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Wittig Reactions of Phosphoniomethylaryl Compounds with Sulfonated Aromatic and Heteroaromatic 
Aldehydes 

Summary 
Bis (triphenylphosphoniomethy1)aryl dichloride derivatives react with aromatic 

or heteroaromatic aldehydes which have a sulfonic or carboxylic group attached to 
the ring system, to yield stilbene compounds of a betaine-type structure. These 
betaines are reacted further with various aromatic or heteroaromatic aldehydes 
yielding asymmetrically substituted derivatives in excellent yields. This new method 
is widely applicable to the preparation of water-soluble, fluorescent whitening 
agents of the bis-stilbene type. 

Problemstellung. - Beim Umsatz von 4,4‘-Bis (triphenylphosphoniomethy1)- 
biphenyl-dichlorid (1) mit 2 Mol-Aquiv. Natrium (2-formylbenzolsulfonat) (2) und 
2 Mol-Aquiv. Natriummethylat in Dimethylsulfoxid wird in Ausbeuten von iiber 
90% ein Isomerengemisch von Dinatrium-(4,4’-distrylbiphenyl-2”, 2”’-disulfona t) 

Schema I 

‘S0,Na Na 0,s 

3 
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(3) erhalten, aus dem durch Umkristallisation aus 10proz. NaC1-Losung ( Z ,  E)-3 
isoliert werden kann (Schema I ) .  Gewiinscht war, 3 als reines (E,E)-Isomer her- 
zustellen, da 3 einen bekannten Waschmittel-Aufhelleir darstellt [ 11. Alle Spektral- 
daten des erhaltenen Produktes sprachen jedoch fur das (Z ,  E)-Isomer von 3. 

UV. (DMF/H20 1:l): 344 nm (c=42300). - 'H-NMR. (DMSO-d,, 100 MHz): 6.66 ppm 
(.Icis= 12 Hz, 1 H). Das Absorptionsmaximum von 344 nm (fur (E,E)-3: 360 nm ( c =  70000)) als 
auch die chemische Verschiebung und die Kopplungskonstante zeigen, dass es sich urn das ( Z , E ) -  
Isomer von 3 handelt. Zum Vergleich wurden aus 1 mit Benzaldehyd, o-Tolylaldehyd und 2-Chlor- 
benzaldehyd die entsprechenden Bistilbenyl-Verbindungen 4, 5 und 6 hergestellt und mit den Daten 
aus der Literatur verglichen. 

Die Verbindung (2, E)-4 hat im UV.-Spektrum (Athanol) ein fibsorptionsmaximum bei 337 nm 
(c=52300), (Z,E)-S ein solches von 335 nm (c=51600) und ( Z . E ) - 6  ein Maximum bei 343 nm 
(C - 52 500). 

R R'  

(E ,Z) -4 :  R = H  
(€ ,Z)-S:  R=CH3 
(€ ,Z) -6 :  R = C I  

Smp.: 192-193"(Lit. 121: (E,E)-4 330-331") 
Smp.: 129-130" (Lit. 131: (E,E)-5 233-234") 
Srnp.: 131-132"(Lit. [4]: (E ,Z) -6  131,5-132,O") 

Da es unmoglich war, (Z ,E) -3  in (E,E)-3 zu isomerisieren. wurde die Wittig- 
Reaktion an Verbindungen vom Typ 1 systematisch untersucht. 

2. Resultate. - Um die einzelnen Stufen der zweifachen Wittig-Reaktion besser 
untersuchen zu konnen, wurde 4,4'-Bis (chlormethyl)bipheny1(7) mit nur 1 mol Tri- 
phenylphosphin (8) umgesetzt, das entstandene 4-Chlormethyl-4'-triphenylphos- 
phoniomethylbiphenyl-chlorid (9) anschliessend mit eiriem Aldehyd unter Witlig- 
Bedingungen kondensiert und wieder mit Triphenylphosphin umgesetzt. Es gelang 
auf diese Art, spezifisch substituierte Distyrylbiphenyl-Systeme aufzubauen, die 
jedoch als Stereoisomeren-Gemische anfielen (Schema 2). 

Schema 2 

7 8 9 R =  H,OCH,,CI.CH, I 0  

Tabelle 1. Relatives Z/E-Verhaltnis von 10 und chemische Verschiebungen ((S i n  ppm) der ortho- 
Suhsiituenten im 'H-NMR.-Spektriim van 10b und 10d 

_.______~___ 

Chem. Versehiebung ___ Verbindung Verhaltnis 
Z / E a )  (Z)-lsorner (E)-Isomer 

10a: R= H 86/ 14 
lob: R=OCH3 72/28 
1Oc: R =  CI 90/10 
10d: R=CH,  54/46 

- 
3,83 

2,32 

3,91 

2.47 
- 

a )  Gas-chromatographisch bestimmt und auf 100 normiert. Das so bestimmte Z/E-Verhaltnis deckt 
sich mit dem aus dem 'H-NMR.-Spektrum bestimmten Integral deli ortho-Substituenten. 

.- --______ 
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Bei der Reaktion von 10b bzw. 10d rnit je 1 mol Triphenylphosphin (8) 
wurden 4-(2”-Methylstyry1)- bzw. 4-(2”-Methoxystyryl)-4’-triphenylphosphonio- 
methylbiphenyl-chlorid ( l l b  bzw. l l d )  in Ausbeuten von uber 98% erhalten. Die 
Verbindung 11 b wurde mit o-Tolyladehyd, l l d  rnit p-Methoxybenzaldehyd zu 
4-(2”-Methoxystyryl)-4’-(2”-methylstyryl)biphenyl (12) umgesetzt und die Anteile 
an (Z,Z)-12, (2, E)-12 und (23, E)-12 gas-chromatographisch bestimmt. Aus 11 b 
(ZIE=72:28) wurden 41,6% (Z,Z)-12, 41,1% (Z,E)-12 und 17,3% (E, E)-12, aus 
l l d  (Z/E=54:46) 36,9% (Z,Z)-12, 46,4% (Z,E)-12 und 16,7% (E, E)-12 erhalten. 
Diese Werte stimmen rnit den berechneten Werten (39% (Z,Z)-12, 48% (Z,E)-12 
und 13% (E, E)-12) recht gut uberein und lassen den Schluss zu, dass das Stereo- 
isomeren-Verhaltnis unter den gegebenen Bedingungen hauptsachlich von der 
Natur des eingesetzten Aldehyds abhangig ist (s. Schema 3). 

Schema 3 

1 1  

R=OCH, bzw. CH3 
R = C H 3  bzw. OCH3 

12 

Mit der angegebenen Reaktionsfuhrung gelingt es zwar, unsymmetrisch auf- 
gebaute 4,4’-Distyrylbiphenyle (bzw. 1,4-Distyrylbenzole) aufzubauen, sie fallen 
jedoch wie envartet als (E, E)-, (& Z)-, (Z, E)- und (2,Z)-Gemische an. Nur wenn 
die Verbindungen keine Sulfon- oder Carbonsaure-Gruppen tragen, gelingt es, 
diese Gemische durch Erhitzen in 1,2-Dichlorbenzol unter Zusatz von Jod in reine 
(E, E)-Isomere zu verwandeln [ 5 ] .  

Da die Uberfulirung der gewunschten wasserloslichen 4,4‘-Distyrylbiphenyl- 
Derivate in die (E,  E)-Isomere nicht gelang, wurde aus mechanistischen Uberlegun- 
gen Triphenylphosphin (8) durch Trialkylphosphine wie Tricyclohexylphosphin 
(13), Tributylphosphin (14) oder Triisopropylphosphin (15) ersetzt. 

Nach dem allgemein akzeptierten Mechanismus der Wittig-Reaktion (vgi. 161) bilden die einge- 
setzten Bis(tripheny1phosphonium)-Verbindungen nach Deprotonierung mitteireaktive oder semistabiii- 
sierte Ylide. Werden die Phenylgruppen durch Alkyigruppen ersetzt, so werden die entsprechenden 
Ylide zusatziich stabilisiert, so dass die Abspaltung von Trialkylphosphinoxid der geschwindigkeits- 
bestimmende Schtitt wird, wahrend aile vorgelagerten Schritte reversibel werden. Nach dem Hummond- 
schen Prinzip wird somit das thermodynamisch stabilere (E)-Oiefin bevorzugt, d. h. die Reaktion 
wird thermodynamisch und nicht mehr kinetisch kontrolliert. 

Alle mechanistkchen Untersuchungen wurden aber bislier nur an Monophosphonium-verbin- 
dungen ausgefuhrt. Es war daher interessant festzustellen, ob die beobachteten, mechanistischen 
Veranderungen auch beim Ersatz von Phenyl- durch Alkylgruppen am Phosphor fur die Diphos- 
phonium-Verbindungen gelten. 

Aus diesem Grund wurde 4,4‘-Distyrylbiphenyl(4) auf zwei Arten synthetisiert: 
Weg A mit 2 mol Monophosphonium-Verbindung 16 und 1 mol Dialdehyd 17; 
Weg B mit 2 mol Benzaldehyd und 1 mol Diphosphonium-Verbindung 18 
(s. Schema 4). Die Ausbeuten der beiden Synthesewege A und B sind in Tabelle 2 
dargestellt und rnit der Reaktion von 2 Mol-Aquiv. Benzyltriphenylphosphonium- 
chlorid und 1 Mol-Aquiv. 17 verglichen (Weg C) .  
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Schema 4 

o c n  = c n M c n  = cn <p) 
4 

C,H,OH 

Tabelle 2. Ausheuien (in %) von (Z,Z)- ,  (2, E)-  und (E. E)-4 nach den drei W q e n  A ,  B und C 

Aus Tabellr 2 geht hervor, dass die mechanistischen Schlussfolgerungen fur 
den Weg A gut zutreffen, dass jedoch der Weg B mit zwei konsekutiven Wittig- 
Reaktionen des Salzes 18 rnit 2 mol eines Aldehyds nicht zu dem gewiinschten 
hohen Anteil an ( E ,  E)-4 fuhrt, sondern ahnlich wie bei den zuvor untersuchten 
Triphenylphosphoniomethyl-Verbindungen einen hohen (2, E)-4 Anteil liefert. 
Daraus folgt, dass die zuerst reagierende Tributylphosphoniomethyl-Gruppe in 
18 in ihrer Reaktivitat einer Triphenylphosphonioniethyl-Gruppe annahernd 
gleichkommt . 

