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90. Wirtig-Reaktionen von sulfonierten Phosphoniomethylstyrylaromaten
mit aromatischen und heteroaromatischen Aldehyden

von Michael Miarky
Division Farbstoffe und Chemikalien, Ciba-Geigy AG, CH-4002 Basel

Herrn Dr. Dr. h.c. Willy G. Stoll zum 70.Geburtstag

(25.X1.80)

Wittig Reactions of Phosphoniomethylaryl Compounds with Sulfonated Aromatic and Heteroaromatic
Aldehydes

Summary

Bis (triphenylphosphoniomethyljaryl 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(triphenylphosphoniomethyl)-
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""-disulfonat)
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(3) erhalten, aus dem durch Umkristallisation aus 10proz. NaCl-Losung (Z, E)-3
isoliert werden kann (Schema 1). Gewlinscht war, 3 als reines (E, E)-Isomer her-
zustellen, da 3 einen bekannten Waschmittel-Aufheller darstellt [1]. Alle Spektral-
daten des erhaltenen Produktes sprachen jedoch fiir das (Z, E)-Isomer von 3.

UV. (DMF/H,O 1:1): 344 nm (:=42300). - 'H-NMR. (DMSO-d,, 100 MHz): 6,66 ppm
(Jus=12 Hz, 1H). Das Absorptionsmaximum von 344 nm (fir (E, E)-3: 360 nm (¢=70000)) als
auch die chemische Verschiebung und die Kopplungskonstante zeigen, dass es sich um 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 (Z, E)-4 hat im UV .-Spektrum (Athanol) ein  Absorptionsmaximum  bei 337 nm
(¢=152300), (Z,E)-5 ein solches von 335 nm (¢=51600) und (Z, E)-6 ein Maximum bei 343 nm

(¢ — 52500).
Q—cu:cncu:m -<f;>
R R

(E.Z)-4: R=H  Smp.: 192-193° (Lit. [2]: (E, E)-4 330-331°)
(E,Z)-5: R=CH; Smp.: 129-130° (Lit. [3]; (E, E)-5 233-234%)
(E.Z)6: R=Cl  Smp.: 131-132° (Lit. [4]: (E, Z)-6 131,5-132,0°)

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

2. Resultate. - Um die einzelnen Stufen der zweifachen Witrig-Reaktion besser
untersuchen zu kénnen, wurde 4, 4’-Bis (chlormethyl)biphenyl (7) mit nur | mol Tri-
phenylphosphin (8) umgesetzt, das entstandene 4-Chlormethyl-4’-triphenylphos-
phoniomethylbiphenyl-chlorid (9) anschliessend mit einem Aldehyd unter Wiirig-
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).
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Tabelle 1. Relatives Z/E-Verhilinis von 10 und chemische Verschicbungen (6 in ppm) der ortho-
Substituenten im ! H-NMR.-Spektrum von 10b und 10d

Verbindung Verhiltnis Chem. Verschiebung
Z/E%) (Z)-1somer (£)-Isomer
10a: R=H 86/14 - -
10b: R=0CH; 72/28 3,83 3,91
10c: R=Cl 90/10 - -
10d: R=CH; 54/46 2,32 2,47

2)  Gas-chromatographisch bestimmt und auf 100 normiert. Das so bestimmte Z/E-Verhiltnis deckt
sich mit dem aus dem 'H-NMR.-Spektrum bestimmten Integral des ortho-Substituenten.
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Bet der Reaktion von 10b bzw. 10d mit je 1 mol Triphenylphosphin (8)
wurden 4-(2”-Methylstyryl)- bzw. 4-(2”-Methoxystyryl)-4’-triphenylphosphonio-
methylbiphenyl-chlorid (11b bzw. 11d) in Ausbeuten von itber 98% erhalten. Die
Verbindung 11b wurde mit o-Tolyladehyd, 11d mit p-Methoxybenzaldehyd zu
4-(27-Methoxystyryl)-4’-(2”-methylstyryl)biphenyl (12) umgesetzt und die Anteile
an (Z,2)-12, (Z, F)-12 und (E, E)-12 gas-chromatographisch bestimmt. Aus 11b
(Z/E=172:28) wurden 41,6% (Z, Z2)-12, 41,1% (Z,E)-12 und 17,3% (E, E)-12, aus
11d (Z/E=54:46) 36,%% (Z,Z)-12, 46,4% (Z, E)-12 und 16,7% (E, E)-12 erhalten.
Diese Werte stimmen mit den berechneten Werten (39% (Z, Z2)-12, 48% (Z, E)-12
und 13% (E, E)-12) recht gut iiberein und lassen den Schluss zu, dass das Stereo-
isomeren-Verhiltnis unter den gegebenen Bedingungen hauptsichlich von der
Natur des eingesetzten Aldehyds abhéngig ist (s. Schema 3).
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+ 8 ) _ R'
10 2> (C.HeuP — cmcn =cH ~© oM Q CH=CH cH=cH @
) R R’ R
1
12

o

R=0CH; bzw. CH;4
R’'= CH3 bzw. OCH3

Mit der angegebenen Reaktionsfithrung gelingt es zwar, unsymmetrisch auf-
gebaute 4,4’-Distyrylbiphenyle (bzw. 1,4-Distyrylbenzole) aufzubauen, sie fallen
jedoch wie erwartet als (E, E)-, (E, Z)-, (Z, E)- und (Z, Z)-Gemische an. Nur wenn
die Verbindungen keine Sulfon- oder Carbonsdure-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 Uberfithrung der gewiinschten 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 Wirtig-Reaktion (vgl. [6]) bilden die einge-
setzten Bis(triphenylphosphonium)-Verbindungen nach Deprotonierung mittelreaktive oder semistabili-
sierte Ylide. Werden die Phenylgruppen durch Alkylgruppen ersetzt, so werden die entsprechenden
Ylide zusidtzlich stabilisiert, so dass die Abspaltung von Trialkylphosphinoxid der geschwindigkeits-
bestimmende Schritt wird, wihrend alle vorgelagerten Schritte reversibel werden. Nach dem Hammond-
schen Prinzip wird somit das thermodynamisch stabilere (E)-Olefin bevorzugt, d.h. die Reaktion
wird thermodynamisch und nicht mehr kinetisch kontrolliert.

Alle mechanistischen Untersuchungen wurden aber bisher nur an Monophosphonium-Verbin-
dungen ausgefithrt. Es war daher interessant festzustellen, ob die beobachteten, mechanistischen
Verianderungen auch beim Ersatz von Phenyl- durch Alkylgruppen am Phosphor fiir 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 mit der Reaktion von 2 Mol-Aquiv. Benzyltriphenylphosphonium-
chlorid und 1 Mol-Aquiv. 17 verglichen (Weg C).



960 HEeLvETIcA CHIMICA ACTA - Vol. 64, Fasc. 4 (1981) - Nr. 90
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Tabelle 2. Ausbeuten (in% ) von (Z,Z)-,(Z, E)- und (E. E)-4 nach den drei Wegen A, B und C

Weg o (Z,Z)4 (Z, E)4 (E.E)-4 Kz/E1 Kz/e2
A 0,9 13,4 86,5 0,09

B 59 52,4 41,7 1,5 0,05
C 24,7 48,6 26,7 1,0 0.8

Aus Tabelle 2 geht hervor, dass die mechanistischen Schlussfolgerungen fir
den Weg A gut zutreffen, dass jedoch der Weg B mit zwei konsekutiven Witrig-
Reaktionen des Salzes 18 mit 2 mol eines Aldehyds nicht zu dem gewiinschten
hohen Anteil an (E, E)-4 fithrt, sondern dhnlich wie bei den zuvor untersuchten
Triphenylphosphoniomethyl-Verbindungen einen hohen (Z, £)-4 Anteil liefert.
Daraus folgt, dass die zuerst reagierende Tributylphosphoniomethyl-Gruppe in
18 in ihrer Reaktivitit einer Triphenylphosphoniomethyl-Gruppe anndhernd
gleichkommt.

