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Uber enzymanalog gebaute Polymere, X V

Uber die Synthese von Monomeren zur Einfiihrung von
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Als Ausgangssubstanzen zur Einfilhrung von zwei Aminogruppen in vernetzte Polymere in
definiertem Abstand wurden eine Reihe von bifunktionellen Monomeren hergestellt. Als Matrize
dienten Dicarbonsduren und vor aillem Dialdehyde mit unterschiedlichem Abstand der funk-
tionellen Gruppen, an die iiber Amid- bzw. Azomethinbindungen je zwei polymerisierbare Amine
gekniipft wurden. Die neu hergestellten Dialdehyde 4,4”-Methylenbis(biphenyl)-4',4"-dicarb-
aldehyd (13b), 2,2'-Dinitro-4,4'-biphenyldicarbaldehyd (14) und 2,2',2"-Trinitro-p-terphenyl-
4.4"-dicarbaldehyd (15) waren besonders gut als Matrize geeignet. Insgesamt wurden 16 neue
Bis(azomethine) (3, 4, 11, 16 —19) dargestellt, mit denen sich zwei Aminogruppen in Abstinden
zwischen 0.72 und 1.72 am voneinander in Polymere einfithren lassen.

Enzyme-analogue Built Polymers, X"

On the Synthesis of Monomers Capable for the Introduction of Amino Groups
into Polymers in a Defined Distance

As starting materials for the introduction of two amino groups into cross-linked polymers in a
defined distance a number of bifunctional monomers were prepared. As templates dicarboxylic
acids and especially dialdehydes with different distances of the functional groups were used. To
these by amide bonds or azomethine bonds were bound each two polymerizable amines. The
newly prepared dialdehydes 4,4"-methylenebis(biphenyl)-4',4'"-dicarbaldehyde (13b), 2,2’-dinitro-
4,4'-biphenyldicarbaldehyde (14), and 2,2',2"-trinitro-p-terphenyl-4,4"-dicarbaldehyde (15) were
particularly suited als templates. A total of 16 new bis(azomethines) (3, 4, 11, 16 —19) were prepared,
with which it is possible to introduce two amino groups into a polymer with distances between
0.72 and 1.72 nm from each other.

In friiheren Veroffentlichungen dieser Reihe®~® haben wir iiber die Synthese von Polymeren
berichtet, die mit Hilfe von chiralen Matrizenmolekiilen hergestellt wurden und die nach Ab-
spaltung der Matrize chirale Hohlrdume mit funktionellen Gruppen in stereochemisch eindeutiger
Nachbarschaftsbeziehung enthielten. Es war jetzt vorgesehen, insbesondere die Abstandsgenauig-
keit von zwei funktionellen Gruppen in solchen Polymeren nédher zu untersuchen. Dazu sollten
Polymere mit Hilfe von bifunktionellen, achiralen Matrizen hergestellt werden, die jeweils zwei
funktionelle Gruppen in einem durch die Art der Matrize variierbaren Abstand besitzen. So lassen
sich z. B. Dialdehyde mit polymerisierbaren Aminen zu Bis(azomethinen) (z. B. 3) umsetzen. Werden
solche Monomere in Gegenwart eines zugesetzten bifunktionellen Vernetzers copolymerisiert,
so entsteht ein stark vernetztes Polymeres, in dem nach Abspaltung des als Matrize dienenden
Dialdehyds die Aminogruppen in einem durch die Dimension der Matrize vorgegebenen Ab-
stand verbleiben (siche Schema 1).
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Schema 1

B
- 0=C-A-C=0

+0=C-A-C=0
I 1I

Zum Nachweis der vorgegebenen Abstinde der Aminogruppen in Polymeren vom Typ Ul
ist vorgesehen, diese mit solchen Dicarbounsduren bzw. Dialdehyden zu dquilibrieren, die unter-
schiedliche Abstdnde der funktionellen Gruppen besitzen. Dabei soliten Verbindungen mit
passendem Abstand besonders gut adsorbiert werden. Eine andere Mdglichkeit der Priifung
besteht in der Umsetzung beider Aminogruppen mit einer geeigneten Spinsonde und der Unter-
suchung der Wechselwirkungen der beiden Spins im ESR-Spekirum, da diese Wechselwirkungen
stark abstandsabhiingig sind ®.