Wie aus Tabelle 1 zu entnehmen ist, hat aber auch die Reaktivitat des ein- 
gesetzten Aldehyds einen starken Einfluss auf das Zl'E-Verhiiltnis der Olefine. 
W urde dementsprechend 18 mit 2 Mol-Aquiv. Natrium (2-formy1benzol)sulfonat ( 2 )  
in Athanol umgesetzt (Scliema 4), so wurde 3 als fast reines (E, E)-Isomer erhalten. 
Diese Beobachtung veranlasste uns, 18 stufenweise zuerst mit 2 und anderen 
sulfonierten Aldehyden umzusetzen, um auf diesem Weg zu unsymmetrisch 
substituierten ( E ,  E)-Distyrylbiphenylen zu gelangen. 

3. Herstellung der Phosphoniosulfonate und Phosphoniocarboxylate. - Als Aus- 
gangsmaterial diente neben 1 und 18 noch 4,4'-Bis (tri (cyclohexy1)phosphonio- 
methy1)biphenyl-dichlorid (19), 4,4'-Bis (triisopropylphosphoniomethyl)biphenyl- 
dichlorid (20), welche stets durch Umsatz von 4,4'-Bis (chlormethy1)biphenyl 
(21) und Tri (cyclohexy1)phosphin (13) bzw. Triisopropylphosphin (15) in Diniethyl- 
formamid (DMF) unter Stickstoff erhalten wurden. Analog wurden auch die 
1,bsubstituierten Bis(trialky1phosphoniomethyl)benzol-dichloride durch Umsatz 
von 1,4-Bis (ch1ormethyl)benzol (22) mit Tributylphosphin (14) zu Verbindung 23, 
mit 13 zu 24 sowie 1,4-Bis (triphenylphosphoniomethy1)benzol-dichlorid (25) 
mit 22 und 8 hergestellt. Die Ausbeuten an 1, 18-20 sind in 7abelle 3 zusam- 
mengestellt (s. Schema 5) .  Die Bisphosphoniunisalze werden anschliessend in 
Methanol (bzw. 2-Methoxyathanol) suspendiert und mit einem Mol-Aquiv. 
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Tabelle 3. A usbeuten an Bis(trzalky1- bzw. Iriarylphosphoniomethy1)aryl- Verbindungen 

96 1 

Verb. Strukturformel Ausb. % Verb. Strukturformel Ausb. % 

Natriummethylat und Aldeliyd zu den Phosphoniosulfonaten, bzw. Phosphonio- 
carboxylaten umgesetzt (s. Schema 5) .  Auf analoge Weise wurden auch zwei 
Phosphoniumcarboxylate erhalten, indem man Formylbenzoesauren einsetzte 
(s. Schema 6). Die hergestellten Phosphoniosulfonate sind mil der Angabe von 
Schmelzpunkten und Ausbeuten in den Tubellen 4, 5 und 6, die Phosphonio- 
carboxylate in der TubeIle 7 zusammengestellt. 

Schema 5. Herstellung von Phosphoniosulfonaten 
i*' l+) (+I 

R,PCH,-X-CH,PRI + Na03S-X'-CH0 Na0CH3 + '%,S-X'-CH=CH -X-CH2PR3 
CH,OH X ' )  x f - l  

X=p-Phenylen oder 4.4'biphenylen 
X'= o-Phenylen (2) 

6-Chlor- 1,3-phenylen (26) 
Furan-2,5-diyl(27) 

Schema 6. Herstellung der Phosphoniocarboxylate 

41 R' = coo'-' R? = H 

42 R ' =  H R2 =COO'-' 

Envartungsgemass zeigen die meisten Verbindungen eine Kopplungskonstante 
von 16,O- 163  Hz zwischen den beiden Protonen der (E)-Doppelbindung. Eben- 
falls erscheint die 3'P-C-1H-Kopplung in der Phosphoniomethyl-Gruppe mit 
einer Kopplungskonstante von 14- 15 Hz. Die gesamten Daten der 'H-NMR.- 
Spektren der Verbindungen 28-42 sind in Tabelle 8 zusammengefasst. 

Die Biphenylderivate 28-31, 35, 41 und 42 haben ein imax von etwa 330 nm 
mit c-Werten von 20-48 000, die Benzol-Derivate 32-34 und 36 zeigen i,,,,-Werte 
bei 315-323 nm mit e-Werten von 26-34000. Dagegen zeigen die einen Furanring 
enthaltenden Verbindungen 37-40 mehr Banden, wobei das Hauptmaximum um 
fast 20 nm bathochrom verschoben ist (Amdx 345-350 nm (mit ewer t en  16-34000)). 
Die genauen Angaben sind in Tabelle 9 zusammengefasst. 
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Tabelle 4. Produkte der Umsetzung der Verbindungen der Tabelle 3 tnit Nairium~2;formylbenzolsulfon~t) 
(2) 

Verb. Strukturformel Reaktant Ausbeute % Smp. "C 

28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

1 

18 

19 

20 

23 

24 

25 

84,U z 360 

91,1 

39J 

5s 7 

68.5 

81.7 > 360 

87.3 > 360 

> 360 

> 360 

229-232 

286-291 

Tabelle 5. Produkte der Umsetzung der Verbindung 18 und 23 mit Natriirm ( 2 -  Chlor-5;formylbenzol- 
suEfonui) (26) 

Verb. Strukturformel Reaktant Ausbeute % Smu. "C 

35 

36 

18 65.7 360 

23 28.2 3 10-3 18 

Tahelle 6. Produkte der Umsetzung einiger Bis(phosphoniometh,~l)ar,ylverbindungen mil Natrium(S- 
formylfuran-2-sulfonu~) (27) 

Verb. Strukturformel Reaktant Ausheute % SmD. "C 

37 

38 

39 

40 

1 91.2 167- 
255") 

18 93.4 3 60 

23 68.9 360 

25 91.1 360 

") 37 liegt als (E/Z)-Gemisch vor. ___ .~.___.___ 
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Tabelle 7. Produkte der Umsetzung der Verbindung 18 mit I -Mol-Aquiv. 2- bzw. 4-Formylbenzoesaure 

963 

Verb. Strukturformel Reaktan t Ausbeute % Smp. "C 

41 

42 

18 

18 

36,5 

26,9 

330 

260-261 

Tabelle 8. ' H - N M R .  -Dater? der Phosphoriiosulfonute und -carboxylute 
- 

Verb 

__ 
28 

29 

30 

31 

32 

33 

34 

35 

36 

37 

38 

Losungs- Ha Hg 
mittel (J in Hz) 
~ _ _ _ _ _  
DMF-d,/D20 8.63d 7,21d 

DMSO-d, 

DMSO-d, 

DMSO-d6 

DMSO-dh 

CDC13 

DMSO-d, 

CF3COOD 

DMSO-dfi 

DMSO-dh 

DMF-d7 

Arom. H -CH?-fC Alkylreste 
(J  in Hz) 

8,1-7,2m (27 H) 5,39d 
(15) 

7,9-7,0m (12 H) 3,81d 2.4-2,Om (6 H); 1,7-1,2m (12 H); 
0,8 t-artiges m (9 H), Butylgruppen (15) 

7,9-7,1m (12 H )  3,92d 3,0-2,6m (3 H,  C(2) der Isopropyl- 
gruppe), 1,25 qa-art. m (18 H, ( 1 4 3  
CH3-Gruppen) 

7,9-7,0m (12 H) 4,Old 2,7-2,2m; 2, I- 1,On.i (33 H,  Cyclo- 
(15,O) hexylgruppen) 

8,1-7,2m (8 H )  3,82d 2,2-2,1m (6 H); 1,5-1,3m (12 H); 
( 1 5 ~ 9  

8,3-6,9m (8 H) 3,90d 2,7-0,9 m (33 H), Cyclohexyl- 

0.9 t-art. m (9 H), Butylgruppen 

(15,O) WPPen 

8.0-7,Om (23 H) 5,17d - 

8.15s (1 H, H an C-2') 3.60d 2,3-2,0m (6 H); 1,7-1,5m (12 H); 
7,6-7,15m (IOH) (14,O) 1.0 t-art. m (9 H), Butylgruppen 

8,12d(l H,J,,,,=2,5, 3,81d 2,2-2,1m (6 H); 1,5-1,3m (12 H); 
H-C(2')) 7,68d (2 H ,  (15,O) 0,9 t-art. m (9 H), Butylgruppen 

( 1 5 ~ )  

Jorrho=8,  H-C(2,6) 
7.52 d x  d (1 H,  Jortho 

=8,Jmeta=2,5, 

(3 H) 
H-C(6')). 7.4-7,3m 

8,0-7,0m (25 H) 5,32d 
(23 arom. H+2vinyl .  (15,O) 
H) 6,45 AB-System 
(2 H, H-C(3) und 
H-C(4) des Furan- 
rings) 