Wie aus Tabelle I zu entnehmen ist, hat aber auch die Reaktivitit des ein-
gesetzten Aldehyds einen starken Einfluss auf das Z/E-Verhiltnis der Olefine.
Wurde dementsprechend 18 mit 2 Mol-Aquiv. Natrium (2-formylbenzol)sulfonat (2)
in Athanol umgesetzt (Schema 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(cyclohexyl)phosphonio-
methyl)biphenyl-dichlorid (19), 4,4’-Bis (triisopropylphosphoniomethyl)biphenyl-
dichlorid (20), welche stets durch Umsatz von 4,4’-Bis(chlormethyl)biphenyl
(21) und Tri(cyclohexyl)phosphin (13) bzw. Triisopropylphosphin (15) in Dimethyl-
formamid (DMF) unter Stickstoff erhalten wurden. Analog wurden auch die
1,4-substituierten Bis (trialkylphosphoniomethyl)benzol-dichloride durch Umsatz
von 1,4-Bis (chlormethyl)benzol (22) mit Tributylphosphin (14) zu Verbindung 23,
mit 13 zu 24 sowie 1,4-Bis(triphenylphosphoniomethyl)benzol-dichlorid (25)
mit 22 und 8 hergestellt. Die Ausbeuten an 1, 18-20 sind in 7Tabelle 3 zusam-
mengestellt (s. Schema 5). Die Bisphosphoniumsalze werden anschliessend in
Methanol (bzw. 2-Methoxyithanol) suspendiert und mit einem Mol-Aquiv.
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Tabelle 3. Ausbeuten an Bis(trialkyl- bzw. triarylphosphoniomethyl)aryl-Verbindungen

Verb. Strukturformel Ausb. % Verb. Strukturformel Ausb. %
@ o . .

1 (CsHa)JPCHchzp(caHs)g 93,5 23 (c,Hg),(p‘cn,—@—cn;p'(c.H.,)J 90,7
C,K") C[k) C,t*) C}"’
. " " "

18 (c,Hg);p'cH,cw;p’(c.H,), 87,8 24 oy )P cn,—@—cu,'p)(csn,‘); 46,6
CI(-l c“‘) c]('l Cl(‘)
(+) (+) - (+} "

19 CaHI P CH; CH,PCeH, s 56,9 25 (CHPCH CH, PICGHs )y 96,5

3 -1 ? '

ct ct o o

@ @
20 (i»c,H,),Pcn, CH,PIC M), 87,7
C](‘) c|(’]

Natriummethylat und Aldehyd 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 mit der Angabe von
Schmelzpunkten und Ausbeuten in den Tabellen 4, 5 und 6, die Phosphonio-
carboxylate in der Tabelle 7 znsammengestellt.

Schema 5. Herstellung von Phosphoniosulfonaten

NaOCH,

= *)
0,5~ X'—CH=CH — X—CH,PR,
CH,OH

RoPCH,—X—CH,PR, + Na0,5— X'—CHO
x(') X
X = p-Phenylen oder 4,4’biphenylen
X’=o0-Phenylen (2)
6-Chlor-1,3-phenylen (26)
Furan-2,5-diyl (27)

Schema 6. Herstellung der Phosphoniocarboxylate

CHO /, \ 3
18 + —_— - R’? CH=CH CH, P (C.Hy)y
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R

41 R =coo” R*=H
42 R'=H R? = co0”

Erwartungsgemaiss zeigen die meisten Verbindungen eine Kopplungskonstante
von 16,0-16,5 Hz zwischen den beiden Protonen der (E)-Doppelbindung. Eben-
falls erscheint die 3'P—C—'H-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 § zusammengefasst.

Die Biphenylderivate 28-31, 35, 41 und 42 haben ein 4,,, von etwa 330 nm
mit e-Werten von 20-48 000, die Benzol-Derivate 32-34 und 36 zeigen 4,,,-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 (4,,,, 345-350 nm (mit e-Werten 16-34000)).
Die genauen Angaben sind in Tabelle 9 zusammengefasst.
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Tabelle 4. Produkte der Umseizung der Verbindungen der Tabelle 3 mit Natrium(2-formylbenzolsulfonat)
(2)

Verb. Strukturformel Reaktant AI;sbeute % Smp. °C

28 an:mcn,‘&csnﬂ)q 1 84,0 > 360

29 Q CH=CHCH;‘;°)(C.Hy)3 18 91.1 > 360
30 Q CH=CHCH2‘I;}(i CyHy), 19 393 > 360
D

31 Q cu:cu"—cn;&ceu“g 20 557 229-232

32 23 68.5 286-291

T 0

i
I
(e}
x
e}
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X
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o

33 ch:cn CH P H, 24 81.7 > 360

34 QCH =CH—©~CH;I;’(C6H5)J 25 87.3 > 360

o

Tabelle 5. Produkte der Umsetzung der Verbindung 18 und 23 mit Natrium(2-Chlor-5-formylbenzol-
sulfonat) (26)

Verb. Strukturformel Reakiant Ausbeute % Smp. °C

35 u—ch:chn,'&’(c.ng), 18 65.7 360
“o,s

36 C.Qcmc“-@m,ﬁkm,h 23 282 310-318
o8

Tabelle 6. Produkte der Umseizung einiger Bis(phosphoniomethyljarylverbindungen mit Natrium(3-
formylfuran-2-sulfonat) (27)

Verb. Strukturformel Reaktant Ausbeute % Smp. °C
37 HOJS/(/:\)—CH=CHCH,(I;)(C,H,)J 1 91.2 167-
2552)

38 o Hod-enmon LI -cniber, 18 934 360
39 Y 5/(’:\)—(:14=CH 'O—cn,(l?(ch)a 23 68.9 360

40 % ]5@—0H=CH 'Q—cn,(g(csm); 25 91.1 360

4) 37 liegt als (E/Z)-Gemisch vor.
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Tabelle 7. Produkie der Umsetzung der Verbindung 18 mit 1-Mol-Aquiv. 2- bzw. 4-Formylbenzoesdure

Verb. Strukturformel Reaktant Ausbeute % Smp. °C
M1 Q—cn:cncn,‘r’*’(c.ng), 18 36,5 330
‘coo®
42 “ooc —@—cn:cucn,lﬁ?c‘ng)z 18 26,9 260-261
Tabelle 8. /H-NMR.-Daten der Phosphoniosulfonate und -carboxylate
Verb. Losungs- H, Hy Arom. H —CHZ—%E Alkylreste
mittel (J in Hz) (J in Hz)
28 DMF-d,/D,0 8.63d 721d 8,1-7,2m (27 H) 5,39d -
(16,0) (15)
29 DMSO0-d; 841d 7,02d 7.9-7.0m (12 H) 3.81d 2,4-2.0m (6 H); 1,7-12m (12 H);
(16,0) (15) 0,8 r-artiges m (9 H), Butylgruppen
30 DMSO-dg 8,384 7,014 7.9-7,1m (12 H) 3.92d 3,0-2,6m (3 H, C(2) der Isopropyl-
(16,5) (14,5) gruppe), 1,25 ga-art. m (18 H,
CH3-Gruppen)
31 DMSO-d 836d 7,10d 7.9-7,0m (12 H) 4,01d 2,7-22m; 2,1-1,0m (33 H, Cyclo-
(16,0) (15,0 hexylgruppen)
32 DMSO-d, 8,404 7,02d 8,1-72m (8 H) 3,824 2,2-2,1m (6 H); 1,5-1,3m (12 H);
(16,0) (15,0) 0,9 t-art. m (9 H), Butylgruppen
33 CDCl 8,52d 6,85d 8,3-6,9m (8 H) 3,904 2,7-0,9 m (33 H), Cyclohexyl-
(16,0) (15,0) gruppen
34 DMSO-d, 826d 6,85d 8,0-7,0m (23 H) 5,17d ~
(16.,5) (15,0)
35 CF;COOD  691d 6,77d 8.15s (1 H, H an C-2’) 3.60d 2,3-2,0m (6 H); 1,7-1,5m (12 H);
(16,5) 7,6-7,15m (10 H) (14,0) 1,0 r-art. m (9 H), Butylgruppen
36 DMSO-dj 7,294 721d 8,12d (1 H, J,,.n = 2.5, 3.81d 2,2-2,Im (6 H); 1,5-13m (12 H);
(16,0) H-~C(2)) 7,684 (2 H, (15,0) 0,9 z-art. m (9 H), Butylgruppen
-]orlh0= 8, H-C (2,6)
7.52dxd (1 H, Joppo
=8, Jmeta= 2.5,
H-C(6").7.4-7,3m
(3 H)
37 DMSO-d, nicht etkennbar  8,0-7,0m (25 H) 5,324 -
(23 arom. H+ 2 vinyl. (15,0)
H) 6,45 A B-System
(2 H, H—=C(3) und
H—-C(4) des Furan-
rings)
38 DMF-d;, 8,00s 7,14s 7.9-7,5m (8 H) 6,50 4,084 2,6~2,2m (6 H); 1,8-1,3m (12 H);
(AB-System, 2 H, (15,0) 0,9 z-art. m (9 H), Butylreste

