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Chcm. Ber. 103, 1894 1899 (1970) 

Solvatochromie von 80 mp in verschiedenen Alkoholen bei 
Ary lidenisophorsn-A bkommlingen 

Aux tlcm Laboratorrum tler Kiitgcrswcrhe Castrop-Rauxel 

(F i npegangcn 111 13. .la n ~iii r 1970) *) 

II 
Das Anion der p-Hydroxy-phenylverbindung 6f lost sich in Wasser niit roter, in Methanol 
mit purpurroter, in  Athanol init violetter und in Isopropylalkohol mit blauer Farbc.Losungen 
in Accton vierden auf Zusatz voii wenig Rase grun, niit mehr wal3r. Alkali  blau. Die halo- 
chrome Solvatochrornie von 6 I), 61, 6 p  und 6r, die Halochroniie von 6t  (Tab. 1 )  sowie die 
1)arstellung der Verbindungen 6a 6 v  wird crginzl durcli weitere UV-VIS- unrl  IR-Datcn. 

80 mp-Solvalochrorny of Aryliderie lsophorone Derivatives in Differcnt Alcohols 

6f in form 01' its resonancc-stahilizcd nnion exhibits :I strong ncgalive solvatochromy: solii- 
tioiis i n  water arc red, i n  methanol purple-red, in ethanol violet, and in isopropyl alcohol blue; 
solutions in acetone become green on  addition of a small amount of base and  blue with more 
alkali. Table I l is ts  halochromic propertics of sulvatochromes 6h, 61, 6p, and  6r and of 
halochrome 6t. Sonic cldtlitional ii.v.-'r.is. : ind i .  r .  data arc  givcn. ('ompoiinlls 6a 6v wcrc 

Bei einer Rnoevenagel-Kondensation voii Malodinitril (1) niit Aldehyden 4 kann 
nian durch geeignete Reaktionsfiihrung das bifunktionelle Isophoron 3 in eindeutiger 
Weise zu  Verbindungen der Strukiur 6 ,,eincchieben". Dies erlolgt cntweder nacli 
Methode A uber 51' oder nach Methode I3 uber 22) ala isolierbare Zwischenprodukte. 

Die Konstitiition von 6a 6 v  folgt einmal aiia dcn bciden unabhangigen Synthese- 
wegen iind airRerdeiii diirch I K-SpcLtren unrl dereii Vergleich niit hekanntcn Aryli- 
denisoplioron-Spcktrcii. 

In1 siohtbaren Bereich wcrft 6 gcgeniibcr 5 eine bathochronic Vcrschiebung des 
Absorptionsinaximums urn  ca. 70 mp auf. [Jnerwarteterweisc zeigen diejenigen Deri- 
vatc von 6, welche rnesomeriestabilisierte Anionen bilden, eine deutlich negative 
Solvatochromie bei dor Salzbildung: das Anion von z. B. 6f lost cich i n  Wasser mit 
roter, in Methanol mit purpurroter, in Athanol mit violetter und in Isopropylalkohol 
mil blauer Farbe; Lbsungen von 6f  in Aceton werden mit wenig Base grun, rnit vie1 
Base blau; in Dimethylsulloxid erhiift man bei Raumtemperatur Init Lailge ziinachst 

* I  Auf W u n c h  dcs Autors erct nach den? 30. 4 1070 \cralli-ntllcht. 
1 )  R .  Lcmhe, Cheni. Bcr. 103, I168 ( 1970) 
21 Kockrc Sor N N , RclS. 1''it. 557656, C A. 5-1, 2057 (1960): R I r , r n h ,  L icbigs Ann. Chem. 

724, 9 I ( 1969)~  
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grune Schlieren, beim Umschutteln wird die Losung gelb, anschlieRende Wasser- 
zugabe liefert die rote Farbe des hydratisierten Anions von 6f (ahnlich verhalten 
sich 6b, 61, 6m, 6 p  und  6r; 6t zeigt dagegen diese halochrome Solvatochromie 
genau so wenig wie 4b, 4f, 41, 4m oder 4r). Tn unpolaren Losungsmitteln lost sich 
nur die neutrale Verbindung ~ je nach der Natur des Restes R - gelb bis orangerot. 