In der vorliegenden Arbeit wird iiber die Synthese geeigneter Monomerer berichtet.
Fiir die geplanten Versuche miissen die Monomeren eine Reihe von Eigenschaften be-
sitzen, die bei der Auswahl der zu synthetisierenden Verbindungen beriicksichtigt werden
muBten, die aber z. T. erst nach der Synthese ermittelt werden konnten:

1. Eine leichte Spaltbarkeit der Bindung der funktiouellen Gruppen zur Matrize;
unter den Polymerisationsbedingungen sollte allerdings keine Spaltung eintreten.

2. Eine gewisse Starrheit der Matrize, damit der Abstand der funktionellen Gruppen
moglichst genau definiert ist.

3. Gute Polymerisations- und Copolymerisationseigenschaften des Monomeren. Dabei
sollte insbesondere eine gute Copolymerisation mit dem hinzugesetzten Vernetzer ein-
treten, und die Verbindung sollte nicht zu stark zu Ubertragungs- und Inhibitionsreak-
tionen neigen.

4. Eine gute Loslichkeit (5—30 Gew.-%) in den zur Polymerisation verwendeten
Losungsmitteln (Benzol: Acetonitril oder DMF).

la: A
HZC——-CHONH—CO—A—CO—NH—QCH:CHZ b: A

c: A

Zunichst wurden die Bis(4-vinylanilide) 1a und b hergestellt. Sie lielen sich in guten
Ausbeuten aus den entsprechenden Séduredichloriden durch Umsetzung mit 4-Amino-
styrol in Diethylether mit Pyridin als Base erhalten. Um auch eine weniger flexible Matrize
einzusetzen, wurde Terephthalsdure-bis(4-vinylanilid) (1¢) hergestellt, das sich jedoch
als extrem schwerldslich erwies. Hier diirfte eine weitgehend planare Konformation des
Gesamtmolekiils vorliegen, die durch Konjugation iiber die ebene Carbonamid-Grup-
pierung erreicht wird. Hierdurch und zusatzlich durch Wasserstoffbriickenbindung
resultiert eine hohe Gitterenergie im Kristall.

Es wurde daher bei dem Monomeren mit dem nachstgroBeren Abstand der funktionellen
Gruppen anstelle der Carbonamid- eine Sulfonamid-Gruppierung verwendet, bei der eine

-[CH,lp-
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ebene Anordnung wegen der tetraedrischen Konfiguration am Schwefel nicht moglich
ist. Das aus 4,4"-Biphenyldisulfonyldichlorid 7 hergestelite Bis(4-vinylanilid) 2 zeigte dann
auch eine gute Loslichkeit in Acetonitril.

Aus den mit diesen Monomeren hergestellten Polymeren® lieBen sich unter energi-
schen Bedingungen die Matrizen zu etwa 20% wieder abspalten und entsprechend jeweils
zwei Aminogruppen freisctzen. Fiir manche Zwecke genlgt eine derartige Abspaltrate,
doch ist im allgemeinen eine hohere erwiinscht. Monomere dieser Art diirften insgesamt
eher als neue Vernetzer eine Rolle spielen kénnen.

Um hdohere Abspaltraten zu erzielen, wurde im folgenden die leichter spaltbare Azo-
methin-Gruppierung als Bindeglied zur Matrize eingesetzt (z. B. 3). Als Matrizen dienten
die durch ihre Starrheit ausgezeichneten aromatischen Dialdehyde 5, 6 und 7b, wobei
fir den nur mit schlechten Ausbeuten zugénglichen p-Terphenyl-4,4”-dicarbaldehyd
(7b)® eine leistungstihigere Synthese iiber das Bis(brommethyl)-Derivat 7a und eine
anschlieBende Sommelet-Reaktion ausgearbeitet wurde.