H—-C(3) und H~C(4)
des Furanrings)
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Tabelle 8./ H-NMR.-Daten der Phosphoniosulfonate und -carboxylaie

Verb. Losungs- H, H; Arom, H —CH 2%5 Alkylreste
mittel (J in Hz) (Jin Hz)
39 DMSO-d; 742d 6954 7.5-13(AA’BB’- 3,844 24-20m (6 H); 1.7-12m (12 H);
(16,0) System, 4 H); 6,46 (15,0) 0.9 t-art. m (9 H), Butylreste
(A B-System, 2 H,
H-C(3) und H-C(4)
des Furanrings)
40 DMSO-d, 6,17s 8,0-6,9m (20,7 H; 5,15d
(E/Z- (0,3 H) 19arom. Hmit 1,7 (1,4 H),
Ge- E-vinyl. H) 6,40 (E-Isomer)
misch) (4 B-System, 2 H, (15,0);
7:3) H-C(3)und H-C(4) 5,134
des Furanrings) (0,6 H),
(Z)-Isomer
(15,0
41 DMSO-ds 8324 7,00d 7.8-7,1m (12 H) 3,864 23-2.0m (6 H); 1,7-1.2m (12 H);
(16,5) (15,0 0,9 t-art. m (9 H), Butylreste
42 DMSO-4d, 7,67s 7,155 8,1-7.2m (12 H) 3,394 2,4-2,0m (6 H); 1.7-1,2m (12 H);
(15,0) 0.9 t-art. m (9 H), Butylreste
Tabelle 9. UV.-Absorptionen der Phosphoniosulfonate und -carboxylate
Verb. Losungsmittel Amax (€) in nm
28 EtOH 268 (17600); 275 (17600); 329 (20400)
29 DMF 333 (29600)
30 DMF 330 (30200)
31 DMF/H,0 1:1 330 (29400)
32 EtOH 303 (30500); 315 (28800)
33 EtOH 306 (30880); 317 (29400)
34 EtOH 307 (27000); 315 (26200)
35 DMF 336 (52200)
36 DMF 310 (30100); 323 (34300); 338 (24700)
37 DMF 354 (22000)
38 EtOH 237 (9360); 261 (12800); 345 (34000)
39 EtOH 235 (8400); 329 (29000); 346 (23600)
40 EtOH 268 (7900); 275 (8200); 332 (18900); 350 (16200)
41 EtOH 327 (41360)
42 EtOH 334 (48600)

4. Herstellung von (E, E)-distyryl- und analogsubstituierten Benzolen und Bi-
phenylen. - Die Herstellung verschieden substituierter Distyryl-Verbindungen
erfolgte nach [7] bis anhin meistens durch die gleichzeitige Zugabe der beiden
Aldehydkomponenten zu Bisphosphonaten. In den meisten Fillen ist eine um-
stindliche und verlustreiche Abtrennung der symmetrischen, unerwiinschten Kom-
ponenten unvermeidlich. Handelt es sich gar um verschieden substituierte Di-
sulfonsduren, so versagt die Methode ginzlich.
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4.1. Sulfonsduregruppen 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
threr UV.-Spektren in DMF/H,0 1:1 angegeben. Tabelle 11 enthilt die Angaben
der aus den gleichen Benzaldehyd-Derivaten und den Phosphoniosulfonaten 35
und 36 hergestellten Verbindungen.

4.2. Triazolylvinyl-substituierte Stilbensulfonsiuren. Die Produkte der Umsetzung
der Phosphoniosulfonate 29 und 32 mit 2-Phenyl-2 H-1,2,3-triazol-4-carbaldehyd
bzw. 2-Phenyl-5-methyl-2 H-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 (DMEF/H,0=1:1): A,,, 362 nm
(76 300). Ausbeute an 60 nach Umkristallisation: 43,2%. UV.-Spektrum (DMF/
H,O0=1:1): A_,, 362 nm (53000).

Tabelle 10. Produkte der allgemeinen Formel < )cu=cn—x—cu=cn—§ >
$0,Na R
Verb. X R Reaktant Ausbeute (%) Amax (€)
roh umkrist.
43 CHg H 29,30, 31 81,6 45,7 352 (69800)
44 CyoHy Cl 29 67.8 40,5 353 (67400)
45 Cy,Hg CH; 29 72,3 37,0 352 (67200)
46 Cy,Hs OCH, 29 51,1 16,3 358 (62000)
47 Ce¢Hy Cl 32 57,1 - 355 (49800)
48 Ce¢Hy OCH, 32 543 - 362 (51000)
Tabelle 11. Produkte der aligemeinen Formel m-§ >—CH=cH—x-CH=CH~§ >
NaQ,$ R

Verb. X R Reaktant Ausbeute (%) roh Amax (&)
49 CyyHg H 35 89,9 356 (77000)
50 Ci,Hs cl 35 56,6 355 (72800)
51 C1;Hs CH, 35 81,8 356 (77300)
52 C2Hg OCH; 35 82,4 360 (77000)
53 CeHy Cl 36 44,1 360 (62500)
54 C¢Hy OCH, 36 61,3 365 (58000)
Tabelle 12. Produkte der allgemeinen Formel ¢ ?—CH=CH—X—CH=CH M

'SO,Na RIN' _Q
Verb. X R Reaktant Ausbeute (%) Amax (€)

roh umKkrist.

55 Cy,Hg H 29 - 85.9 355 (73000)
56 C12Hg CH, 29 84,4 4.8 359 (73000)
57 CeHy H 32 84,3 - 357 (45000)

58 CgHy CH3 32 - 23,6 360 (46900)
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Verbindung 36 wurde auch mit Pyridin-2-carbaldehyd zum 4-(2-Pyridiniovinyl)-
4’-chlorstilben-3’-sulfonat (61) kondensiert (Ausbeute: roh 92,4%, nach Umbkristal-
lisation: 42,1%); UV.-Spektrum (DMF/H,0=1:1): 4., 360 nm (50 400)).

Cl—QCH:CH@—CH:CH@ 61
HD,S H

Als einzige, unsymmetrische Disulfonsiure wurde das Dinatrium [4-(4’-Chlor-
styryl)-4'-styrylbiphenyl-3", 2" -disulfonat] (62) hergestellt.

CI—QCH:CHCH=CH —Q 62

NaO,§ NaO,S'

(Ausbeute: 89.8%, 1., (DMF/H,0 1:1)= 355 (66500)).