Da allein die mesomeriestabilisierten Phenolate wie 6 b, 6f u. 8. diese losungsmittelab- 
hangigen Farbunterschiede auftreten lassen, konnen tautomere Strukturen von 6 als Grund 
daf ur ausgeschlossen werden 3). Die Malonitrilgruppe und der 2- bzw. 4-Hydroxy-phenylrest 
sind aufgrund der unlersuchten Verbindungen $oivdtochrom wirksam, denn 6t und alle 
Derivate von 5 Aeigen diese Erscheiiiung nicht. 

Eine Deutung der halochromen Solvatochromie bei den hier untersuchten Anionen erfolgt 
zusammen mit der halochromen Thcrmochromie4) dieser Verbindungens). Negative Solvato- 
chromic in vergleich barer GroBenordnung kennt man bisher nur von intrdmolekukuen 
lonenpaaren6), solvatochrome Anionen scheinen noch nicht beschrieben worden zu sein. 

Tab. 1. Absorptionsmaxima in mil (Ig E) 

Anion gelost in 
Methanold) Athanola) Isopropyl- Acetonbl 

alkohola) 

6a  393 (4.44) 
6b 513 543 582 612 
6f 434 (4.62) 516 551 595 630 
6k 509 (4.62) 
61 562 658 
6m 443 (4.59) 554 57s (4.50) 5Y I 67 3 
6 0  422 (4.49) 

54 I 570 570 62 1 
5 14 54 I 56 1 600 
CI 623 626 623 

427 (4.73) 
326 (4.53) 
358 (4.58) 430 (4.52) 

359 (4.30) 
368 (4.46) 444 (5.00) 

aJ A l s  Base diente das entsprechendr Alkoholat. 
0) 2 . 5 % an ca. 10pror. Natronlauge enthaltend, d. h. nicht rnehr griin, sondcrn deutlich blau. 

dl Werte aus 1. c.1) 7um Verglrich. 
Keine Halochromie mit wenig Methylat, mit vie1 Base wird auch die methanolische Lijsung voti 6 t blau 

-3) S. Hiinig und 0. Roserrtha/, Liebigs Ann. Chem. 592, 161 (1955), disktitierten diese Miig- 

4) Anm. h. d .  Korr. (30. 4. 1970): R .  Lemke, in Vorbereitung. 
5 )  Das Phanomen als solches ist vom Autor im Unterricht (.Prinianer) als ein anschanliches 

Modell fur substratspezifische Vorglnge benutzt worden, dieses Beispiel wurde inzwischen 
von einigen Biologielehrern iibernommen. 
Anm. b. d. Korr. (30. 4. 1970): z. B. K .  Dimrorh und Chr. Reichurdt, 2. analyt. Chem. 215, 
344 (1966); K .  Dimroih und W. Ludwig, unvervffentlichL (1944); K. Dinrrorh, Chr. Rei- 
chnrdf und A .  Schweig, Liebigs Ann. Chem. 669, 95 (1963). Eine Zusdmmcnfasrung mit 
Angaben iiber andere Solvatochronie findet man bei Chr. Reichardc und K. Dimroth. 
Fortschr. chem. Forsch. 11, 1 (1968). Herrn Prof. Dr. K.  Dimroth, Marburg, mochte ich 
fur Literaturhinweise und fur sein Interesse danken, 

lichkeit fur Betaine. 
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In geringem AusmaR ist aucli die Farbe von neutralem 6k vom Lbsungsmittel abhangig: 
Pyridin oder Dimethylformamid verschieben die Losungsfarbe bathochrom nach Purpurrot 
(Alkohole und anderc gebrauchliche Losungsmlttel losen rot), Essigsaure zerstort die Meso- 
merie von 6k durch Salzbildung und lost daher fast farblos. 

Die Absorption von 6f und seines Anions in verschiedenen Losungsmitteln zeigt 
die Abbild. Eine Ubersicht der Absorptionsmaxima weiterer Verbindungen vermittelt 
Tab. 1. 
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Elcktronenspektren des Isophoron-Derivats 6 f  und von dessen Anion (in Alkoholen Uber- 
schuR an Alkoholat. vgl. Tab. I ,  1. c."'; in Aceton und Wasser UberschulJ an IOproz. Natrium- 

hydroxid) in verschiedenen Alkobolen und Wasser 

Beschreibung der V ersuehe 
Schmelzpunktc sind unkorrigiert; Analysen durch A.  Bernhardt, Engelskirchen. 