7,9-7,5m (8 H) 6.50 4,08d 
(AB-System, 2 H, (15,O) 0,9 t-art. m (9 H), Butylreste 
H-C(3) und H-C(4) 
des Furanrings) 

2,6-2,2m (6  H); 1,8-1,3m (12 H); 
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Tabelle 8. ' H - N M R .  -Daten der Phosphoniosulfonute und -carboxyiare 
.- ~ _ _ ~ _ . ~ _ _ _  

Verb. Losungs- H, Hg Arom. H -CH2--~fC Alkylreste 
mittel (J in Hz) (J  in Hz) 

~ _ _ _  .- -~ 

39 DMSO-dd 7,42d 6.95d 7,5-7,3 (AA'BBI- 3,84d 2.4-2.0m (6 H); 1,7-1,2m (12 H); 
(16,O) System, 4 H); 6,46 (15,O) 0.9 I-iirt. m (9 H), Butylreste 

(AB-System, 2 H, 
H-C(3) und H-C(4) 
des Furanrings) 

40 DMSO-dd 6,17s 8,0-6,9rn (20,7 H; 5,15d 
(EIZ- (0,3 H)  19 arom. H mit 1,7 (l ,4 H),  
Ge- E-vinyl. H) 6,40 (E-lsoniel-) 
misch) (AB-System, 2 H, (15))); 
(7: 3) H-C(3) und H-C(4) 5,13d 

des Furanrings) (0,6 H). 
(Z)-Isomer 
( I5,O) 

41 DMSO-d6 8,32d 7,OOd 7,8-7,1~1 (12 H) 3,86d 2,3-2.0~1 (6  H); 1,7-1,2~ (12 H); 
( 1 6 3  (W) 0,9 t-art. m (9 H), Butylreste 

0,9 t-art .  rn (9 H), Butylreste 
42 DMSO-db 7,673 7,153 8,1-7,2~1(12 H) 3,39d 2,4-2.0~1 (6 H); 1.7-1,2m (12 H); 

_~______~____ (15,O) - 

Tabelle 9. UV. -Absorptionen der Phosphoniosulfonate und  -curb0 ryfate 
- .- _~________ 

Verb. Losungsmittel i.,,, ( E )  in nm 

28 
29 
30 
31 
32 
33 
34 
35 
36 
31 
38 
39 
40 
41 
42 

EtOH 
DMF 333 (29600) 
DMF 330 (30200) 
DMF/HzO I :  1 330 (29400) 
EtOH 303 (30500); 315 (28800) 
EtOH 306 (30880); 317 (29400) 
EtOH 307 (27000), 315 (26200) 
DMF 336 (52200) 
DMF 

EtOH 
EtOH 
EtOH 
EtOH 327 (41360) 
EtOH 334 (48600) 

268 (17600), 275 (17600), 329 (20400) 

310 (30100); 323 (34300). 338 (24700) 

237 (9360); 261 (12800); 345 (34000) 
235 (8400); 329 (29000); 346 (23600) 
268 (7900), 275 (8200), 332 (18900). 350 (16200) 

DMF 354 (22000) 

____-.___ ___ 

4. Herstellung von (E, E)-distyryl- und analogsubstituierten Henzolen und Bi- 
phenylen. - Die Herstellung verschieden substituierter Distyryl-Verbindungen 
erfolgte nach [7] bis anhin meistens durch die gleichzeitige Zugabe der beiden 
Aldehydkornponenten zu Bisphosphonaten. In den mejsten Fallen ist eine um- 
stiindliche und verlustreiche Abtrennung der symmetrischen, unerwunschten Kom- 
ponenten unvermeidlich. Handelt es sich gar um verschieden substituierte Di- 
sulfonsauren, so versagt die Methode ganzlich. 
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4.1. Sulfonsauregruppen enthaltende Distyrylaromate. In Tabelle 10 sind Konden- 
sationen von verschiedenen Benzaldehyd-Derivaten mit den Phosphoniosulfonaten 
29-31 zusammengestellt. Neben den Ausbeuten sind auch die Absorptionsmaxima 
ihrer UV.-Spektren in DMF/H20 1 : 1 angegeben. Tabelle 11 enthalt die Angaben 
der aus den gleichen Benzaldehyd-Derivaten und den Phosphoniosulfonaten 35 
und 36 hergestellten Verbindungen. 

4.2. Triazolylvinyl-substituierte Stilbensulfonsauren. Die Produkte der Umsetzung 
der Phosphoniosulfonate 29 und 32 mit 2-Phenyl-2H- 1,2,3-triazol-4-carbaldehyd 
bzw. 2-Phenyl-5-methyl-2H- 1,2,3-triazol-4-carbaldehyd sind in Tabelle 12 aufge- 
fuhrt. Die Verbindungen 35 und 36 wurden ebenfalls mit 2-Phenyl-5-methyl- 
2H- 1,2,3-triazol-4-carbaldehyd zu 59 und 60 umgesetzt (Rohausbeute an 59: 
94,4%, nach Umkrist. 83,3%; UV.-Spektrum (DMF/H20= 1 : 1): Amax 362 nm 
(76 300). Ausbeute an 60 nach Umkristallisation: 43,2%. UV.-Spektrum (DMF/ 
H,O = 1 : 1): i,,,, 362 nm (53 000). 

Tabelle 10. Produkte der allgemeinen Formel Qcn=cH-x--Cn=cn 

SO,Na 

Verb. X R Reaktant Ausbeute (%) ~m,, k) 
rvh unikrisl. 

43 c12H8 H 29,30,31 81,6 45,7 352 (69800) 
44 Cl7HS c1 29 67,8 40,5 353 (67400) 
45 C12H8 CH3 29 72,3 37,O 352 (67200) 
46 C17H8 OCH3 29 51,l 16,3 358 (62000) 
47 C6H4 CI 32 57,l 355 (49800) 
48 Cd34 OCH? 32 54,3 - 362 (5 1000) 

Tabelle 11. Produkte der allgemeinen Formel C f p C H = C H -  X --CH=CH 

NaO,S 

Verb. X R Reaktant Ausbeute (%)rvh &iax(C) 

49 ClzHs H 35 89,9 
50 C12H8 c 1  35 56,6 
51 C12HS CH3 35 81,8 
52 C17H8 OCH3 35 82,4 

54 CAHA OCHi 36 61.3 
53 c6H4 c1 36 44,l 

356 (77000) 
355 (72800) 
356 (77300) 
360 (77000) 
360 (62500) 
365 (58000) 

Tabelle 12. Produkte der allgemeinen Formel 

- 

Verb. X R Reaktant Ausbeute (%) .1,,, (c 1 
roh umkrist. 

55 C12H8 H 29 85,9 355 (73000) 
56 C12H8 CH3 29 84,4 44,8 359 (73000) 

357 (45000) 57 C6H4 H 32 84,3 
58 C6H4 CH3 32 - 23.6 360 (46900) 
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Verbindung 36 wurde auch mit Pyridin-2-carbaldehyd zum 4-(2-Pyridiniovinyl)- 
4‘-chIorstilben-3‘-sulfonat (61) kondensiert (Ausbeute: roh 92,4%, nach Umkristal- 
lisation: 42,1%); UV.-Spektrum (DMF/H,O= 1 : 1): i,,, 360 nm (50400)). 

Als einzige, unsymmetrische Disulfonsaure wurde das Dinatrium (4-(4’-Chlor- 
styryl)-4’-styrylbiplzenyl-3”, 2”‘-disulfonat] (62) hergestellt. 

CIpCH=CH*C”=CH~ 62 
Na0,S W0,S 

(Ausheute. 89.8%, (DMF/H20 1: I ) =  3.55 (66500)) 

4.3. 360-MHz-’H-NMR.-Spektren. Die Verbindungen 43-62 lassen sich in zwei 
Typen aufteilen: 

.Q&=dH-, Veib. 43-48 
55-58 
62 

so:-’ 
TYP I 

Wie aus den chemischen Verschiebungen von H-C ( a )  ersichtlich ist, hat die 
Sulfogruppe an C (2) einen stark abschirmenden Effekt auf H-C ((1) (- + 0,9 ppmj. 
Dieser Effekt geht erwartungsgemass bei den Verbindungen des Typs I1 voll- 
standig verloren und die Signale fur H-C(u) und 13-CV) erscheinen in der 
erwarteten Region fur die Vinylprotonen in (E)-Stilbenverbindungen. 

Tabelle 13. Chemische Verschiehungen der ortho-Methyl- bzw. Methoxygruppe bei (E)-  und (Z)-Isomeren 

Verb 

45 
46 
48 
52 
54 
58 
59 
60 

1 Od 
10b 

2,55 - 

2,53 2,15 
2,52 2,13 

2,32 
3.83 
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Ob auch die im zweiten Schritt geknupfte Doppelbindung (E)-Charakter besitzt, 
laisst sich sehr gut bei Verbindungen mit folgendem Strukturelement nachwei- 
sen: 

x-Sn=dn -p 
R = CH,, OCH, 

Die Methyl- bzw. Methoxy-Gruppe in ortho-Stellung zur Doppelbindung zeigt im 
'H-NMR.-Spektrum charakteristische Unterschiede fur (E)- und (2)-Isomere. Diese 
Verschiebungen sind in Tabetie 13 anhand einiger Beispiele aufgefuhrt. 

5. Diskussion der Ergebnisse. - Ausgehend von einem symmetrischen Bis (halo- 
genmethy1)aromaten hatten verschieden substituierte Distyrylaromaten aufgebaut 
werden sollen. Die bis anhin bekannten Wege sind in Schema 7 skizziert. Die 
Route A hat zu viele Stufen (vgl. [8]), Route C ist ausserdem nur in sehr 
kleinen Ansatzen durchfuhrbar (vgl. [9]) und Route B verlauft ausserdem nur in 
sehr schlechten Ausbeuten (vgl. [lo]), da freie Chlormethyl-Gruppen die Wittig- 
Bedingungen meistens kaum uberstehen. 

