Die beim Vermischen 
auftretende Rotorangefirbung verschwindet unter gleichzeitiger Abscheidung des schwerlBs- 
lichen Reaktionsproduktes. Dieses wird nach kurzem Stehenlassen abgesaugt, rnit bithanol 
und bither gewaschen und aus Xylol umkristallisiert. Hellgelbe Kristalle vom Schmp. 238 bis 
240". Ausb. 40% d. Th. 

C27H~lBr (425.4) Ber. Br 18.78 Gef. Br 18.51 

b) Triphenyl-[4- (p-terphenylyl-vinyl)-benzyll-phosphoniumbromid: 3 g des Bromids und 6 g 
Triphenylphosphin werden in 140 ccm Xylol gelost und untdr Riihren 3 Stdn. zum Sieden er- 
hitzt. Gegen Ende der Umsetzung destilliert man die Halfte des Lbsungsmittels ab. Das 
Phosphoniumsalz kommt dadurch gut zur Abscheidung. Es wird mit Benzol und bither ge- 
waschen und aus ,&thanol/Ather umgeflllt. Hellgelbe Bllttchen vorn Schmp. 274 -276". Ausb. 
69% d. Th. 

C45H36BrP (687.6) Ber. Br 11.62 Gef. Br 11.35 

c) 4-[4- Vinyl-sryryll-terphenyl: 2.6 g des Phosphoniumsalzes werden in 50 ccm absol. 
,&than01 gelost, rnit 10 ccm einer 15-proz. iithanol. Formaldehyd-Losung vermischt uod 25 ccm 
einer 0.2 rn athanol. Lithiumathylatlasung hinzugegeben. Nach kurzem Stehenlassen xheidet 
sich der Kohlenwasserstoff bei Zugabe von 40 ccm Wasser und Abkiihlung auf -10" flockig 
ab. Er wird abgesaugt und rnit wenig kaltem 50-proz. Athanol gewaschen. Beim Eindunsten 
der Benzol-Lbsung des Rohprodukts erhalt man ein gelbes Kristallpulver, das schon unter- 
halb des Schmelzpunktes glasig polymerisiert. Durch Einbringen der Schmelzprobe in den 
vorgeheizten Schmelzpunktsapparat schmilzt diese Verbindung bei 233 -238". Aus Eisessig 
umkristallisiert, ergeben sich griinlichgelbe Bliittchen, die nicht fluoreszieren und bei 207 - 208" 
schmelzen. Erhitzt man dieses Produkt 1 Stde. in Xylol rnit einer katalyt. Menge Jod, entfdrbt 
die LBsung dann mit gepulvertem Natriumhydrogensulfit, filtriert und engt i. Vak. ein, so 
erhalt man das urspriingliche, gelbe Kristallpulver vom Schmp. 233 -238O zuriick. Ausb. 
65 % d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima der hochschmelzenden (trans)-Form: h 345 mp (log E = 4.62). 
h 235 mp (log c = 4.46) in Dioxan. 

C28H22 (358.5) Ber. C 93.80 H 6.19 Gef. C 93.51 H 6.14 

4-[4- Vinyl-sfyryll-stilben 

2 g Triphenyl-[4-(4-sfyryl-styryl)-benzyl]-phosphoniumbromid~~ werden in 20 ccm absol. 
bithanol unter Erwarmen gelbst, rnit 10 ccm 15-prOZ. athanol. Formaldehyd-Lbsung vermischt 
und 25 ccm 0.2 m Lithiumithylat zugegeben. Aus dem rotbraun gewordenen Ansatz fallt 
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nach 2 Min. ein gelber Niederschlag aus. Die Abscheidung wird durch Kuhlung auf -10" 
vervollstandigt, der Niederschlag rnit kaltem Athano1 gewaschen und aus Benzol umkristalli- 
siert. Die Vinylverbindung kristallisiert in gelben Blattchen, die im vorgeheizten Schmelz- 
punktsapparat bei 282-283' schmelzen. Ausb. 82-83 % d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: h 364 mp (log E = 4.69), A 236 mp (log E = 4.21) in Dioxan. 
C24H2O (308.4) Ber. C 93.46 H 6.54 Gef. C 93.19 H 6.58 