Die Dialdehyde setzte man jeweils mit den Aminen 8 —10 um. Verschiedene Amine
wurden gewihlt, um spéter unterschiedliche Basizitidten der beiden Aminogruppen im
Polymeren zu erreichen und um den Einflufl der Beweglichkeit der Aminogruppe auf die
Spezifitdt der Polymeren wie auf die Loslichkeit der Monomeren zu studieren. Fiir die
Umsetzung von Amin mit Dialdehyd mufite nach Moglichkeit das Losungsmittel so
gewihlt werden, dall die Monoschiffbasen nicht wihrend der Reaktion ausfielen und damit
einer Weiterreaktion entzogen wurden, da eine Trennung von Mono- und Dischiffbasen
sich als sehr miithsam erwies. Durch Umsetzung in Chloroform lieen sich die Dischiff-
basen 3a—i in guten Ausbeuten erhalten. Die Verbindung 3a wurde bereits friiher dar-
gestellt 19,

Tab. 1. Dargestellte Bis(azomethine) 3 aus 5—7 und 8 — 10 und ihre Loslichkeit

%[CHZ]ENzCH@}CH=N—[CH2]m©J 3

n

m n  Loslichkeit® m n  Loslichkeit®
3a 0 1 - 3f 2 2 0
b 1 1 + g 0 3 -
[ 2 1 + h 1 3 -
d 0 2 - i 2 3 -
e 1 2 0

* Die Angaben iiber die Loslichkeit sind auf Benzol oder Acetonitril bezogen und wurden ab-
geschitzt. Es bedeuten: —— <10mg/100ml, — 10mg—1g/100ml, 0 1g—10g/100 ml,
+ > 10 g/100 ml.

Es zeigte sich (siehe Tab. 1), daf besonders die aus 4-Aminostyrol hergestellten Azo-
methine 3a, d und g ungiinstige Loslichkeitseigenschaften besaBen. Hier tritt offenbar
eine weitgehende Durchkonjugation des aromatischen Systems ein, was auch an der gelben
Farbe dieser Verbindungen erkennbar ist. Die Loslichkeit dnderte sich nicht, wenn man
die funktionellen Gruppen wie in 4 vertauschte und von 4-Vinylbenzaldehyd und Benzidin
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ausging. Mit 4 wiire es moglich, Aldehydgruppierungen in definiertem Abstand in ein
Polymeres einzufihren. Zwischengeschaltete sp*-hybridisierte C-Atome verhindern die
Ausbildung der Konjugation und verbessern die Loslichkeit, wie an den aus den Aminen 9
und 10 hergestellten Monomeren 3b, ¢, e und f erkennbar wird. Erst mit zunehmender
Zahl der Ringe im Aldehydteil nahm auch hier die Loslichkeit stark ab. Fiir groflere Ab-
stinde der funktionellen Gruppen mufiten daher besser 16sliche Monomere hergestellt
werden.

Tab. 2. Dargestellte Bis(azomethine) 11 aus 12 und 13b und ihre Loslichkeit
(Zeichenerkldrung s. Tab. 1)

Im n Loslichkeit
11a 0 1 0
b|1 1 +
clo 2 -
djr 2 0

13a: R = R'= CH,Br

OHC—QCHZ—QCHO 12
b: R = R'= CHO

Solche sollten sich erhalten lassen, wenn im Aldehydteil selbst die Konjugation durch
Einfiigen eines sp3-hybridisierten C-Atoms ebenfalls aufgehoben wird. Es wurde daher
von den Aldehyden 12 und 13b ausgegangen. Durch das Zwischenschieben nur einer
CH,-Gruppe bleibt der Abstand der funktionellen Gruppen trotz der konformativen
Beweglichkeit noch gut definiert. Der Aldehyd 13b war nicht bekannt, er wurde aus
Bis(4-biphenylyl)methan durch Brommethylierung zu 13a und nachfolgende Sommelet-
Reaktion hergestellt. Der fiir Vergleichszwecke benétigte Monoaldehyd 13c¢ lieB sich am

H
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giinstigsten durch Reaktion des Bis(4-biphenylyl)methans mit (Dichlormethyl)methyl-
ether/TiCl, 'V erhalten. Die aus den Aldehyden 12 und 13b hergestellten Bis(azomethine)
11a—d wiesen eine wesentlich verbesserte Loslichkeit auf (siche Tab. 2).