4.3, 360-MHz-' H-NMR.-Spektren. Die Verbindungen 43-62 lassen sich in zwei

Typen aufteilen:
Tvol A@ghgm Verb. 43-48
yp =4 55-58

o’ 62
H-C(0)=835£005 ; sy
H-C(#)="7.16+ 0,04

Tvoll o0 Nduobuoy  Verb.49-54
P o=k 59-68

0,8

H-C(2)=8,12+003, J yerg=2.5 Hz
H-C(a)=745+0,1

H-C(§)=7310.1 Jirans=16,0-16,5 Hz

Wie aus den chemischen Verschiebungen von H—C(a) ersichtlich ist, hat die
Sulfogruppe an C(2) einen stark abschirmenden Effekt auf H—C (a) (~ + 0,9 ppm).
Dieser Effekt geht erwartungsgemiss bei den Verbindungen des Typs II voll-
stindig verloren und die Signale fir H-C(a) und H—C(f) erscheinen in der
erwarteten Region fiir die Vinylprotonen in (F)-Stilbenverbindungen.

Tabelle 13. Chemische Verschiebungen der ortho-Methyl- bzw. Methoxygruppe bei (E)- und (Z)-1someren

Verb. CH3 OCH;

E z E V4
45 2,54 - - -
46 3.88 -
48 3,88 -
52 3,89 -
54 3.88 -
58 2,55 -
59 2,53 2,15
60 2,52 2,13
10d - 2,32

10b - 3,83
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Ob auch die im zweiten Schritt gekniipfte Doppelbindung (£)-Charakter besitzt,
lasst sich sehr gut bei Verbindungen mit folgendem Strukturelement nachwei-

sen:
X—CH=CH

R

R=CHj.OCH,

Die Methyl- bzw. Methoxy-Gruppe in ortho-Stellung zur Doppelbindung zeigt im
'TH-NMR .-Spektrum charakteristische Unterschiede fiir (E)- und (Z)-Isomere. Diese
Verschiebungen sind in Tabelle 13 anhand einiger Beispiele aufgefiihrt.

5. Diskussion der Ergebnisse. - Ausgehend von einem symmetrischen Bis (halo-
genmethyl)aromaten hitten 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 Ansdtzen durchfihrbar (vgl. [9]) und Route B verliduft ausserdem nur in
sehr schlechten Ausbeuten (vgl. [10]), da freie Chlormethyl-Gruppen die Wirtig-
Bedingungen meistens kaum iiberstehen.

Schema 7. Bisher bekannte Synthesen

CICH,— X —CHCI
PR, l Ox.

4}
CH;— X — CH, CICH,— X —CH,PR4 OHC— X —CHO
-}
Ci

HO P
NBs | CCl, Ar'CHO H ]/V
HO

P
O
CHy— X —CH,Br CICH;—X— CH =CH— AF OHC~ X~ j/
o
P(OR
©R), Ar'CH,PO(OR), | OH"
PR,
Ar'CHO o
)
CH~X—CH=CH —Ar RyPCH—X— CH =CH — A" AP—CH=CH —X—CHO

a®

NBS . CCls Ar2 CHO .
P(OR), Ar*CH,PO(OR),
ArCHO

Ar*—-CH=CH— X—CH=CH —Ar
A B C

Die Vorteile unserer Synthese liegen darin, dass stabile, symmetrische Bis-
phosphoniosalze auf einfachste Weise in grossen Mengen aufgrund ihrer stark
unterschiedlichen Reaktivitit mit geeigneten Aldehyden zu Styrylphosphoniosul-



968 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 64, Fasc. 4 (1981) - Nr. 90

fonaten umgesetzt werden kénnen. Diese betainartigen Verbindungen sind stabil,
kénnen gereinigt werden und sind zum Umsatz mit einem weiteren Aldehyd
befihigt. Durch diese Modifikation von Weg B wurde eine Stufe eingespart und
gleichzeitig hohe Ausbeuten erméglicht (s. Schema 8). Wenn (E, E)-Distyrylaryl-

Schema 8. Der neue Weg

CICH,~X— CH,C!
2 PR, l (-90%) (Ausbeuten 90%)

(+) +)
RyPCH,—X— CH,PR,
(-) (-]
c” c®

Na0,§ Ar'CHO l (-95:)  (Ausbeuten bis 95%)
“ )
0,5—Ar'—CH=CH—X—CH,PR,
Ar’CHO l (-90%) (Ausbeuten bis 90%)

N2Q,8~Ar'— CH=CH—X— CH=CH —Ar?

sulfonate mit hoher sterischer Reinheit erwiinscht sind, so muss R= Alkyl- oder
Cycloalkylrest sein, wie es schon lang aus der Literatur bekannt ist (vgl. [5]).
Als Losungsmittel eignen sich fir die erste Stufe Methanol, Athanol oder Methyl-
cellosolve, fiir die zweite, wegen seines hohen Siedepunkts, Athylenglykol (vgl. [11]).
Da besonders in der letzten Stufe Temperaturen von 140° iber lingere Zeit
benotigt werden, sind alkalilabile, heterocyclische Aldehyde nur in sehr schlechten
Ausbeuten umsetzbar. Werden aber die Hydrogensulfit-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.

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

1. Allgemeine Bemerkungen. Alle Versuche wurden unter N; durchgefithrt. Die Diinnschicht-
chromatogramme (DC.) wurden auf Merck-Fertigplatten, Kieselgel 60 Fpsq, in CHCly/Aceton/DMF/
Alkohol 24:5:1:4 als Laufmittel durchgefiithrt, um die Reaktion zu verfolgen. Alle Substanzen sind
im UV;,s4 und besonders im UVsgq sehr stark fluoreszierend. Die Schmelzpunkie wurden auf einer
Biichi-510 Schmelzpunktapparatur bestimmt und sind unkorrigiert. - UV.-Spektren: in DMF/Wasser
1:1, wenn nichts anderes vermerkt, 2p,, in nm (¢). -~ 'H-NMR.-Spektren: wenn nichts anderes ver-
merkt, in DMSO-dg, bei 100 oder 360 MHz, chemische Verschiebungen (Bereiche der Signalzentren)
in ppm relativ zu Tetramethylsilan als internem Standard (=0 ppm): s==Singulett, d= Dublett,
t=Triplett, ga= Quadruplett, m= Multiplett; /= Kopplungskonstante in Hz.

2. Herstellung der Diphosphoniumsalze. - 2.1. 4, #-Bis(iriphenylphosphoniomethyl)biphenyl-dichlorid
(1) (vgl. {13]). In 1500 ml Dimethylformamid (DMF) werden 12512 g (1.0 mol) 21 und 5250 g
(2.0 mol) 8 gelost und tuber Nacht bei 100° gerithrt. 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. iiber Nacht bei 100° getrocknet. Ausbeute:
7250 g 1 als farbloses Pulver entsprechend 93,5%. - UV. (H,0): 267 (36500); 274 (35000). -
'H-NMR. (60 MHz): 80-7.2 (m, 30H, 6 C¢Hs); 737 (d, J,umo=8, 4H, 4 Biphenyl-H); 6,93 (d,
Jorno= 8. 4 H. 4 Biphenyl-H); 5,33 (d, Jp_c-y= 15,4 H, H,C~C(4) und H,C—C(4")).

CsoHpChP, Ber. C7742 HS546 C19,14 P7,9%
(775,74) Gef. ,, 76,75 ,, 5,68 ,, 9,21 , 7.87%

2.2. 4,4-Bis(tributylphosphoniomethyl)biphenyl-dichlorid (18). Durchfihrung 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, Jouno=8, 4H, 4 Biphenyl-H); 7,51 (d, J,y4,=8, 4H, 4 Biphenyl-H); 4,04 (d, Jp_c_n=15,
4 H, H,C—C(4) und H,C~-C4)); 2,5-2,1 (m); 1,7-1,2 (m); 0,9 (t-artiges m, 54 H, 6 C4Hyg).