I .4-Bis-[4- vinyl-styryll-benrol 
a) I .4-Bis-/4-brommethyl-styr~~ll-benzol: 20 g p-Xylylen-bis-triphenylphosphoniumchlorid4) 

und 12 g p-Brommerhyl-benzaldehyd werden in 200ccm absol. Athanol geltist und die Reaktion 
durch Zugabe von 200 ccm 0.3 m iithanol. Lithiumathylat eingeleitet. Nach I 5  Min. gibt man 
150 ccm Wasser zur Reaktionsmischung und saugt den Niederschlag ab. Das gelbe Rohpro- 
dukt wird rnit 50-proz. Athano1 gewaschen und nach dem Trocknen an der Luft zur Phos- 
phoniumsalzbildung eingesetzt. Ausb. 25 % d. Th. 

b) o.o'-Bis-1riphenylphosphonio-l.4-bis-[4-methyl-styryl]-benzol-dibromid: 2 g der rohen Bis- 
brommethylverbindung und 2 g Triphenylphosphin werden in 1 5 ccm Dimethyl formamid 2 Stdn. 
unter Ruhren zum Sieden erhitzt. Nach dem Abkiihlen fallt das Phosphoniumsalz bei Zugabe 
von Ather schmieriggelb aus und erstarrt nach kurzer Zeit. Durch mehrmaliges Umfallen 
aus absol. athanol. Lasung mit Ather erhalt man gelbe Nadeln vom Schmp. 360" (Zers.). 
Ausb. 55 % d. Th. 

C~HsoBrzPz (992.8) Ber. Br 16.10 Gef. Br 15.82 

c) I.4-Bis-[4-vinyl-styryl]-benzol: 2 g des Phosphoniumsalzes werden in 50 ccrn absol. 
Athanol gelost, mit lOccm 10-proz. athanol. Formaldehyd-Losung versetzt und eine Uberschiiss. 
Menge Lithiumathylatlosung zugegeben. Der Kohlenwasserstoff fdllt sofort als gelber Nieder- 
schlag aus. Nach kurzem Stehenlassen wird abgesaugt, rnit xthanol gewaschen und der Ruck- 
stand aus Benzol umkristallisiert. Tiefgelbes, feinkristallines Pulver, das aufierordentlich 
leicht polymerisiert. Ausb. 60 % d. Th. 

UV-Absorptionsmaxima: A 376 mp (log E = 4.75), A 239 mp (log E = 4.30) in Dioxan. 

C26H22 (334.4) Ber. C 93.38 H 6.63 Gef. C 93.04 H 6.72 

1.4-Bis-[4-formyl-styryl]-benzol: I .5 g des rohen I .4-Bis-[4-brommethyl-styryll-benrols 
und 5 g Urorropin werden in 100 ccrn trockenem Chloroform gelost und 2 Stdn. auf 50' er- 
warmt. Das ausgeschiedene Urotropinsalz wird nach dem Abkiihlen abgesaugt und an der 
Luft getrocknet. Das trockene Produkt wird in 100 ccm Eisessig in der Siedehitze gelost, bis 
zur Triibung rnit Wasser versetzt und unter RiickfluD 2 Stdn. erhitzt. Beim Abkiihlen fallt 
der Dialdehyd als schleimiger, gelber Niederschlag aus, der sich als amorphes, gelbes Pulver aus 
einer Mischung Chloroform/Methanol(l : 1 )  abscheidet. Schmp. 214-216". Ausb. 55% d. Th. 

C24H1802 (338.4) Ber. C 85.18 H 5.36 Gef. C 84.93 H 5.58 

Bis-2.4-dinitro-phenylhydrazon: Rotbraune Kristalle rnit grllnlichem Oberfllchenglanz. 
Schmp. 306-307" (Zers.). 

4 )  T. W. CAMPBELL und R. N. MCDONALD, J. org. Chemistry 24, 1246 [1959]. 