Die Umsetzungen erfolgten nach den Methodeu A oder B (s Formelschema) mit aqui- 
valenten Mengen in der GroBenordnung von 3 bis 10 mMol. Gereinigt wurde durch Kri- 
stallisation (Tab. 2). 

Metho& A :  Man erhalt6ausl und der eiitsprechenden5-Verbindung 1 )  in Athanol mit Aperidin 
bLw. 

A*: aus den Komponenten in Eisessig mit Piperrdin. 

jMerhode B: Man gewinnt 6 durch Erhitzen von 22) rnit dem betreffenden Aldehyd 4111 Eisessig 
mit wenig Piperidin bzw. 

B * .  aus den Komponenten in Toluol niit Piperidm. 
122* 
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Tab. 2. Schmelzpunkte und Analysen der dargestellten Isophoron-Derivate 6 

- I .  l-dimethyl-3- 
dicyanmethylen- Schmp. Methode Summenformel Arialyse 
cyclohexen-(4) (urnkrist. am) (Mol.-Gew.l C H M O C L  

6 a  

6b  

6c 

6d 

6 e  

6f 

69 

6h  

6i 

6 k  

61 

6m 

6n  

60 

6~ 

6q  

61 

6 s  

61  

6u 

6 v  

5-Styryl- 167 ~ 169' A,B CIUHISNZ Rer. 83.18 6.61 10.21 
(Methanol oder (274.4) Gef. 83.02 6.76 10.36 
Essigsaure) 

223-224' B ClsH18N20 Ber. 78.59 6.25 9.65 
(Essigsiure) (290.4) Gef. 78.77 6 4 5  9.81 

207 - 208" B ClpHlsN20 Ber. 78.59 6.25 9.65 
(ErsigsBure, (290.4) Gef. 78.43 6.07 9.84 
Isopropylalkohol) 

5-[4- Methoxy-styryll- 

5-[4-Chlor-styryl]- 

5-14-Dimethylam ino- 
styryll- 

5-[3.4-Dihydroxy- 
styryll- 

methoxy-stylyll- 

5-[3.4-Diniethoxy- 

5-[4-Hydroxy-3- 

styryll- 

5-[3.4-Methylen- 
dioxy-styryll- 

5-[2-Hydroxy-3- 
methoxy-styryll- 

5-13.4.5-Tri- 
methoxy-styryll- 

5-[3.4-Dichlor- 
2-hydroxy-styryll- 

5-[2-Naphthyl-( 1)- 
vinyll- 

5-[2-Indolyl-(3)- 
vinyll- 

vinyll- 
5-[2-Furyl-(2)- 

5-[4-Phenyl- 
butad ien-(l.3)-yll- 

164- 166" 
(Essigsaure) 

222 -224" 
(Aceton) 

209-2112 
(Essigsaure) 

141 ~ 143' 
(Essigsiure) 

192-193" 
(Essigsaure) 

237-239" 
(Aceton) 

225 --22Y", 
sub]. ab 190' 
(Toluol) 

202-203" 
(Essigsiure) 

196-198" 
(Essigsiure) 

216--217' 
(Essigsaure) 

I64 - 165 
(Methanol) 

193 -194  
(Essigsiure, 
1 sopropylalkohol) 

199-201" A 
(lsopropylalkohol) 

186 - 189" B 
(E ssigsaure) 

204 - 206" A 
(Isopropylalkohol) 

247 249" A,B*bJ 
(I 0luol) 

191-192' B 
(Ebsigsaure, 
Aceton) 

163 - 164' I3 
(Essigraure) 