Schema 7. Bisher bekannte Synthesen 

CICH2- X - C H P  

NES CCI, I Ar'CHO I 
cn3-x - c t i , ~ r  CICH,-X - CH = CH - Ar' OHC- X - ( o r ' p  

P(OR), 

Ar'CHO I 
(+I 

cn,- x - cti = CH - Ar' R,PCH,-X- CH = CH - Ar' Ar'- CH = CH -x-CHO 

Clt'  

Arl CHO I 
A r 2 - C H = C H - X - C H = C H - A r '  

A E C 

Die Vorteile unserer Synthese liegen darin, dass stabile, symmetrische Bis- 
phosphoniosalze auf einfachste Weise in grossen Mengen aufgrund ihrer stark 
unterschiedlichen Reaktivitat mit geeigneten Aldehyden zu Styrylphosphoniosul- 
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fonaten umgesetzt werden konnen. Diese betainartigen Verbindungen sind stabil, 
konnen gereinigt werden und sind zum Umsatz mit einem weiteren Aldehyd 
befahigt. Durch diese Modifikation von Weg B wurde eine Stufe eingespart und 
gleichzeitig hohe Ausbeuten ermoglicht (s. Schema 8). Wenn (E ,  E)-Distyrylaryl- 

Schema 8. Der neue Weg 

CICH2-X- CH,CI 

2 PR, 1 ( so .) (Ausheuten 90% ) 

I+) I+) 
R3PCH2-X- CH,PR, 

CIC' C P  

Na0,SAr'CHO (- 9534 (Ausbeuten bis 45'%) 

If1 

1 
(-1 

O,S-Ar'-CH=CH-X-CH,PR, 

Ar'CHo (-90:) (Ausbeuten bis 90%) 

NaO,S-Ar'-CH = CH-x-CH =CH -Ar2 

sulfonate rnit hoher sterischer Reinheit erwunscht sind, so muss R = Alkyl- oder 
Cycloalkylrest sein, wie es schon lang aus der Literatur bekannt ist (vgl. [ 5 ] ) .  
Als Losungsmittel eignen sich fur die erste Stufe Methanol. Athanol oder Methyl- 
cellosolve, fur die zweite, wegen seines hohen Siedepunkts, Athylenglykol (vgl. [ 1 13) .  
Da besonders in der letzten Stufe Temperaturen von 140" iiber langere Zeit 
benotigt werden, sind alkalilabile, heterocyclische Aldehyde nur in sehr schlechten 
Ausbeuten umsetzbar. Werden aber die Hydrogerisnlfit-Addukte eingesetzt, so 
ergeben sich gute bis sehr gute Ausbeuten (vgl. [12]). Zudem wird auch eine etwas 
bessere sterische Reinheit der (E,  E)-Produkte erreicht . 

Experirnenteller Teil 
(unter Mitarbeit von A .  Miiller und H .  Schwarz) 

1. Allgemcine Bemerkungen. Alle Versuche wurden unter N 2  durchgefuhrt. Die Diinnschichl- 
chromarogruninie (DC.) wurden auf Merck-Fertigplatten, Kieselgel 60 F254, in CHC13/Aceton/DMF/ 
Alkohol 24: 5 :  1:4 als Laufmittel durchgefuhrt, um die Reaktion zu verfolgen Alle Substanzen sind 
im UVz54 und besonders im uv366 sehr stark fluoreszierend. Die Schmelzpunkle wurden auf einer 
Riichi-510 Schmclzpunktapparatur bestimmt und sind unkorrigiert. - UV.-Spr,klrent in DMF/Wasser 
1: I ,  wenn nichts anderes vermerkt, i.,,, in nm (c). - ' H - N M R .  -Spektren; wenn nichts anderes ver- 
mcrkt, in DMSO-d6, bei 100 oder 360 MHz, chemische Verschiebungen (Bereiche der Signalzentren) 
in ppm relativ zu Tetramethylsilan als internem Standard (== 0 ppm): s== Singulett, d= Dublett, 
I =  Triplett, qa= Quadruplett, m= Multiplett; J =  Kopplungskonstante in Hz. 

2. Herstellung der Diphosphoniumsalze. - 2.1. 4,4'-Bis (iriphen~~~ihosphoniornerhyl)b~henyl-dichlorid 
( 1 )  (vgl. [13]). In 1500 ml Dimethylformamid (DMF) werden 1251.2 g (1.0 mol) 21 und 525,O g 
(2,O mol) 8 geliist und iiber Nacht bei 100" geriihrt. Die weisse Suspension wird auf 20" abgekiihlt 
und das Produkt auf der Nutsche trocken abgesaugt. Anschliessend wird 3mal mit je 700 ml sieden- 
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dem Benzin (80") gewaschen und das Produkt i.V. uber Nacht bei 100" getrocknet. Ausbeute: 
725,O g 1 als farbloses Pulver entsprechend 93,5%. - UV. (HzO): 267 (36500); 274 (35000). - 

IH-NMR. (60 MHz): 8.0-7,2 ( m ,  30H,  6 C6Hj); 7,37 (d, JOr,ho=8, 4 H ,  4 Biphenyl-H); 6,93 (d, 
Jorrhv = 8, 4 H. 4 Biphenyl-H); 5,33 (d, JP-C-H = 15, 4 H,  H2C-C(4) und H2C-C (4')). 

C ~ U H ~ ~ C I ~ P ~  Ber. C 77,42 H 5,46 CI 9,14 P 7,99% 
(775.74) Gef. ,, 76,75 ,, 5,68 ,, 9,21 ,, 737% 

2.2. 4,4'-Bis(rribu~,y~hosphoniomeihyl)bipheny(-nichiorid (18). Durchfiihrung analog 2.1 mit 21 
und 14. Ausbeute: 87,8% an 18 als farbloses Pulver. - UV.: 264 (26350). - 'H-NMR. (100 MHz): 
7,76 (d, Jortho= 8, 4 H, 4 Biphenyl-H); 7,51 (d, Jor,ho= 8, 4 H, 4 Biphenyl-H); 4,04 (d, Jp - r -H  = 15, 
4 H, H2C-C(4) und HzC-C(4')); 2,5-2,l (m);  1,7- 1,2 (m); 0,9 (t-artiges m, 54 H, 6 C4H9). 

C38H66Cl2P2 Ber. C 69,60 H 10,14 CI 10,81 P 9,45% 
(655,80) Gef. ,, 69,40 ,, 10,19 ,, 10,79 ,, 9,44% 

2.3. 4.4'-Bis(c~clohexyl)phosphoniomethyl)biphenyl-dichlorid (19). Durchfiihrung analog 2.1 mit 
21 und 13. Ausbeute: 56,9% an 19 als farbloses Pulver. - UV. (DMF): 271 (26250). - IH-NMR. 
(100 MHz): 7,83 (d, J,,r,ho= 8, 4 H, 4 Biphenyl-H); 7,50 (d, Jonho= 8, 4 H, 4 Biphenyl-H); 4,17 
(d, JP-c -H= 15, 4 H, H?C-C(4) und H2C-C(4')); 2,9-2,3 (m); 2,O-0,9 (d-artiges m, 66 H, 6 C6Hll). 

C ~ ~ H ~ ~ C I ~ P Z  Ber. C 73,96 H 9,68 C18,73 P 7,63% 
(812,03) Gef. ,, 73,s ,, 9,5 ,, 8,6 ,, 7,6% 

2.4. 4,4'-Bis(triisopropylphosphoniomethyl)biphenyl-dichlorid (20). Durchfiihrung analog 2.1 mit 
21 und IS. Ausbeute: 87,7% an 20 als farbloses Pulver. - UV. (H20): 261 (27800). - IH-NMR. 
(100 MHz): 7,77 (d, Jorth,,=8, 4 H, 4 Biphenyl-H); 7,35 (d, J,lr,,,o=8, 4 H. 4 Biphenyl-H); 4,21 
(d, J P - C - I ~ =  15, 4 H .  H2C-C(4) und H&-C(4)); 2,91 (qxq, J c H - c H ~ = ~ ,  6 H, 6 (CH&CH); 2,39 
(d, JCH,-CH = 7, 18 H, 6 CH3); 2,23 (4 JCH~-CH = 7, 18 H. andere 6 CH,). 

C32H54CIzP2 Ber. C 67,24 H 9,52 CI 12,40 P 10,84% 
(571,64) Gef. ,, 66,9 ,, 9,5 ,, 12,l ,, 10,8% 

2.5. i,4-Bi.~(rrihuiylphosphoniometh~l)benzol-dichlorid (23). Durchfiihrung analog 2.1 mit 22 und 
14. Ausbeute: 90,7% an 23 als farbloses Pulver. - Smp.: 275-278". - UV.: keine spezifische Absorption 
>220 nm. - 'H-NMR. (100 MHz): 7,48 (s, 4 H, arom. H); 4,04 (d, JP-c-H= 15, 4 H, H2C-C( I )  und 
H2C-C(4)); 2,5-2,0 (nz); 1,7-1,2 (m) ;  0,9 (t-artiges m, 54 H, 6 C4H9). 