CagHgeChP,  Ber. C69,60 H 10,14 C110,81 P 9.45%
(655,80) Gef. ,, 69,40 ,, 10,19 , 10,79 ., 9,44%

2.3. 4,4-Bis(cyclohexyl)phosphoniomethyl)biphenyl-dichlorid (19). Durchfihrung analog 2.1 mit
21 und 13. Ausbeute: 56,9% an 19 als farbloses Pulver. - UV. (DMF): 271 (26250). - 'H-NMR.
(100 MHz): 783 (d. J,us,=8, 4H, 4 Biphenyl-H); 7,50 (d, J,m,=8, 4H, 4 Biphenyl-H); 4,17
d Jp—c-n=15,4 H, H,C—C(4) und H,C-C4"); 2,9-2.3 (m); 2,0-0,9 (d-artiges m, 66 H, 6 C¢H ).

Cs¢H7sCLP, Ber. C73,96 H9,68 C18,73 P7,63%
(812,03) Gef. ,738 ,,95 86 ., 76%

2.4, 4,4'-Bis(triisopropylphosphoniomethyl)biphenyl-dichlorid (20). Durchfithrung analog 2.1 mit
21 und 15. Ausbeute: 87,7% an 20 als farbloses Pulver. - UV. (H,O): 261 (27800). - 'H-NMR.
(100 MHz). 7,77 d, Joun,=8, 4H, 4 Biphenyl-H); 7,35 (d J,m,=8, 4H. 4 Biphenyl-H); 421
(d, JP*C—Hz 15, 4H, HzC—C(4) und HzC—C(4')), 2,91 (q)(q, JCH—CH3=77 GH, 6 (CHg)QCH), 2,39
(d, .]CHSACHZ 7, 18 H, 6 CH;); 2,23 (d, JCH;—CH: 7, 18 H, andere 6 CH3)

C3HsCLP,  Ber. C67.24 H9,52 Cl112,40 P 10,84%
(571,64)  Gef. ,669 95 . 121 , 108%

2.5. 1,4-Bis(tributylphosphoniomethyl}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_y= 15, 4 H, H,C—-C(1) und
H,C-C(4)); 2,5-2,0 (m); 1,7-1,2 (m); 0,9 (+-artiges m, 54 H, 6 C4Hy).

C3HeCLP,  Ber. C66,30 H 10,78 C112,23 P 10,69%
(579,70) Gef. ,, 66,52 ,, 10,89 ,, 12,21 ,,10,92%

2.6. 1,4-Bis(tri(cyclohexyl)phosphoniomethyl)benzol-dichlorid (24) (vgl. [16]). Durchfithrung analog
2.1 mit 22 und 13. Ausbeute: 46,6% an 24 als farbloses Pulver, Smp. 337-339°. - UV.: keine
spezifische Absorption oberhalb 220 nm. - !'H-NMR. (100 MHz): 7,52 (s, 4 H, arom. H); 4,21
@, Jp—c-u= 14,4 H, H)C—C(1) und H,C—C(4)); 2,9-2,3 (m); 2,3-1,0 (m, 66 H, 6 CgH ;).

CyH7CLP, Ber. C71,81 H10,14 C19,64 P842%
(735.93) Gef. , 69,7 ,, 103 . 93 . 83%

2.7 1,4-Bis(triphenylphosphoniomethyljbenzol-dichlorid (25) (vgl. [13a]). Durchfiihrung analog 2.1
mit 22 und 8. Ausbeute: 96,5% an 25 als farbloses Pulver. - UV. (DMF): 275 (7250). - '"H-NMR.
(100 MHz): 8,0-7,5 (m, 30H, 3 C¢Hs); 680 (s, 4H, CgHy,); 521 (d, Jp_c_n=14, 4H, H,C—C(2)

d HyC—C(4)).
und HC-C(4) CuHiCLP, Ber. C7554 HS548 CL1013 P885%
(699.64)  Gef. , 728 .54 . 98 . 8%

3. Herstellung der Styrylphosphoniomethylarylsulfonate (Betaine). - 3.1. 4-(Styryl)-4'-(tributylphos-
phoniomethyl)biphenyl-2"-sulfonar (29). In 750 ml wasserfreiem Methanol werden 163,9 g (0,25 mol)
18, 52,0 g (0,25 mol) 2 und 162 g (0,3 mol) festes Natriummethylat suspendiert und iiber Nacht
unter Rithren und unter Rickfluss erhitzt. Anschliessend wird bei Siedetemp. langsam mit 1250 ml
Wasser versetzt und 1 Std. weiter erhitzt. Das Produkt fillt langsam als kristallines, farbloses Pulver
an, wird abgenutscht und mit viel siedend heissem Wasser nachgewaschen. Nach Trockunen iiber

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. Tabelle 9. - "H-NMR. s. Tabelle 8.

C33Hy303PS  Ber. C71,97 H7.87 P5.62 S5,82%
(550,74) Gef. ., 71,53 ,, 7,94 569 , 6,03%

3.2. 4-(Styryl)-4'-(triphenylphosphoniomethyl)biphenyl-2"-sulfonat (28). Ducchfithrung analog 3.1 mit
1 und 2. Ausbeute: 84,0% an 28 als leicht beiges Pulver. - UV.: s. Tabelle 9. - 'H-NMR.:

s. Tabelle 8. C3oH3;03PS  Ber. C7670 H 512 P507 S525%
(61071)  Gef ,, 7334 , 529 522 . 500%

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

CioH370;PS  Ber. C70,84 H 733 P609 S6,30%
(508,66) Gef. , 690 76 .60 . 5%

3.4. 4-Styryl-4'-(tri(cyclohexyl)phosphoniomethyl)biphenyl-2”-sulfonat (31). Durchfithrung analog
3.1 mit 20 und 2. Ausbeute: 55,7%, farbloses Pulver, Smp. 229-232°. - UV.: 5. Tabelle 9. - '"H-NMR.:

s. Tabelle & CioHuoOsPS  Ber. C 7449 H785 P493 S 5.10%
(62885)  Gef. ., 723 17 48 . 51%

3.5. 1-Styryl-4-(tributylphosphoniomethyl)benzol-2’-sulfonat (32). Durchfihrung analog 3.1 mit 23
und 2. Ausbeute: 68,5%, farbloses Pulver, Smp. 286-291°. - UV. s. Tabelle 9. - 'H-NMR.: s.

Tabelle 8. CyHy0sPS  Ber. C 68,32 HB828 P6,53 S6,75%
(474,64)  Gef. ,, 68,38 834 679 , 682%

3.6. 1-Styryl-4-(tri(cyclohexyljphosphoniomethyl)benzol-2-sulfonat (33). Durchfithrung analog 3.1
mit 24 und 2. Ausbeute: 81,7%, farbloses Pulver. - UV.: s. Tabelle 9. - TH-NMR.: s. Tabelle 8.

C33HasO3PS  Ber. C71,71 H821 P560 S 5.80%
(552775)  Gef. , 69,1 . 80 .55 . 5T%

3.7. 1-Styryl-4-(triphenylphosphoniomethyl)benzol-2"-sulfonat (34). Durchfithrung analog 3.1 mit
25 und 2. Ausbeute: 87,3%,farbloses Pulver. - UV.: s. Tabelle 9. - '"H-NMR . s. Tabelle §.
C33H70:PS  Ber. C74,14 H 5,09 P579 S 6.00%
(534,61) Gef. ,, 738 .52 .61 5%

3.8. 4-(4”-Chlorstyryl)-4'-(tributylphosphoniomethyl)biphenyl-3"-sulfonar (35). In 200 ml 2-Methoxy-
dthanol 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 3,0 g (0,06 mol) festem Natriummethylat versetzt. Die Suspension wird unter
Rithren iiber Nacht erhitzt und dann langsam mit 300 ml siedendem dest. Wasser versetzt und noch
1 Std. weiter erhitzt. Das dabei als farbloses, kristallines Pulver ausfallende 35 wird abgesaugt, mit
viel siedendem dest. Wasser nachgewaschen und bei 100°i.V. iiber Nacht getrocknet. Ausbeute: 19,2 g
(65,7%). - UV.: s. Tabelle 9. - "TH-NMR.: s. Tubelle 8.