Eine andere Moglichkeit, die Ausbildung der Konjugation in den Monomeren vom
Typ 3 mit Biphenyl bzw. Terphenylringsystem zu storen, besteht in der Einfiihrung von
raumerfiillenden Substituenten in die 2-Positionen der aromatischen Ringe des Aldehyd-

NO, NO, NO,
OHCCHO OHCCHO
NO, NO;
14 15

teils. Hierdurch wird, entsprechend wie bei Atropisomeren, eine stirkere Verdrillung der
Ringe gegeneinander erzwungen. Es wurden daher die beiden Aldehyde 14 und 15 syn-
thetisiert. Diese lieBen sich iiberraschend einfach mit mehr als 70% Ausbeute durch direkte
Nitrierung der beiden Dialdehyde 6 und 7b erhalten. Unter den Reaktionsbedingungen
trat offenbar keine-Oxidation der Aldehydgruppen ein, was bei der Nitrierung des 2.2
Biphenyldicarbaldehyds bereits beobachtet wurde 42",

Die Konstitution der Verbindungen 14 und 15 ergab sich aus Elementaranalyse, Massen- und
NMR-Spektren. Die *H- und **C- NMR-Spektren von 14 zeigten eine symmetrische Verbindung
an, da nur 3 Signale fiir die 6 aromatischen Protonen und 7 Signale fiir die 14 C-Atome auftraten.
Demnach verbleiben als Moglichkeiten nur die 2,2"-Dinitro- oder die 3,3’-Dinitroverbindung,
wobei aus clektronischen Griindung die Bildung der 2,2'-Verbindung bevorzugt sein sollte.
Berechnet man die Lage der Signale der aromatischen '*C und 'H im NMR-Spektrum fiir die
beiden moglichen Isomeren aus Inkrementen ! ', so kann hieraus eindeutig auf das Vorliegen
der Konstitution 14 geschlossen werden. In Analogie sollte dann das Terphenylderivat die Formel
15 besitzen. Durch den nicht symmetrischen Bau von 15 sind hier die NMR-Spektren wesentlich
komplizierter. Die 9 aromatischen Protonen erscheinen als je ein AMX- und A'M'X’- (duBere
Aromaten) sowie ein BCC'-Spektrum (innerer Aromat). Durch Entkopplungsexperimente
lieBen sich die Kopplungskonstanten bestimmen und durch eine Computersimulation bestitigen.
Die Zuordnungen stehen in guter Ubereinstimmung mit der Konstitution 15.

Die aus den beiden Nitroaldehyden 14 und 15 hergestellten Bis(azomethine) 16a
und b sowie 17a und b erwiesen sich als relativ gut 16slich, so daB es mit diesen Monomerea
moglich ist, auch grofBere Mengen in Polymere einzubauen.

Zu Vergleichszwecken wurden auch die Monoazomethine 18a—f und 19a, b aus den
entsprechenden Monoaldehyden hergestellt. Aus derartigen Monoazomethinen sollen
in gleicher Weise wie aus den Bis(azomethinen) vernetzte Polymere hergestellt werden,
die in diesem Falle nach Abspaltung der Matrize nur eine Aminogruppe pro Hohlraum
tragen. Durch Ermittlung der Spezifitit fiir die Bindung von Dialdehyden und Dicarbon-
sduren kann der EinfluB des durch Prigung entstandenen Hohlraumes ermittelt werden,
wihrend in den aus den Bis(azomethinen) hergestellten Polymeren neben dem Hohlraum-
effekt vor allem der EinfluB des Abstandes zweier Aminogruppen zum Tragen kommen
sollte.

Die Abstinde der Aminogruppen (Atommittelpunkt zu Atommittelpunkt der N-
Atome) in den hergesteliten Monomeren wurden anhand von Biichi-Atommodellen ab-
geschitzt. Dabei wurde jeweils die wahrscheinlichste Konformation des Molekiils zu-
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Tab. 3. Dargestellte Bis(azomethine) 16, 17 aus 14 und 15 und ihre Loslichkeit
(Zeichenerkldrung s. Tab. 1)

NO,
\—Q[CH2]§N=CHCH=N—[CHz]m©—/ 16
O

NO.