C32H62C12P2 Ber. C 66,30 H 10,78 CI 12,23 P 10,69% 
(579.70) Gef. ,, 66,52 ,, 10,89 ,, 12,21 ,, 10.92% 

2.6. I ,  4-Bis(tri(cyclohexyl)phosphoniomethyl)benzol-dichlorid (24) (vgl. [ 161). Durchfuhrung analog 
2.1 mit 22 und 13. Ausbeute: 46,6% an 24 als farbloses Pulver, Smp. 337-339". - UV.: keine 
spezifische Absorption oberhalb 220 nrn. - IH-NMR. (100 MHz): 7,52 (s, 4 H ,  arom. H); 4,21 
(d, JP-c-H= 14,4 H, H2C-C(1) und H2C-C(4)); 2,9-2.3 (m);  2,3-1,0 (m,  66 H,  6 C6Hll). 

C44H74C12P2 Ber. C 71,81 H 10,14 C19,64 P 8,42% 
(735.93) Gef. ,, 69,7 ,, 10,3 ,, 9,3 ,, 8,3% 

2.7. 1,4-Bi.~(triphen,vlphosphoniomethyl/benzol-dichlorid (25) (vgl. [13a]). Durchfiihrung analog 2.1 
25 als farbloses Pulver. - UV. (DMF): 275 (7250). - 'H-NMR. mit 22 und 8. Ausbeute: 96,5% an 

(100 MHz): 8,O-7.5 (m. 30H, 3 C6Hj); 6,80 (s, 4H,  C6H4); 5,21 (d, J p - c - ~ =  14, 4 H, H,C-C(2) 
und H2C-C(4)). 

C44H&12P, Ber C 75,54 H 5,48 CI 10,13 P 8,85% 
(699,64) Gef. ,, 72,8 ,, 5,4 ,, 9,8 ,, 8,9% 

3. Herstellung der Styrylphosphoniomethyiarylsuifonate (Betaine). - 3.1. 4-(Styr)il)-4'-(iribury~ho,~- 
phoniomefhyf)biphen.y/-~-sulfonat (29). In 750 ml wasserfreiem Methanol werden 163,9 g (0,25 mol) 
18, 52,O g (0,25 mol) 2 und 16,2 g (0,3 mol) festes Natriummethylat suspendiert und iiber Nacht 
unter Riihren und unter Riickfluss erhitzt. Anschliessend wird bei Siedetemp. langsam mit 1250 ml 
Wasser versetzt und 1 Std. weiter erhitzt. Das Produkt fallt langsam als kristallines, farbloses Pulver 
an, wird abgenutscht und mit vie1 siedend heissem Wasser nachgewaschen. Nach Trocknen uber 

33 
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Nacht i.V. bei 100" wird 29 als farbloses, kristallines Pulver erhalten. das ziemlich elektrostatisch 
ist. Ausbeute 91,1% (bezogen auf 18). - UV.: s. Tubelle 9. - 'H-NMR. s. Tubelle 8. 
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C33H4303PS Ber. C 71,97 H 7,87 P 5.62 S 532% 
(550,74) Gef. ,, 71,53 ,, 7,94 ,, 5.69 ,, 6,03% 

3.2. 4-(Styryl)-4'-(triphenylphosphoni~methyl)biphenyl-2'f-su~~~nat (28). Durchfiihrung analog 3.1 mit 
1 und 2. Ausbeute: 84,0% an 28 als leicht beiges Pulver. ~ UV.: s. Tubelle Y. - 'H-NMR.: 

s. Tubelle 8. C39H3,03PS Ber. C 76,70 H 5,12 P 5,07 S 5,25% 
(610,71) Gef. ,, 73,34 ,, 5,29 ,, 5,22 ,, 5.000/0 

3.3. 4-Styryl-4'-(triisopropylphosphoniomethyl)biphenyl-2"-sulforiut (30). Durchfiihrung analog 3.1 
mit 19 und 2. Ausbeute: 39,3%, farbloses Pulver. - UV.: s. Tubelle 9. - 'H-NMR.: s. Tubelle 8. 

C30H3703PS Ber. C 70,X4 H 7,33 P 6.09 S 6,30% 
(508,66) Gef. ,, 69,O ,, 7,6 ,, 6.0 ,, 5,9% 

3.4. 4-Styryl-4'-(tri(cyclohe~yl)phosphoniomethyl)biphenyl-2~'-~1ilfonut (31). Durchfiihrung analog 
3.1 mit 20 und 2. Ausbeute: 55.7%. farbloses Pulver, Smp. 229-232". - UV.: s. Tuhelle 9. - 'H-NMR.: 

C39H4903PS Ber. C 74,49 H 7,85 P 4,93 S 5.100/0 s. Tubelle 8. 

(628,85) Gef. ,, 72,3 ,, 7,7 ,, 4,8 ,, 5.1% 

3.5. I-Styryl-4-(tributy~hosphoniomethyl)benzol-2'-sulfonu1 (32). Durchfiihrung analog 3.1 mit 23 
und 2. Ausbeute: 68,5%, farbloses Pulver, Smp. 286-291". - IJV. s. Tuhelle Y. - lH-NMR.: s. 

C27H3903PS Ber. C 68,32 H 8,28 P 6,53 S 6.75% Tabelle 8. 

(474,64) Gef. ,, 68,38 ,, 8,34 ,, 6,'19 ,, 6.82% 

3.6. I-St~~ryl-4-(tri(cyclohexyl)phosphoniomethyl)benzol-2'-su!f~nut (33). Durchfiihrung analog 3.1 
mit 24 und 2. Ausbeute: 81,7%, farbloses Pulver. - UV.: s. Tubelle 9. - lH-NMR.: s. Tubelle 8. 

C33H4503PS Ber. C 71,71 H 8,21 P 5,60 S 5,8070 
(552,75) Gef. ,, 69,l ,. 8,O ,, 5,s ,, 5% 

3.7. I-Styryl-4-(triphenylphosphoniomethyl)benzol-2'-sulfonut (34). Durchfiihrung analog 3.1 mit 
25 und 2. Ausbeute: 87,3%,farbloses Pulver. - UV.: s. Tubelle 9. - 'H-NMR.: s. labelle 8. 

C33H2703PS Ber. C 74,14 H 5,09 P 5,79 S 6.00%) 
(534,61) Gef. ,, 73,X ,, 5,2 ,. 6,1 ,, 5,9% 

3.8. 4-(4"-Chlorst~~ryl)-4'-(tribu~ylpho.~phoni~methyl)hiphen~vl-3'~-.~u~onut (35). In 200 nil 2-Methoxy- 
athanol werden 32,8 g (0,05 mol) 18 und 11,3 g (0,05 mol) Natrium (4-Chlor-2-formyl-benzolsulfonat) 
(26) suspendiert und mit 3,O g (0,06 mol) festern Natriummethylat versetzt. Die Suspension wird unter 
Riihren iiber Nacht erhitzt und dann langsam mit 300 ml siedendem dest. Wasser versetzt und noch 
I Std. weiter erhitzt. Das dabei als farbloses, kristallines Pulver ausfallende 35 wird abgesaugt, mit 
vie1 siedendem dest. Wasser nachgewaschen und bei 100" i.V. iiber Nacht getrocknet. Ausbeute: 19,2 g 
(65,7%). - UV.: s. Tubelle 9. - 'H-NMR.: s. Tubelle 8. 

C33H42C103PS Ber. C 67,73 H 7,23 C1 6,05 P 5,29 S 5.48% 
(585,18) Gef. C 67,65 ,, 7,25 ,, 6,05 ,, 5,36 ,. 5.49% 

3.9. I-(4'-Chlorstyryl)-4-(tributylphosphoniomethyl)benzol-3'-suIfonut (36). Durchfiihrung analog 3.8 
mit 23 und 26. Ausbeute: 28,2%, farbloses Pulver, Smp. 310-318". - UV.: s. Tubelle 9. - 'H-NMR.: 
s. Tubelle 8. 

C27H38C103PS Ber. C 63.70 H 7,52 CI 6,96 P 6,08 S h,30% 
(509,09) Gef. ,, 63,93 ,, 7,65 ,, 7,04 ,, 6,16 ., 6,23% 

3.10. 5-(4'-Tributylphosphoniomethylstyryl~furan-2-su~~nut (39). In 250 ml abs. Methanol werden 
29,O g (0,05 mol) 23 und 10,O g (0,05 mol) Natrium(5-formylfuran-2-sulfonat) suspendiert und mit 
3,O g (0,06 mol) festem Natriummethylat versetzt. Die Suspensicin wird unter Riihren iiber Nacht 
erhitzt, anschliessend I 0 0  rnl Methanol abdestilliert und die Suspension mit 250 ml siedendem dest. 
Wasser versetzt, noch 1 Std. weitererhitzt und nochmals langsam mit 100 nil dest. Wasser versetzt. 
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Nach dem Erkalten wird das ausgefallene Produkt abgesaugt, mit vie1 siedendem Wasser gewaschen 
und i.V. iiber Nacht bei 100" getrocknet. Ausbeute: 16,O g (68,9%), griinliches Pulver. - UV.: s. 
Tabelle 9. - 'H-NMR.: s. Tabelle 8. 

C25H3704PS Ber. C 64,63 H 8,03 P 6,67 S 6,90% 
(464,60) Gef. ,, 63,9 ,, 8,2 ,, 6,8 ,, 6,6% 

3.11. 1-/~-(5"-Furyl)vinyl]-4-(triphenylphosphoniomethyl)biphenyl-2"-sulfonai (37). Durchfiihrung 
analog 3.10 niit 1 und 27. Ausbeute: 91,2%, leicht gelbliches Pulver. - Smp. 167-255" (E/Z-Gemisch). ~ 

W.: s. Tabelle 9. - IH-NMR.: s. Tabelle 8. 