C33HypCIOPS  Ber. C67,73 H 7,23 C1605 P529 S548%
(585,18) Gef. C67,65 ., 7,25 . 605 ,,536 . 54%

3.9. 1-(4-Chlorstyryl)-4-(tributylphosphoniomethyljbenzol-3'-sulfonar (36). Durchfiithrung analog 3.8
mit 23 und 26. Ausbeute: 28,2%, farbloses Pulver, Smp. 310-318°. - UV.: 5. Tabelle 9. - 'H-NMR.:

. Tabelle 8.
S fubete CyHyCIOsPS  Ber. C63.70 H7,52 C1696 P6,08 S 630%

(509.,09) Gef. ,, 6393 , 765 704 616 . 623%

3.10. 5-(4'-Tributylphosphoniomethylstyryl)furan-2-sulfonar (39). In 250 ml abs. Methanol werden
29,0 g (0.05 mol) 23 und 10,0 g (0,05 mol) Natrium (5-formylfuran-2-sulfonat) suspendiert und mit
30 g (0,06 mol) festem Natriummethylat versetzt. Die Suspension wird unter Rithren iiber Nacht
erhitzt, anschliessend 100 ml Methanol abdestilliert und die Suspension mit 250 ml siedendem dest.
Wasser versetzt, noch 1 Std. weitererhitzt und nochmals langsam mit 100 ml dest. Wasser versetzt.
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Nach dem Erkalten wird das ausgefallene Produkt abgesaugt, mit viel siedendem Wasser gewaschen
und i.V. iiber Nacht bei 100° getrocknet. Ausbeute: 16,0 g (68,9%), griinliches Pulver. - UV.: s.
Tabelle 9. - "H-NMR_: 5. Tabelle 8.

CosHy704PS  Ber. C 64,63 H803 P667 S6,90%
(464,60)  Gef. , 639 82 68 ., 66%

3.1, I-[B-(5”-Furyl)vinyl]-4-(triphenylphosphoniomethyl)biphenyl-2”-sulfonat (37). Durchfithrung
analog 3.10 mit 1 und 27. Ausbeute: 91,2%, leicht gelbliches Pulver. - Smp. 167-255° (E/Z-Gemisch). -
UV.:s. Tabelle 9. - 'H-NMR.: s. Tabelle 8.

C37H904PS  Ber. C73,99 H4,87 P5,16 S534%
(600,67) Gef. ,,734 47 50 ,55%

3.12.  I-[B-(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.
C3 H4304PS  Ber. C68,61 H799 P571 S591%

(542,72) Gef. ,, 684 , 80 ,60 ,56%

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

C3Hys04PS  Ber. C70,98 H 480 P6,11 S 590%
52457y  Gef. , 711 51 .59 5%

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-Formylbenzoesdure suspendiert, mit 3,0 g (0,06 mol)
festem Natriummethylat versetzt und iiber Nacht unter Rithren 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 tiber 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.

CyHy0P  Ber. C7934 H842 P 6,02%
(514,69) Gef. , 78,6 . 84 . 58%

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

C34HyO,P  Ber. C7934 H 842 P6,02%
(514,69)  Gef. , 789 83 , 5%%

4. p-Distyrylsubstituierte Benzole bzw. Biphenyle mit mindestens einer Sulfonsiuregruppe im
Styrylteil. - 4.1. Natrium(1,4-distyrylbiphenyl-2"-sulfonar) (43) (vgl. {14]). In 200 ml Athylenglykol
werden 11,2 g (0,02 mol) 29 und 2,32 ml (0,022 mol) Benzaldehyd suspendiert und mit 11 ml
2N NaOH in Athylenglykol (0,022 Mol-Aquiv.) versetzt. Unter Rithren wird auf 140° erhitzt. Nach
ca. 2 Std. ist die Losung annshernd neutral und es werden erneut 1,0 ml Benzaldehyd und 5 ml
2N NaOH in Athylenglykol zugegeben. Diese Operation wird nach weiteren 3 Std. wiederholt. Nach
Rithren bei 140° iiber Nacht, wird das meiste Athylenglykol i.V. abdestilliert und das restliche Athylen-
glykol durch Zugabe von 30 ml Diphenylither azeotrop entfernt. Der Riickstand wird Imal mit
100 ml siedendem Ligroin (110-140°) und 2mal mit je 100 ml siedendem Toluol ausgewaschen
und 3 Tage in einer Soxhler-Apparatur mit Toluol extrahiert. Ausbeute (roh): 7,5 g (81,6%), leicht
beiges Produkt. Das getrocknete Rohprodukt wird in 700 ml siedendem DMF/H,0 2:8 gelost und
mit 50 ml 20proz. NaCl-Losung ausgefillt. Es wird unter Rithren erkalten gelassen, der Nieder-
schlag wird abgesaugt, mit wenig 2proz. NaCl-Losung nachgewaschen und iber Nacht 1. V. bei 100°
getrocknet. - UV.: s. Tabelle 10. - "H-NMR. (360 MHz): 835 (d, Jyans=16,5, 1 H, H-C(a));
7,9-72 (m, 19 H, 17 arom. H+ 4 C(a’) und H—C(8")); 7,16 (d, Jirans= 16,5, 1 H, H-C(#)).

CsHyNaOsS- 1,4 H,0  Ber. C6924 H494 Na4d73 S 660%
(485.75) Gef. ,, 6929 ,, 498 . 470  678%
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4.2. Natrium(1,4-distyrylbiphenyl-2”-sulfonat) (44) (vgl. [14]). Durchfithrung analog 4.1 mit 29
und 2-Chiorbenzaldehyd (ohne Extraktion in Soxhlet-Apparatur). Ausbeute: s. Tabelle 10, hellbeige
Kristalle. - UV.: s. Tabelle 10. - "H-NMR. (360 MHz): 8,36 (d. J, = 16.5, | H, H=C(a)); 6,0-7.2
(m, 18 H, 16 arom. H+H—C(a')+ H=C(5)); 717 (d, Jipans= 16,5, | H, H=C ().

CpsHyCINaOsS  Ber. C 67,94 H407 CI716 S6.48%
(494,97) Gef. ,, 67,77 ., 365 . 672 . 645%

4.3. Natrium [4-(2"-methylstyryl)-4'-styrylbiphenyl-2"-sulfonat) ] {45) (vgl. [14]). Durchfithrung analog
42 mit 39 und o-Tolyladehyd. Ausbeute: s. Tabelle 10, hellbeiges Pulver. - UV.: s. Tabelle 10. -
TH-NMR. (360 MHz): 8,36 (d, Jyzms= 16,5, 1H, H=C(a)); 7.9-7.2 (m, 16 H, arom. H); 7,47 (d, J,rqn;
=160, 1H, H=-C(a"); 7.18 (d, Jans=165 1H, H-C(8); 7,17 (d, Jyuns=16,0. 1H. H=C(£");
2,54 (s, 3 H, H;C-C(2")).

CooH»Na03S - H,0  Ber. C70.72 H 5,12 Nad67 S651%
(492,57) Gef. ,, 7082 511 , 431 . 6.60%

4.4, Natrium [4-(2"-methoxystyryl)-4 -styrylbiphenyl-2-sulfonat)] (46) (vgl. [14]). Durchfithrung
analog 4.2 mit 29 und 2-Methoxybenzaldehyd. Ausbeute: s. Tabelle 10, hellbeige Kristalle. - UV.:
s. Tabelle 10. - '"H-NMR. (360 MHz): 8,37 (d, J yups= 16.5. | H, H--C(a)); 7,9-6.9 (m, 16 H, arom. H);
748 (d, Jyans=16.0, 1H, H-C(a")); 7.29 (d, Jyans=16,0, 1 H, H~C(8")); 7.16 (d, J,uns= 16,5, 1 H,
H-C(8)): 3,88 (s, 3H, CH;0-C(2").