Ber. 78.92 6.62 9.20 
Gef. 78.84 6.63 9.19 

Ber. 71.46 5.37 13.16 
Gef. 71.32 5.35 13.22 

Ber. 78.59 6.25 9.65 
GeF. 78.42 6.16 9.64 

BeI. 78.92 6.62 9.20 
Gef. 78.97 6.68 9.10 

Ber. 73.89 5.55 9.06 
Gef. 73.66 5.60 9.08 

Ber. 71.46 5.37 13.16 
GeF. 71.10 5.53 13.03 

Ber. 79.46 7.30 13.24 
GeE. 79.30 7.28 13.11 

Ber. 74.49 5.92 9.14 
Gef. 74.63 6.02 8.99 

Ber. 8.74 9.99 
Gef . 8.64 9.83 

Ber. 75.42 6.63 8.38 
Gef. 75.51 6.63 8.60 

Ber. 75.44 5.70 10.05 
Gef. 75.75 5.16 10.14 

Ber. 75.98 6.2Y 8.74 
Gef. 74.87 6.45 8.63 

C Z Z H ~ ~ N Z O ~  Ber. 72.51 6.64 7.69 
(364.4) Gef. 72.39 6.77 7.50 

(359.3) Gel. 63.47 4.40 7.89 4.39 19.60 

C23HzoNz Ber. 85.15 6.21 8.63 
(324 4) Gef. 85.03 6.29 8.68 

CzlHlgKi, Ber. 80.48 6.11 13.41 
(313.4) Gef.80.64 6.12 13.38 

Ci7H16Nz0 Rer. 77.25 6.10 10.60 6.05 
(264.3) Gef. 77.12 6.10 10.80 6.14 

CIVH~~CIZNZO Ber. 63.51 4.49 7.80 4.45 19.73 

CZ~HZUNZ Ber. 83.96 6.71 9.33 
(300.4) Gef. 83.91 6.73 9.37 

8) Rote oder gelbe Nadeln aus Eisessig; die Angaben beiiehen sich auf die stabilere rote Modifikation. 
b) Nach beiden Methoden ist die Reaktion bei Anwendung Bquimolarer Mengen unvollstandig, gute Ausheuten 

an 6 t erfordern einen UberschuD an Dinitril. 
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Tab. 3. IR-Absorptionen der dargestellten Isophoron-Derivate 6 (cm-1, KBr-PreBlinge) 

OH CN CH2 - C(CH& - CH2 --CH=CH- C=CH- 

6a 

6h 

6c  

6d 

6 e  

6f 

6 g  

6h 

63 

6k 

3279 

331 1 

- 

3300 

2212 

2208 

2222 

2212 

2212 

2212 

2212 

2212 

2208 

2193 

61 3390 2217 (sh) 
3165 2203 

6 m  331 I 2188 

6 0  2193 

6 0  2198 

6~ 3378 2212 

6~ - 2212 

6r  3289 2208 

6 s  - 2222 

6 t  331 In) 2198 

6u 2212 

6v 2203 

sh : Schulter. 
a I NH-Streckschwingung. 
bl all-trans -CH-CH-CH-CH - 

1387 i 13661 1202 f 1157 

1379 t 1361 / 1208 t 1153 

1385 t 13661 1215 + 1156 

1385 + 1366/ 1214 + 1157 

1389 t 1370/ 1199 t 1157 

1383 C 1366/ 1208 k 1167 
I196 I 1157 

1387 i 1368/ 1200 + 1156 

1387 + l368/ 1196 f 1153 

1383 T I368 / 1196 t 1157 

1389 I 1366/ 1205 2 I163 

1381 i 13641 1208 t 1160 

1389 + 1376 / 1208 i- 1190 
intensiv. sehr b r a t  

1196 + 

1192 + 

1381 t I361 / 1214 

1385 4 1368 / 1209 

1387 + 1368 / - I161 

1389 C 1366/1218 1155 

1383 1 1364/ 1190 + 1151 

1389 + 1372/ - 1160 

1389 + 13621 1196 + 1152 

1389 - 1366/ 1206 t 1157 

1379 I 11621 1202 I 1157 

962 

962 

975 t- 949 

Y 73 

969 

962 

954 

960 

973 4 958 

957 

9 57 

Y 68 

967 + 962 

9 54 

970 + 963 

978 

98 I 

957 

951 

956 

984bl 

874 

R73 

874 (sh) 

874 

876 

874 

873 

873 

874 

872 

865 

873 

876 

mehrere sh 

874 

877 

876 

876 

873 

882 I 871 