2 NO
(CHy)sN=CH CH=N~[CH2]m©_/ 1
NO,

Loslich-
keit

0

=
.—no»—AoB

+
0
+

Tab. 4. Dargestellte Monoazomethine und ihre Loslichkeit (Zeichenerkldrung s. Tab. 1)

m n Lodslichkeit

M@*[CHQ;N:CH‘@}H 18a|0 1 +
n b1 1 +

c|0 2

dil 2
el 0 3 -
fili 3 0

\—Q[CHz]ﬁN=CH{©}CH2‘{®}H

N a 19a |0 2 0
bl1l 2 0

grunde gelegt. Mit Ausnahme der Amide 1a und b sind jedoch die Unterschiede in den
Abstinden durch unterschiedliche Konformation gering. So bedingt es nur einen geringen
Unterschied, ob die beiden Azomethingruppierungen transoid oder cisoid angeordnet
sind. Die Tab. 5 zeigt, daB es mit Hilfe der in dieser Arbeit beschricbenen Monomeren
prinzipiell moglich ist, zwei Aminogruppen in Abstidnden zwischen 0.60 und 1.72 nm
in ein Polymeres einzufiigen.

Uber die aus diesen Monomeren hergestellien Polymeren und deren Untersuchung
wird an anderer Stelle berichtet. Im Prinzip lassen sich die hier beschriebenen Monomeren
auch zur Herstellung von reversibel vernetzbaren Polymeren benutzen. Der besondere
Vorteil liegt in der leichten Spaltbarkeit und Wiedervernetzung. Zusitzlich kann bei der

189*
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Tab. 5. Abstinde der Aminogruppen in den Monomeren

e} A r (nmn)

C//
RNH_ A7 “NHR [CH:] 0.60
'] : [CH,), 0.86

Wiedervernetzung durch Verwendung von Dialdehyden mit unterschiedlichem Abstand
der Gruppen die Maschenweite der Vernetzung reversibel variiert werden.
Einige der Verbindungen besitzen zusétzlich fliissig-kristalline Temperaturbereiche.

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeiten danken wir dem Minister [iir Wissenschaft und Forschung
des Landes Nordrhein-Westfalen und dem Fonds der Chemischen Industrie.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Mikroskopheiztisch nach Kofler-Weygand (Leitz) oder Schmelzpunktréhr-
chen (Apparatur nach Biichi). Elementaranalysen: Mikroanalytisches Laboratorium Dr. F.
Pascher, Bonn, oder in unserem Institut mit einem Gerdt von Perkin-Elmer (Modell 240). —
Kernresonanzspektren: Geridte EM 360 und EM 390 von Varian und PFT-Gerdte WP 60 und
WH 90 von Bruker. — UV-Spektren: Spektrometer Cary 14,in CHCl;. — IR-Spektren: Modell 221
von Perkin-Eimer, in CHCl; oder KBr. — Massenspektren: Gierdte MS 9, MS 30 und MS 50
der Firma A.E.I. — Sidulenchromatographie: Kieselgel der Firma Macherey & Nagel (MN
Kieselgel 60, 0.063 —0.1 mm).

Alle Vinylverbindungen wurden zur Einschrinkung der Polymerisation im Tiefkithlschrank
gelagert. Die Nitroverbindungen wurden wegen ihrer Lichtempfindlichkeit im Dunkeln auf-
bewahrt.

Darstellung der Bis(4-vinylanilide): Zu einer Mischung von 2.0g (15 mmol) 4-Aminostyrol
und 10 mi Pyridin in 180 mi Diethylether tropfte man 7.5 mmol Dicarbonsduredichlorid in 20 ml
Ether. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. filtrierte man die Fallung von Produkt und Pyridinium-
hydrochlorid ab, wusch griindlich mit 2~ HCl, Hydrogencarbonat-Losung und Wasser und
kristallisierte aus Aceton um.

Adipinsiure-bis(4-vinylanilid) (1b): Ausb. 54%, Zers.-P. ab 258°C. — NMR ([Ds]DMSO):
% = 1.63(m, 4H, 2 CH,), 2.32 (m, 4 H, 2 CH,), 6 H in der typischen AMX-Aufspaltung von 2 Vinyl-
gruppen [8, = 5.06, 3y = 5.58, 8y = 6.56 (Jay = 1.5, Jax = 10.5, Jux = 17 Hz)], 8H als zwei
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identische A,B,-Systeme von p-substituierten Aromaten (8, = 7.26, &g = 7.46, J,p = 8 Hz),
9.75 (br, s 2NH).