CpoHy3Na0,S - H,O  Ber. C 6849 H496 Na4d,52 S 630%
(508.,57) Gef. ,, 68,95 . 497 ,, 443 . 633%

4.5. Natrium[1-(2'-chlorstyryl)-4-styrylbenzol-2"-sulfonat] (47) (vgl. [7]). Durchfithrung analog 4.2
mit 32 und 2-Chlorbenzaldehyd. Ausbeute: s. Tabelle 10. Umkristallisation aus Wasser/DMF 9:1
ergibt 47 als feine, beige Kristalle. - UV.: s. Tabelle 10. - '"H-NMR. (360 MHz): 8,33 (d, J,;zp,= 16,5,
IH, H-C(a)); 79-7.7 (m. 3 H, arom. H); 7,6 (4B-System, 4 H, arom. 1 des mittleren Benzol-
kerns); 7,5-7.2 (m, SH, arom. H); 747 (d, J,aus=16, 1H, H-C(a"); 733 (d J,ams=16, 1H,
H-C(#); 7,13 (d, J;puns= 16,5, | H, H=C(#)).

CpHsCINaO;S  Ber. C 63,09 H3,85 Cl846 Na549 S 7.65%
(418.87) Gef. ,, 62,57 384 . 871 . 531 . 795%

4.6. Natrium[l-(2’-methoxystyryl)-4-styrylbenzol-2"-sulfonai] (48) (vgl. [7]). Durchfiihrung analog
4.2 mit 32 und 2-Methoxybenzaldehyd. Das Rohprodukt wird 3mal mit Toluol/Ligroin 1:1 extrahiert,
48 bleibt als braunes Pulver zuriick und kristallisiert aus DMF/H,O 1:1 in blassgelben Kristallen.
Ausbeute: s. Tabelle 10. - UV.: s. Tabelle 10. - 'H-NMR. (360 MHz): 831 (d, J,4.s=16,5. 1H,
H-C(ua)); 7,9-69 (m, 12H, arom. H); 7.45 (d, Jyups=16.5, 1 H, H-C(a")); 7.24 (d. Jpgns= 16,5,
1H, H-C()); 712 (d, Jjpans = 16,5, 1 H, H=C($)); 3,88 (5, CH30—-C(2)).

Cp3HoNaO,S  Ber. C66,65 H4,62 Nas55 §7.73%
(414.45) Gef. ,, 6635 ., 468 ., 563 , 7,7%%

4.7. Natrium [4-(4"-chlorstyryl)-4'-styrylbiphenyl-3"-sulfonat] (49) (vgl. [14]). Die Suspension von
11,7 g (0.02 mol) 35 und 2,32 ml (0,022 mol) Benzaldehyd in 200 ml Athylenglykol wird mit 11 ml
2N NaOH in Athylenglykol (0,022 Mol-Aquiv.) versetzt und unter Rihren auf 140° erhitzt. Nach
15 Min. werden nochmals 1,05 ml Benzaldehyd und 5 ml 28 NaOH in Athylenglykol zugegeben. Des-
gleichen nach weiteren 4 Std. Es wird iiber Nacht bei 140° weitergeriihrt, dann auf 70-80° abgekiihlt,
das Produkt abgesaugt und mit kaltem Athanol gewaschen, bis das Filtrat klar ablauft. Nach Trocknen
itber Nacht 1.V. bei 100° wurde 49 als leicht gelbliches Pulver erhalten, das chne Umkristallisation
analysenrein ist. Ausbeute: 8,9 g (89,9%). - UV.: s. Tabelle 11. - 'H-NMR. (360 MHz): 8,12
@ Jmee=2, 1H, H=C(2)); 7,8-7,2 (m, 17T H, 15 arom. H, H~C(a’} und H-C(5"); 7.39 (d, Jyans
=16,0, 1 H, H-C(a)); 7.26 (d, J174ns= 16,0, | H, H-C($)).

CasHppCINaO3S  Ber. C67,94 H 4,07 Cl17,16 Na4,64 S6,48%
(494.97) Gef. ,, 6827 412 717 , 478  6,6%
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4.8. Natrium [4-(4"-chlorstyryl)-4'-(2"” -chlorstyryl)biphenyl-3”-sulfonat] (50). Durchfiihrung analog
4.7 mit 35 und 2-Chlorbenzaldehyd. Ausbeute: s. Tabelle 11, gelbgriine Kristalle. - UV.: s. Tabelle 11. -
JH-NMR. (360 MHz): 8,12 (d, J,ua=2.5 1H, H-C@2"): 7.9-7,3 (m, 14H, arom. H); 7,51 (d.
Jyans=16, 1H, H=C(a)); 7,35 (d, Jyans= 16, 1H, H=C(a)); 734 (d, Jyans=16, 1 H, H=C(#");
7,26 (d, Jyans = 16, 1 H, H=C($)).

CagHsCLNa0OsS  Ber. C 63,53 H3.62 C113,39 Nad34 S 606%
(529.41) Gef. ., 6511 , 381 ., 1345 . 387 . 586%

4.9. Natrium [4-(4”-chlorstyryl)-4'-(2""-methylstyryl)biphenyl-3”-sulfonat] (51). Durchfithrung analog
47 mit 35 und o-Tolylaldehyd. Ausbeute: s. Tabelle 1, gelbliches Pulver. - UV.: s. Tabelle 11. -
'H-NMR. (360 MHz): 8,12 (d, Jeu=2, | H, H-C(2")); 7.8-7,2 (m, 16 H, 14 arom. H, H-C(a")
und H-C(81)); 747 (d, Jypans=16, 1 H, H=C(a)); 7,17 (d, J,gns=16, 1H, H-C(8)); 2,43 (s, 3 H,

HyC—C(27)).
CytpCINaO;S  Ber. C 6843 H436 Cl6,97 Na4d52 S 630%

(509.,00) Gef. ., 684 .44 69 45  68%

4.10.  Natrium [4-(4”-chlorstyryl)-4'-(2"”-methoxystyryl)biphenyl-3"-sulfonat] (52). Durchfihrung
analog 4.7 mit 35 und 2-Methoxybenzaldehyd. Ausbeute: s. Tabelle 11, gelbgriine Kristalle. - UV.:
s. Tabelle 11. - '"H-NMR. (360 MHz): 8,12 (d, J,,c;a= 2,5, 1 H, H=C(2")); 7,8-7,0 (m, 16 H, 14 arom.
H und 2 vinyl. H); 748 (d, Jyans=16.5, | H, H=C(a)); 7,38 (d, J,ms=16,5, 1 H, H-C(8)); 3,89
(s, 3 H, CH;0-C(2")).

CyoH»CINaOsS  Ber. C66,35 H422 Cl16,75 Na438 S6,11%
(524,99) Gef. ,, 6643 , 442 673 , 440 , 624%

4.11. Natrium [I-(4'-chlorstyryl)-4-(2”-chlorstyryl)benzol-3'-sulfonatj (53). Durchfihrung analog 4.7
mit 36 und 2-Chlorbenzaldehyd. Ausbeute: s. Tabelle 11, fast farbloses Pulver. - UV.: s. Tabelle 11. -
TH-NMR. (360 MHz): 830 (d Jmee=2.5. 1H, H-C(2)); 8,09 (dXd Jouno=8. Jmera=2.5, 1H,
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 (4,
Jirans= 16,5, 1 H, H=C(a)).