C37H2904PS Ber. C 73,99 H 4,87 P 5,16 S 5,34% 
(600,67) Gef. ,, 73,4 ,, 4,7 ,, 5,O ,, 53% 

3.12. I-/~-(5"-Furyl)vinyl/-4-(tributylphosphoniomethyl)biphenyl-2"-sulfonat (38). Durchfiihrung 
analog 3.10 mit 18 und 27. Ausbeute: 93,4%, griinliches Pulver. - UV.: s. Tabelle 9. - 'H-NMR.: s. 
Tabelle 8. 

C31H4304PS Ber. C 68,61 H 7,99 P 5,71 S 5,91% 
(542,72) Gef. ,, 68,4 ,, 8,0 ,, 6,O ,, 5,6% 

3.13. 5-(4'-Tripenylphosphoniomethylstyryl)~uran-2-sulfonat (40). Durchfiihrung analog 3.10 mit 
25 und 27. Ausbeute: 91.9%, griinliches Pulver. - UV.: s. Tabelle 9. - 'H-NMR.: s. Tabelle 8. 

C31H2504PS Ber. C 70,98 H 4,80 P 6,11 S 5,90% 
(524,57) Gef. ,, 71,l ,, 5,l ,, $9 ,, 59% 

3.14. 4-(Tributylphosphoniomethyl)-4'-biphenyl-2"-carboxylat (41). In 250 ml abs. Methanol werden 
16,8 g (0,025 mol) 18 und 3,75 g (0,025 mol) 2-Formylbenzoesaure suspendiert, mit 3,O g (0,06 mol) 
festem Natriummethylat versetzt und iiber Nacht unter Riihren und Riickfluss erhitzt. Anschliessend 
werden 50 ml Methanol abdestilliert und 100 ml siedendes dest. Wasser zugegeben. Nach dem 
Erhalten der Suspension wird das Produkt abgesaugt und mit heissem dest. Wasser nachgewaschen. 
Verbindung 41 wird iiber Nacht i.V. bei 100" getrocknet und stellt farblose Nadeln dar. Ausbeute: 
9,4 g (36,5%). - 'H-NMR.-Spektrum. s. Tabelle 9. - UV.-Spektrum: s. Tabelle 10. 

C34H4302P Ber. C 79,34 H 8,42 P 6,02% 
(514,69) Gef. ,, 78,6 ,, 8,4 ,, 5,8% 

3.15. 4-(Tributylphosphoniomethyl)-4'-styrylbiphenyl-4'~-carboxylat (42). Durchfiihrung analog 3.14 
mit 18 und CFormylbenzoesaure. Ausbeute: 26,9%, leicht beiges Pulver, Smp. 260-261". - UV.: s. 
Tabelle 9. ~ 'H-NMR.: s. Tabelle 8. 

C34H4302P Ber. C 79,34 H 8,42 P 6,02% 
(514,69) Gef. ,, 78,9 ,, 8,3 ,, 59% 

4. p-Distyrylsubstituierte Benzole bzw. Biphenyle mit mindestens einer Sulfonsauregruppe im 
Styrylteil. ~ 4.1. Natriurn(1, 4-distyrylbiphenyl-2"-sulfonut) (43) (vgl. [ 141). In 200 ml Athylenglykol 
werden 11,2 g (0,02 mol) 29 und 2,32 ml (0,022 mol) Benzaldehyd suspendiert und mit 1 1  ml 
2~ NaOH in Athylenglykol (0,022 Mol-Aquiv.) versetzt. Unter Ruhren wird auf 140" erhitzt. Nach 
ca. 2 Std. ist die Losung annahernd neutral und es werden erneut 1,0 ml Benzaldehyd und 5 ml 
2~ NaOH in Athylenglykol zugegeben. Diese Operation wird nach weiteren 3 Std. wiederholt. Nach 
Riihren bei 140" iiber Nacht, wird das meiste Athylenglykol i.V. abdestilliert und das restliche Athylen- 
glykol durch Zugabe von 30 ml Diphenylather azeotrop entfernt. Der Riickstand wird lrnal mit 
100 ml siedendem Ligroin (110-140") und 2mal mil je 100 ml siedendem Toluol ausgewaschen 
und 3 Tage in einer Soxhlet-Apparatur mit Toluol extrahiert. Ausbeute (roh): 7,5 g (81,6%), leicht 
beiges Produkt. Das getrocknete Rohprodukt wird in 700 ml siedendem DMF/H20 2:8  gelost und 
mit 50 ml 2Oproz. NaC1-Losung ausgefallt. Es wird unter Riihren erkalten gelassen, der Nieder- 
schlag wird abgesaugt, mit wenig 2proz. NaC1-Losung nachgewaschen und iiber Nacht i.V. bei 100" 
getrocknet. - UV.: s. Tabelle 10. - IH-NMR. (360 MHz): 8,35 (d, J,,,,= 16,5, 1 H, H-C(a)); 
7,9-7,2 (m, 19 H,  17 arom. H f 4  C(n') und H-C(8')); 7,16 (d, J,,,,= 16,5, 1 H, H-C(8)). 

C Z ~ H ~ ~ N ~ O ~ S .  1,4 H 2 0  Ber. C 69,24 H 4,94 Na 4,73 S 6,60% 
(485.75) Gef. ,, 69,29 ,, 4,98 ,, 4,70 ,, 6.78% 
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4.2. Nutrium(I,4-distyrylbiphenyl-2”-sulfonut) (44) (vgl. [14]). Durchfiihrung analog 4.1 rnit 29 
und 2-Chlorbenzaldehyd (ohne Extraktion in Soxhlet-Apparatur) Ausbeute: 5. Tubelle IO, hellbeige 
Kristalle. - UV.: s. Tubelle 10. - ‘H-NMR. (360 MHz): 8,36 (d, J,,,,,= 16.5: I H, H-C(tr)); 6,O-7,2 
(m, 18 H, 16 arom. H+H-C(u’)+H-C(/l’)); 7,17 (d, J,,,,= 16,5, 1 H,  H-C(/j)) 

C28H20C1Na03S Ber. C 67,94 H 4.07 CI 7,16 S 6.48% 
(494,97) Gef. ,. 67,77 11 3,65 ,. 6.72 ., 6.45% 

4.3. Nntrium /4-(2”-methylslyryl)-4‘-styr~lbiphenyl-2”’-su~~nut~/ (45) (vgl. [ 141). Durchfihrung analog 
4.2 niit 39 und o-Tolyladehyd. Ausbeute: s. Tuhelle 10, hellbeiges Pulver. .- UV.: s. Tubelle 10. - 
‘H-NMR. (360 MHz): 8,36 (d, J,,,,= 16,5, 1 H, H-C(u)); 7.9-7.2 (m, 16 H. arom. H): 7,47 (d, J,,,, 
= 16,0, I H, H--C(fl’)); 7,18 (d, J,,,,=16,5, 1 H. H-CfJ)); 7,17 (d, .i,,,,,~= 16,O. 1 H. H-CV’)); 
2,54 (3, 3 H,  H3C-C(2”)). 

C29H23Na03S H2O Ber. C 70.72 H 5,12 Na 4,67 S 6,51% 
(492.57) Gef. ,, 70,82 ,, 5,11 ,, 4.31 ,. 6.60% 

4.4. Nutrium[4-(-7”-meihoxystyryl)-4’-styrylbiphenyl-2”-suffonntl] (46) (vgl. [ 141). Durchfiihrung 
analog 4.2 rnit 29 und 2-Methoxybenzaldehyd. Ausbeute: s. Tubelle IO, hellbeige Kristalle. - UV.: 
s. Tubelle IO. - IH-NMR. (360 MHz): 8,37 (d,J,,,(,= 16.5. I H, H--C(u)): 7,9-6,9 (m, 16H,  arorn. H); 
7,48 (d, J1,,,,= 160, 1 H, H-C(a’)); 7,29 (d, J,,,,= 16,0, 1 H, H.-C(/J”)); 7. 16 (d, 16,5, 1 H, 
H-CV)); 3,88 (s, 3 H, CH30-C(2”). 

C29Hz3Na04S. H2O Ber. C 68,49 H 4,96 Na 4,52 S 6,30% 
(50857) Gef. ,, 68,95 ,, 4,97 ,, 4,43 ,. 6,33% 

4.5. Nutrium[I-(2‘-chlorstyryl)-4-styrylbenzol-2”-sulfonutJ (47) (.vgl. [7]). Durchfiihrung analog 4.2 
rnit 32 und 2-Chlorbenzaldehyd. Ausbeute: s. Tubelle 10. Urnkristallisation aus Wasser/DMF 9: 1 
ergibt 47 als feine, beige Kristalle. - UV.: s. Tubelle 10. - ‘H-NMR. (360 MHz): 8,33 (d, f,,,,,= 16,5, 
I H, H-C(n)): 7,9-7.7 (m, 3 H, arom. H); 7,6 (AB-System, 4 13, arom. Id des mittleren Benzol- 
kerns); 7,5-7,2 (m, 5 H, mom. H); 7,47 (d, Jlrans= 16, 1 H, H-C(a’)); 7,33 (d, Jlronr= 16, 1 H, 
H-CV’)): 7,13 (d, J,,,,= 16,5, 1 H ,  H-CV)). 