C,,H,;,N,0, (348.4) Ber. C 7583 H6.94 N8.04 Gef C75.58 H691 N 8.03

Bernsteinsiure-bis(4-vinylanilid) (1a); Ausb. 69%, Zers. ab 235°C. Das NMR-Spektrum
entspricht der Konstitution.

C,0H,0N,0, (320.4) Ber. C 7498 H 6.29 N 8.74 Gef. C74.45 H621 N 8.60

Die entsprechende Umsetzung von Terephthaloyldichlorid mit 4-Vinylanilin lieferte ein sehr
schwer 16sliches Produkt, das sich nur in heiBem DMF etwas loste. Die Substanz konnte nicht
analysenrein erhalten werden.

4,4'-Biphenyldisulfonsiure-bis(4-vinylanilid) (2): Darstellung analog aus 4,4’-Biphenyldisul-
fonyldichlorid 7, wobei aber 10 h bei Raumtemp. geriihrt wurden. AnschlieBend wurde der Ge-
samtansatz i. Vak. eingeengt, der Riickstand in wenig Aceton aufgeschwemmt, mit 2 N HCl ver-
setzt und gut durchgeknetet. Der jetzt gut abfiltrierbare rotliche Riickstand wurde wie vorher
beschrieben gewaschen, in Aceton gelost und die Losung dann iiber eine kleine Sdule mit Kieselgel
filtriert. Kristallisation aus Aceton/Ethanol. Ausb. 52%, Zers.-P. 256°C. Die Substanz ist in
Aceton oder Acetonitril gut 16slich. Die spektroskopischen Daten (NMR, IR, MS) standen mit der
Konstitution in guter Ubereinstimmung,

C,3H,4N,0,8; (516.6) Ber. C 65.10 H 468 N 542 S 12.41
Gef. C65.09 H4.86 N 533 S1236

Darstellung der Mono- und Dialdehyde: Folgende Aldehyde wurden nach Literaturvorschriften
hergestellt: 4-Vinylbenzaldehyd !>, 4-Biphenylcarbaldehyd'®, 4,4'-Biphenyldicarbaldehyd'”,
4,4'-Methylendibenzaldehyd '®. Terephthaldialdehyd wurde dankenswerterweise von Dynamit
Nobel A. G. zur Verfiigung gestellt.

p-Terphenyl-4,4"-dicarbaldehyd (7b): Da der von Drefahi und Thalmann® angegebene Weg in
einer vielstufigen Synthese mit nur geringer Ausbeute zur gewiinschten Substanz fiihrte, wurde
cine leistungsfihigere Synthese ausgearbeitet. Dazu wurde zunidchst durch Brommethylierung
(analog Lit.'®)) 4,4'-Bis(brommethyl)-p-terphenyl (7a) hergestellt. Es wurden 46 g (200 mmol)
p-Terphenyl, 30g (1 mol) Paraformaldehyd, 150 ml 48proz. HBr, 150 ml Eisessig und 50 ml
Phosphorsidure unter Einleitung von HBr und unter starkem Rilhren zum Sieden erhitzt. In
Abstinden von 10 h wurden jeweils 10 g frischer Paraformaldehyd zugesetzt. Nach 40 h wurde
der zusammengeklumpte Kristallbrei mehrfach mit Wasser durchgeknetet, abgesaugt und nach
Trocknen iiber MgSO, dreimal aus Toluol umkristallisiert. Ausb. an 7a 32 g (38%), Schmp.

265°C. (,,H,eBr, (4162) Ber. C 57.72 H 3.88 Br 38.40
Gef. C57.98 H 3.90 Br 37.95 Molmasse 414 (MS)

Das Brommethylderivat wurde anschlieBend einer Sommelet-Reaktion unterworfen: Zu einer
siedenden Suspension von 30 g (72 mmol) 7a in 1.21 Chloroform tropfte man wihrend 2 h eine
Losung von 60g (420 mmol) Urotropin in 800 ml warmen Chloroform. Die Reaktionslosung
mit den ausfallenden Kristallen wurde i. Vak. zur Trockne gebracht und der Riickstand 4h in
750 mi 80proz. Essigsiure unter RiickfluB erhitzt. Nach Abkiihlen filtrierte man ab. Filtrieren
iiber 200 g Kieselgel in Chloroform entfernte die gelbe Farbe. Ausb. 10.1 g (47%), Schmp. 212°C
(aus Ethanol) (Lit.* 211 —212°C).

p-Terphenyl-4-carbaldehyd (7¢): Bei der Verwendung einer Rohfraktion des Brommethylderi-
vates (insbesondere eine bei kiirzerer Reaktionsdauer hergestellten) zur Sommelet-Reaktion liefl
sich aus dem Endprodukt auch der Monoaldehyd durch Chromatographie gewinnen. Schmp.
203°C (Lit.® 203 —204°C).
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4,4"-Methylenbis(biphenyl)-4',4""'-dicarbaldehyd (13b): Bis(4-biphenylyl)methan® wurde, wie
bei 7b beschrieben, brommethyliert. Ausb. an Bis/4'-(brommethyl)-4-biphenylyl Jmethan (13 a)
35%, Schmp. 226 °C (aus Aceton).
C,7H;,Br, (506.3) Ber. C 64.05 H 4.38 Br 31.57
Gef. C64.50 H 442 Br 31.31 Molmasse 504 (MS)

Sommelet-Reaktion von 13a, wie bei 7a beschrieben, ergab mit 51% Ausbeute den farblosen
Dialdehyd 13b vom Schmp. 180°C (aus Chloroform/Ethanol). — 'H-NMR (CDCl;): § = 4.09
(s, 2H, CHy), 7.30—7.95 (16 aromat. H als jeweils zweimal zwei identische A,B,-Spektren, 3,, =
7.30, 8y, = 7.60, Ja,5, = 8.5Hz, 3,, = 7.70, 8g, = 7.95, Ja,s, = 8 Hz), 10.1 (s, 2H, 2 CHO).

C,7H;,0, (376.5) Ber. C86.15 H 5.36
Gef. C 86.38 H 5.30 Molmasse 376 (MS)

4,4"-Methylenbis(biphenyl)-4'-carbaldehyd (13¢): Ahnlich wie beim Terphenylaldehyd 7¢
konnte durch kiirzere Brommethylierungszeiten ein Gemisch aus Mono- und Bis(brommethyl)-
Verbindungen hergestellt werden, aus dem nach Sommelet-Reaktion der Monoaldehyd isolierbar
war. Auf einfachere Weise lieB er sich wie folgt erhalten: 5.1 g (16 mmol) Bis(4-biphenylyl)methan
in 150 ml CH,Cl, wurden bei —5°C langsam mit 6 ml (18 mmol) TiCl, versetzt. AnschlieBend
tropfte man wihrend 1h 3.7 ml (32 mmol) (Dichlormethyl)methylether ¥ in 50 ml CH,Cl, zu,
lieB 1 h bei 0°C und 2 h bei Raumtemp. rithren und hydrolysierte mit Eiswasser. Nach Auswaschen
der organischen Phase mit NaHCO;-Losung und Wasser wurde tiber MgSO, getrocknet und
iiber Kieselgel in CHCIl; getrennt. 1.2 g (27%), Schmp. 165°C.

C,6H,,0 (348.4) Ber. C89.62 H 579
Gef. C90.02 H 5.82 Molmasse 348 (MS)

2,2"-Dinitro-4,4'-biphenyldicarbaldehyd (14): In eine auf —5°C gekiihlte Mischung von 70 ml
konz. Schwefelsdure und 50 ml rauchende Salpetersiure wurden unter starkem Riihren 15g
(71 mmol) 4,4"-Biphenyldicarbaldehyd portionsweise so eingetragen, daB3 keine NO,-Entwicklung
auftrat. Die Temp. wurde dabei stets unter 0°C gehalten. Nach 1 h Riihren bei 0°C und 1 h bei
Raumtemp. wurde diec braune Losung auf 21 Eiswasser gegossen. Die ausgeschiedenen farblosen
Kristalle wurden abgesaugt, sdurefrei gewaschen und in 200 ml Chloroform aufgenommen. Nach
Trocknen mit MgSO, kochte man zur Reinigung zweimal mit 10 g Kieselgel auf, filtrierte, engte
auf 50 ml ein, lieB im Kihlschrank auskristallisieren (Animpfen) und kristallisierte aus Aceton/
Petrolether um. Ausb. 15.2 g (71%), Schmp. 113 —-115°C.