C22HlbCINaO3S Ber. C 63,09 H 3,85 C1 8,46 Na 5.49 S 7.65% 
(4 I8,87) Gef. ,, 62,57 ,, 3,84 ,, 8,71 ., 5,31 ., 7.95% 

4.6. Nutrium[l-(2’-methoxystyryl)-4-styrylbenzol-2”-suIfanut~ (48) (vgl. [7]). Durchfiihrung analog 
4.2 rnit 32 und 2-Methoxybenzaldehyd. Das Rohprodukt wird 3mal mit Toluol.lLigroin I : 1 extrahiert, 
48 bleibt als braunes Pulver zuriick und kristallisiert aus DMF/H20 1 : 1 in blassgelben Kristallen. 
Ausbeute: s. Tubelle 10. - UV.: s. Tubelle 10. - IH-NMR. (360 MHz): 8.31 (d, JI,,,,9= 16,5, 1 H, 
H-C(u)); 7,9-6,9 (m. 12H,  arom. H): 7.45 (d, J,,,,= 16,5, I H, H-C(u’)); 7.24 (d. J,,,,= 16,5, 

C23H19NaOdS Ber. C 66,65 H 4,62 N a  5~,55 S 7,73% 
(414.45) Gef. ,, 66,35 ,, 4,68 ,, 5,63 ,, 7,78% 

1 H, H-CV’)): 7,12 (d, Jt,,,= 16,5, 1 H,  H-CV)); 3,88 (s, CH30---C:(2’)). 

4.7. Nutrium[4-(4”-chlorsiyryl)-4‘-styrylhiphenyl-3”-sulfonut] (49) (vgl. [ 141). Die Suspension von 
11,7 g (0.02 mol) 35 und 2,32 ml (0,022 mol) Benzaldehyd in 200 rnl Athylenglykol wird mit 11 ml 
2N NaOH in Athylenglykol (0,022 Mol-Aquiv.) versetzt und unler Ruhren auf 140” erhitzt. Nach 
15 Min. werden nochmals 1,OS ml Benzaldehyd und 5 ml 2N NaOH in Athylenglykol zugegeben. Des- 
gleichen nach weiteren 4 Std. Es wird iiber Nacht bei 140” weitergeriihrt, dann auf 70-80” abgekuhlt, 
das Produkt abgeSdUgt und mit kaltem Athanol gewaschen, bis das Filtrat klar ablauft. Nach Trocknen 
iiber Nacht i.V. bei 100” wurde 49 als leicht gelbliches Pulver erhalten, das ohne Umkristallisation 
analysenrein ist. Ausbeute: 8,9 g (89,9%). - UV.: s. Tubelle 11. - IH-NMR. (360 MHz): 8,12 
(d. J,,,,=2, 1 H, H-C(2”)); 7,8-7,2 (m, 17 H, 15 arom. H, H--C(n’) und tl--C(,b”)); 7,39 (d, Jrrans 

C28H20C1Na03S Ber. C 67,94 H 4,07 C17,16 Na 4,64 S 6,48% 
(494.97) Gef. ,, 68,27 ,, 4,12 ,. 7,17 ,, 4,78 ,, 6.69% 

= 16,0, 1 H, H-C(<i)); 7,26 (d. J,,,,v= 16,0, 1 H, H-CU)). 
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4.8. Nutrium[4-(4”-chlorstyryl)-4’-(2”’-chlorstyr~~l)biphenyI-3”-suIfonui] (50). Durchfiihrung analog 
4.7 mit 35 und 2-Chlorbenraldehyd. Ausbeute: s. Tabelle 11, gelbgriine Kristalle. - UV.: s. Tabelle J 1. - 
’H-NMR. (360 MHz): 8,12 (d, Jmera=2,5, 1 H, H-C(2”)); 7,9-7,3 (rn, 14H, arom. H); 7,51 (d, 
Jtrnns= 16, I H, H-C(fL)); 7,35 (d, JI,,,= 16, 1 H, H-C(fL’)); 7,34 (d, JIrans= 16, 1 H, H-CW’)); 
7,26 (d, Jlrnns= 16, 1 H, H-CW)). 

C2pH19C12Na03S Ber. C 63,53 H 3,62 CI 13,39 Na 4.34 S 6,06% 
(52Y,41) Gef. ., 65,11 ,, 331 ,, 13,45 ,, 3,87 ,, 5,86% 

4.9. Nuirium[4-(4”-chlorstyr~~I~-4‘-(2”‘-methylst~r~l)biphenyl-3’’-sulf~~nut] (51). Durchfiihrung analog 
4.7 mit 35 und n-Tolylaldehyd. Ausbeute: s. Tuhelle 11, gelbliches Pulver. - UV.: s. Tubellc IJ. - 
‘H-NMR. (360 MHz): 8,12 (d. Jm,,,=2, 1 H, H-C(2”)); 7,8-7,2 (m, l6H,  14 mom. H, H-C(a’) 
und H-CU’)); 7,47 (d, Jr,,,= 16, 1 H, H-C(a)); 7,17 (d, Jrrans= 16, 1 H, H-CU)); 2,43 (s, 3 H,  
H3C-C(2”’)). 

C29H22ClNa03S Ber. C 68,43 H 4.36 C16,97 Na 4,52 S 6,30% 
(509,OO) Gef. ,, 68,4 ,, 4,4 ,, 6,9 ,, 4,5 ,, 6 3 %  

4.10. Natrium[4-(4”-chlorslyryl)-4‘-(2”’-methoxystyryl)biphenyl-3”-sulfonut] (52). Durchfuhrung 
analog 4.7 mit 35 und 2-Methoxyhenzaldehyd. Ausbeute: s. Tubelle 11, gelhgriine Kristalle. - UV.: 
s. Tubelle 11. - IH-NMR. (360 MHz): 8,12 (d, Jmeta= 2,5, 1 H, H-C(2”)); 7,8-7,0 (m,  16 H, 14 arom. 
H und 2 vinyl. H); 7,48 (d, J,,,,= 16.5, 1 H, H-C(a)); 7,38 (d, Jrrans= 16,5, I H, H-CW)); 3,89 
(s, 3 H, CH30-C(2)).  

C29H22C1Na04S Ber. C 66,35 H 4,22 C16,75 Na 4,38 S 6,11% 
(524,Y9) Gef. ,, 66,43 ,. 4,42 ,~ 6.73 ,, 4,40 ,, 6,24% 

4.1 1. Natrium[I -(4‘-chlorstyryl)-4-(2”-chlorstyryl)benzol-3’-suIfonat/ (53). Durchfuhrung analog 4.7 
mit 36 und 2-Chlorbenzaldehyd. Ausbeute: s. Tubelle 11, fast farbloses Pulver. - UV.: s. Tubelle 11. - 
’H-NMR. (360 MHz): 8.30 (d, J,,,,,=2,5, 1 H, H-C(2’)); 8,09 (dxd ,  Jorrho=8. Jm,t,=2,5, I H, 
H-C(6’)); 7,86 (AB-System, 4 H, arom. H); 7,8-7,4 (m. 8 H, 5 arom. H und 3 vinyl. H); 7,45 (d. 
J,,,,= 16,5, 1 H, H-C(U)). 

C22H15C12Na03S Ber. C 58,29 H 3,34 CI 15,64 Na 5.07 S 7,07% 
(453,32) Gef. ,, 58,92 ,, 3,50 ,, 15,71 ,, 4,75 ,, 7,00% 

4.12. Natrium[I-(4’-chlorstyryl)-4-(2”-m~thoxystyryI)benzol-3’-sulfonut] (54). Durchfiihrung analog 
4.7 mit 36 und 2-Methoxybenzaldehyd. Ausbeute: s. Tahelle 11, farbloses Pulver. - UV.: s. Tubelle 11. - 
IH-NMR. (360 MHz): 8.09 (d, JmefU=2,5, 1 H, H-C(2’)); 7,7-6,9 (m, 12 H, 10 arom. H und 2 vinyl. H); 
7,45 (d, JI,,,,= 16.5, I H, H-C(a)); 7,33 (d, Jf,,,= 16,5, 1 H, H-CU)); 3,88 (s, 3 H, CH30-C(2”). 

C23H18ClNa04S Ber. C 61,54 H 4,04 CI 7,90 Na 5,12 S 7,14% 
(448.90) Gef. ,, 62,7 ,, 4,3 ,, 7,9 ,, 4,92 ,, 7,2% 

4.13. Nutrium[4-siyryl-4‘-(I’”-[2’“’-phen~~l-I’”’, 2””. 3””-triazol-~’“-yl~-athen-2”-yl)hiphenyI-2’’-suIf~- 
nut] (55) (vgl. [Sl). In 45 ml Athylenglykol werden 5,50 g (0,Ol mol) 29 und 2,22 g (0,008 mol) des 
Hydrogensulfit-Addukts des 2-Phenyl-2H-1,2,3-triazol-4-carbaldehyds suspendiert und mit 5.5 ml 2~ 
NaOH in Athylenglykol (0.01 1 Mol-Aquiv.) versetzt. Die Suspension wird auf 140” erhitzt, nach 
15 Min. mit 0,5 g des Hydrogensulfit-Addukts versetzt und 4 Std. hei 140” geruhrt. Anschliessend 
wird das Athylenglykol moglichst vollstandig ahdestilliert, der Riickstand mit 100 ml Wasser/DMF 
9:l  versetzt und zum Sieden erhitzt. Die heisse Losung wird filtriert, das Filtrat wieder zum Sieden 
erhitzt und portionenweise rnit 12- 14 g NaCl versetzt. Das ausgefallene, griinlichgelbe Produkt wird 
ahgenutscht, mit 15 ml IOproz. NaCI-Losung nachgewaschen und iiber Nacht i.V. hei 100” getrocknet. 
Ausbeute: s. Tubelle 12 (griinlichgelbe Kristalle). Das Produkt enthalt noch ca. 5% NaC1. - UV.: 
s. Tubelle 12. - IH-NMR. (100 MHz): 8,46 (d, Jrronr= 16, 1 H, H-C(a)); 8,44 (s, 1 H, H-C(5””)); 
8,2-7,2 (m,  19 H,  17 arom. H und 2 vinyl. H); 7,19 (d, JIrun,= 16, 1 H, H-Cv) ) .  