'"H-NMR (CDCls): § = 7.63 —8.80 (6 aromat. H als zwei AMX-Spektren, §, = 7.63, 8 = 8.33,
8x = 8.75, Jam = 7.8, Jux = 1.7Hz), 10.25 (2 CHO). — 3C-NMR (CDCl,): & = 189.6 (2 CHO),
147.3 (C-2,-2"), 138.6 (C-1, -1'), 137.9 (C-4, -4), 133.9 (C-5, -5'), 131.9 (C-6, -6), 125.6 (C-3, -3").

C;4HgN,Og4 (300.3) Ber. C56.01 H2.69 N9.33
Gef. C56.28 H 2.63 N 9.39 Molmasse 300 (MS)

2,2, 2"-Trinitro-p-terphenyl-4 4"'-dicarbaldehyd (15): Die Nitrierung von 7.5g (26 mmol) p-
Terphenyl-4,4"-dicarbaldehyd (7b) wie vorstehend ergab nach der Reinigung mit Kieselgel 7.2 g
(73%) farblose Kristalle vom Schmp. 175-177°C.

"H-NMR ([D]DMSO): § = 7.47 —8.80 [9 aromat. H als je ein AMX-, A’'M’X’- (duBere Aro-
maten) und ein BCC'-Spektrum (innerer Aromat), 84 = 7.56, 8, = 7.85, 6y = by = 8.40, 6y = 8.69,
O =879, Jam=Jam =79, Jux =Jux = 1.5Hz, 85 =844, §c=58¢ =799, Jec = 8.0Hz, Jgc =
1.5 Hz], 10.25 (s, 2 CHO). Die Zuordnung der einzelnen Linien erfolgte durch Entkopplungs-
messungen und wurde durch Computersimulation bestitigt. — '*C-NMR ([D¢]DMSO): § =
189.0, 189.2 (2 CHO), 149.2, 149.7, 147.0 (C-2, -2, -2"), 139.1, 138.6, 138.6, 137.3, 137.2, (C-4', -1,
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-1, -4, -4"), 133.8, 133.5, 133.2, 133.2, 133.0, 132.1, 131.0 (C-1, -5/, -5, -5", -6/, -6, -6"), 126.0, 125.7,
124.6 (C-3, -3', -3").
C,0H11N30g (421.3) Ber. C57.02 H 2.63 N 9.97
Gef. C57.30 H 249 N 9.97 Molmasse 421 (MS)

Herstellung der Schiffschen Basen 3, 4,11, 16 —19: Als Ausgangssubstanzen wurden neben den
bereits genannten Aldehyden 4-Aminostyrol >, 4-Vinylbenzylamin 2V, 4-(2-Aminoethyl)styrol 22,
4-Vinylbenzylaldehyd '® und Benzidin (Merck) benutzt.

Allgemeine Vorschrift: Zu einer Losung des Amins in Chloroform wurden etwas weniger als die
berechnete Menge des Aldehyds in Chloroform getropft. Man lieB 3 Tage im Dunkeln stehen,
engte auf ein kleines Volumen ein, fillte das Azomethin gegebenenfalls durch Zugabe von Ethanol
oder Petrolether aus und kristallisierte um. In Tab. 6 sind die Daten der insgesamt hergestellten
Schiffbasen zusammengefaBt. Die Reinheit der Verbindungen lieB sich meist 'H-NMR-spektro-
skopisch untersuchen. Das Aldehydsignal bei 6 = 10.1 —10.2 war bei den Azomethinen zugunsten
des Methinsignals bei 6 ca. 8.4 verschwunden. In allen Vinylverbindungen war das AMX-Spektrum
der Vinylprotonen sehr charakteristisch. Die Aromatensignale der Aldehyd- und der Aminkompo-
nenten wurden durch die Schiffbasenbildung kaum verdndert.
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