C30H2ZNaN303S Ber. C 68,30 H 4,20 Na 4,36 N 7,96 S 6,08% 
(527,56) Gef. ,, 67.89 ,, 4,56 ,, 4,05 ,, 7,98 ,, 6,07% 

4.14. Nutrium[4-s~yryl-4’-(I“’-[2””-phenyl-5””-methyl-l””, 2”, 3“”-triuzol-4”-yl]-athen-2”‘-yl)biphe- 
nyl-2”-.sulfonut/ (56) (vgl. [S]). Durchfiihrung analog 4.13 rnit 29 und 2-Phenyl-5-methyl-2H-1,2,3- 



974 HELVBTICA CHIMICA ACTA - Vol. 64. Fasc. 4 (1981) - Nr. 90 

triazol-4-carbaldehyd. Ausbeute: s. Tabelle 12, leicht gelblichgrunes Pulver. -- UV.: s. Tabelle 12. - 
‘H-NMR. (360 MHz): 8,35 (d, Jt,,,= 16,5, 1 H, H-C(a)); 8,05-7,2 (m. 19 H, 17 arom. H und 
2 vinyl. H); 7,18 (d, J,,o,,= 16,5, 1 H, H-CW)); 2,55 (s, 3 H, H3C-C(5”)). 

C31H24NaN303S Ber. C 68,75 H 4,47 Na 4.25 N 7,76 S 5,92% 
(541,55) Gef. ,, 68,09 ,, 4,56 ,, 4,04 ,, 8,05 ., 5,88% 

4.15. Natrium[styryl-l-(l”-[2”-phenyl-l“,~,3’”-iriarol-4“‘~~~yl~-athen-2”-yl)-4-styrylbenrol-2’-sulfo- 
nut] (57) (vgl. [ 151). Durchfuhrung analog 4.13 mit 32 und 2-Phenyl-ZH-1.2,3-triazol-4-carbaldehyd. 
Ausbeute: s. Tabelle 12, beiges Pulver. - UV.: s. Tabelle 12. - IH-NMR. (100 MHz): 8.43 (s, 1 H, 
H-C(5”’)); 8,38 (d, .Itrans= 16, 1 H, H-C(a)); 8,l-7,2 (m, 17 H, 15 arom. H und 2 vinyl. H); 7.16 
(d, J,,,,y= 16, 1 H, H-CW)). 

C24Hl~NaN303S. 2 HzO Ber. C 59,13 H 4,55 Na 4,72 N 8,62 S 6,57% 
(487.5 I )  Gef. ,, 58,66 ,, 4,69 .. 4,95 ,, 8.68 ,, 6,51% 

4.16. Nutrium [ I  -(I”-[2”-phenyl-S”’-merhy1-If‘’, 2”: 3”’-triazol-4‘”-yl]-uthen-2”-yl]-4-styrylbenzol-2’- 
sulfonatl (58). Durchfiihrung analog 4.13 mit 32 und 2-Phenyl-5-methyl-2H- 1,2,3-triazol-4-carbal- 
dehyd. Ausbeute: s. Tabelle 12, beiges Pulver. - UV.: s. Tabelle 12. - ‘H-NMR. (360 MHz): 8,33 
(d, Jt,,,= 16,5, 1 H, H-C(a)); 8,O-7,l (m, 13 H, arom. H); 7,39 und 7,31 ( 2 4  .TI,,,= 16,5, 2 H, 
H-C(a’)und H-CW’)); 7,14(d, .I,,,,= 16,5, 1 H, H-C(P)); 2,55 (s, 3 H, H3C-(~(5”’)). 

C25H20NaN303S Ber. C 64,51 H 4,33 Na 4,94 N 9,03 S 6,89% 
(465.50) Gef. ,, 64,09 ,, 4.34 ,, 4,67 ,, 9,07 ,. 7,03% 

4.17. Narrium[4-(4“-chlorstyryl)-4‘-(1”‘-[2-phenyl-5””-methyl-I ‘”I, P, 3””-iriarol-4-yl]-athen-2”’- 
.yl)biphenyl-3”-su~onat] (59). Durchfuhrung analog 4.13 mit 35 und 2-Phenyl-5-methyl-2H- 1,2,3-triazol- 
4-carbaldehyd. Ausbeute: 94,4% (53,3% nach Umkristallisation). gelbliches Pulver (EIZ-Gemisch 
4: I). - UV.: 362 (76300). - ‘H-NMR. (360 MHz): 8,13 (d, Jn,,,,,=2, 1 H, H-C(2”)); 8,05-7,2 (m. 
I7 H, 15 arom. H, H-C(u’) und H-CV’)): 7,56 (d, J,,u,,= 16, 0,8 H, H-C(tr)); 7,16 (d, Jt,,,= 16, 

2,4 H, H3C-C(5””) in (E)-59); 2,15 (s, 0,6 H, H3C-C(5””) in 2-59), 
0,8 H, H-CV)); 6,92 (d, Jcis= 12,5, 0,2 H, H-C(a)); 6,59 (d, .Itis= 12,5, 0.2 H, H-C(/j)); 2,53 (s, 

C31H23CIN3Na03S. 0.5 H2O Ber. C 63,73 H 4,13 C16,07 N 7,l9 Na 3,94 S 5.49% 
(584,33) Gef. ,, 63,36 ,, 4,33 ,, 6,04 ,, 7.42 ,, 3,78 ,, 5,56% 

4.18. Natrium[4-(4‘-Chlorstyryl)-l -(I”-[2”-phenyl-5”’-methyl-l’”, 2”‘, 3”-trrarol-4“‘-yl]-athen-2”-yl)- 
benzol-Y-sulfonat] (60). Durchfuhrung analog 4.13 mit 36 und 2-Phenyl-5-methyl-2H- 1,2,3-triazol-4- 
carbaldehyd. Ausbeute: 43,2%, farbloses Pulver (E/Z-Gemisch 4: 1). - UV.: 362 (53000). - IH-NMR. 
(360 MHz): 8 , l l  (d, JmetU=2,5, 1 H, H-C(2’)); 8,Ol (d, Jor,ho:=8,  2 H ,  H-C‘(2””,6””) des Phenyl- 
kerns an N(2’”)); 7,8-7,2 (m, 12 H, 9 arom. H und 3 vinyl. H); 7.25 (d, J,,,,y= 16,5, 0,8 H, 
H-CV) in E-60); 2,52 (s, 2,4 H,  H,C-C(5’”) in E-60); 2,13 (s, 0,6 H,  H3C-C(5”’) in 2-60), 

C25H19C1N3Na03S - (0,38 H20) Ber. C 59,25 H 3,94 CI 6,99 N 8,29 Na 4,54 S 6,33% 
(506,80) Gef. ,, 58,88 ,, 3,99 ,, 7,06 ,, 8,22 ,, 4,52 ,, 6,29% 

4.19. I-(~-Chlorstyryl)-4-(I”-[pyridinio-(2”’)]-iithen-2”-yl)benzol-3‘-su~onui (61). Durchfiihrung 
analog 4.11 mit 36 und Pyridin-2-carbaldehyd. Ausbeute (roh): 92,4%, gelblichbraunes Pulver. Nach 
Umkristallisation aus WasserIDMF. 42,1%. - UV.: 360 (50400). - IH-NMR. (360 MHz): 8,12 
(d, J,,,,=2,5, 1 H, H-C(2)); 7,9-7,2 (m, 14 H, 10 arom. H und 4 vinyl. H). 

C21H16C1N03S Ber. C 63,39 H 4,05 CI 8,91 N 3,52 S 8,06% 
(397,87) Gef. ,, 63,45 ,, 4,16 ,, 8,67 ,, 3,70 ,, 8,05% 

4.20. Dinatrium [4-(4“-Chlorstyryl)-4‘-styrylbiphenyl-3”, 2’”-disufinat] (62). In 45 ml Athylenglykol 
werden 5.50 g (0,Ol mol) 29 und 2,26 g (0,OI mol) 26 suspendiert. mit 5,5 ml 2~ NaOH in Athylen- 
glykol (0,011 Mol-Aquiv.) versetzt, unter Ruhren auf 140” erhitzt und uber Nacht bei 140” gehalten. 
Der grosste Teil des Athylenglykols wird i.V. destilliert, der Ruckstand mit 100 ml siedendem Toluol 
ausgewaschen, das Toluol heiss abdekantiert und der Ruckstand rnit 100 ml Wasser/DMF 9: 1 ver- 
setzt. Zuerst werden die letzten Reste Toluol azeotrop entfernt, durch Zugabe von wenig DMF 
das ganze Produkt in Losung gebracbt, filtriert und das heisse Filtrat durch Zugabe von ca. 50 ml 
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20proz. NaC1-Losung ausgefallt. Nach dem Abkiihlen der Suspension wird das Produkt abgesaugt, 
mit wenig 10proz. NaCI-Losung gewaschen und iiber Nacht i.V. bei 100” getrocknet: es resultieren 
5,36 g (89,8%) 62 als gelbliches Pulver. 

Das gleiche Produkt wird auch beim Umsatz von 35 mit 2 erhalten. Ausbeute: 73,9%. - UV. 
355 (66500). - ‘H-NMR. (360 MHz): 8,32 (d, .TI,,,= 16,5, 1 H, H-C(a’)); 8,12 (d, Jrnela= 12,5, 
I H, H-C(2”)); 7,8-7,2 (m, 16 H,  14 arom. H und 2 vinyl. H); 7,16 (d, J,,,,= 16,5, 1 H, H-CU)). 

C28H19C1Na206S2 Ber. C 56,33 H 3,21 CI 5,94 Na 7,70 S 10,74% 
(597,02) Gef. ,, 56,5 ,, 3,37 ,, 6,O ,, 7,75 ,, 10,96% 
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