CppHsCLNaO;S  Ber. € 5829 H 334 Cl1564 Na507 S7.07%
(453,32) Gef. ,. 5892 350 . 1571 . 475 . 7,00%

4.12. Natrium [1-(4'-chlorstyryl)-4-(2"-methoxystyryl)benzol-3'-sulfonat] (54). Durchfithrung analog
4.7 mit 36 und 2-Methoxybenzaldehyd. Ausbeute: s. Tabelle 11, farbloses Pulver. - UV.: s. Tabelle 11. -
IH-NMR. (360 MHz): 8,09 (&, Jmera=2,5, 1 H, H-C(2"); 7,7-6,9 (m, 12 H, 10 arom. H und 2 vinyl. H);
7,85 (d, Jirgns=16.5, | HL H=C(1)); 7,33 (d, Jpans= 16,5, 1 H, H—C()); 3,88 (s, 3 H, CH;0—-C(2").

C;3HgCINaO4S  Ber. C61,54 H4,04 C1790 Nab5,12 S7,14%
(448.90) Gef. ,, 627 .43 79 L, 492 [ 7.2%

4.13. Natrium [4-styryl-4’-(1""-[2"-phenyl-1"", 27, 3""-triazol-4""-yl]-dthen-2""-yl)biphenyl-2"-sulfo-
nat] (55) (vgl. [8]). In 45 ml Athylenglykol werden 5,50 g (0,01 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 2N
NaOH in Athylenglykol (0,011 Mol-Aquiv.) versetzt. Die Suspension wird auf 140° erhitzt, nach
15 Min. mit 0,5 g des Hydrogensulfit-Addukts versetzt und 4 Std. bei 140° gerithrt. Anschliessend
wird das Athylenglykol méglichst vollstindig abdestilliert, der Riickstand mit 100 ml Wasser/DMF
9:1 versetzt und zum Sieden erhitzt. Die heisse Losung wird filtriert, das Filtrat wieder zum Sieden
erhitzt und portionenweise mit 12-14 g NaCl versetzt. Das ausgefallene, griinlichgelbe Produkt wird
abgenutscht, mit 15 ml 10proz. NaCl-Lésung nachgewaschen und iiber Nacht i.V. bei 100° getrocknet.
Ausbeute: s. Tabelle 12 (grunlichgelbe Kristalle). Das Produkt enthilt noch ca. 5% NaCl. - UV.:
s. Tabelle 12. - TH-NMR. (100 MHz): 8,46 (d, Jyans=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, J,,40s= 16, 1 H, H—C(#)).

C3HpNaN;O38  Ber. C6830 H 420 Na436 N7.96 S608%
(527.56) Gef. ,, 6789 ., 456 , 405 . 798 . 607%

4.14. Nartrium [4-styryl-4'-(1"-[2""-phenyl-5""-methyl-1"", 2", 3""-triazol-4"-yl]-dthen-2""-yl)biphe-
nyl-2"-sulfonat] (56) (vgl. (8]). Durchfilhrung analog 4.13 mit 29 und 2-Phenyl-5-methyl-2H-1,2,3-
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triazol-4-carbaldehyd. Ausbeute: s. Tabelle 12, leicht gelblichgrines Pulver. - UV.: s. Tabelle 12. -
TH-NMR. (360 MHz): 8,35 (d, Jyuns=16,5, 1H, H=C(a)); 8,05-7,2 (m, 19H, 17 arom. H und
2 vinyl. H); 7,18 (d, Jrans= 16,5, 1 H, H=C(8)); 2,55 (s, 3 H, H3C—C(5"")).

C31H4NaN3O3S  Ber. C 68,75 H 4,47 Na4,25 N776 S592%
(541,55) Gef. ,, 68,09 45 , 404 , 805 ,588%

4.15.  Natrium [styryl-1-(17-[2”-phenyl-17, 2", 3" -triazol-4""-yl] -dthen-2" -yl)-4-styrylbenzol-2'-sulfo-
nat] (57) (vgl. [15]). Durchfithrung analog 4.13 mit 32 und 2-Phenyl-2 H-1,2,3-triazol-4-carbaldehyd.
Ausbeute: s. Tabelle 12, beiges Pulver. - UV.: s. Tabelle 12. - 'H-NMR. (100 MHz): 843 (s, 1 H,
H-C(5")); 8,38 (d, Jyaus=16, 1 H, H-C(a)); 8,1-7.2 (m, 17H, 15 arom. H und 2 vinyl. H); 7,16
(d, Jirans= 16, 1 H, H—C(#)).

C4HsNaN;03$- 2 H,O  Ber. C59,13 H4,55 Na472 N862 S6,57%
(487.51) Gef. ,, 58,66 , 4,69 .. 495 . 868 . 651%

4.16. Natrium [1-(17-{2"-phenyl-5""-methyl-1", 2", 3" -triazol-4"-yl] -dthen-2"-yl]-4-styrylbenzol-2’-
sulfonat] (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
@, Jyans=16,5, 1H, H-C(a)); 8,0-7,1 (m, 13H, arom. H); 7,39 und 7,31 (2d, J, 4= 16,5, 2 H,
H—C(a") und H-C(8")); 7,14 (d, J,,qns= 16,5, 1 H, H-C(8)); 2,55 (5, 3 H, H3C—C(5")).

CysHyNaN;03S  Ber. C64,51 H433 Na494 N903 S689%
(465,50) Gef. ,, 6409 434 467 . 907 . 703%

4.17. Natrium [4-(4”-chlorstyryl)-4'-(1"- [2"”-phenyl-5""-methyl-1"", 2", 3" -triazol-4""-yl]-dthen-2"-
yijbiphenyl-3"-sulfonat] (59). Durchfithrung 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 (E/Z Gemisch
4:1). - UV.: 362 (76300). - 'H-NMR. (360 MHz): 8,13 (d, Jpuu=2, 1 H, H-C(2")); 8,05-7.2 (m,
17H, 15 arom. H, H—C(a") und H=C(8)); 7,56 (d, Jyans=16, 0.8 H, H—C(a)); 7,16 (d. J,yans= 16,
08 H, H=C(8)); 6,92 (d. J4=12,5, 02 H, H-C(a)); 6,59 (d, J,;;=12,5, 0.2 H, H-C(§)); 2,53 (s,
24 H, H;C~C(5") in (E)-59); 2,15 (5, 0,6 H, H;C—C(5"") in Z-59).

C3iH3;3CIN;Na0;$ - 0.5 H,0  Ber. C63,73 H4,13 C1607 N7,19 Na394 §549%
(584,33) Gef. ,, 6336 , 433 604 , 742 , 378  556%

4.18.  Natrium [4-(4-Chlorstyryl)-1-(17-[2"-phenyl-5"-methyl-1"", 2", 3" -triazol-4"-yl] -dthen-2"-yl)-
benzol-3'-sulfonat] (60). Durchfithrung analog 4.13 mit 36 und 2-Phenyl-5-methyl-2 H-1,2,3-triazol-4-
carbaldehyd. Ausbeute: 43,2%, farbloses Pulver (E/Z-Gemisch 4:1). - UV.: 362 (53000). - 1H-NMR.
(360 MHz): 8,11 (d, Jpep=25, 1 H, H-C(2")); 8,01 (d, J,upo=8, 2H, H-C(2”,6””) des Phenyl-
kems an N(27)); 78-72 (m, 12H, 9 arom. H und 3 vinyl. H); 725 (d, J,qn=16,5, 08 H,
H-C(p) in E-60); 2,52 (s, 2,4 H, H;C—C(5) in E-60); 2,13 (s, 0,6 H, H;C—C (5"*) in Z-60).

CysH9CIN3NaO;S - (0,38 H;O)  Ber. €59,25 H394 C1699 N829 Na4d54 S633%
(506,80) Gef. ,, 5888 ,, 399 , 7,06 822 , 452 ,629%

4.19.  1-(4-Chlorstyryl)-4-(1”-[pyridinio-(2")]-dthen-2*-yl)benzol-3'-sulfonar  (61). Durchfithrung
analog 4.11 mit 36 und Pyridin-2-carbaldehyd. Ausbeute (roh): 92,4%, gelblichbraunes Pulver. Nach
Umkristallisation aus Wasser/DMF. 42,1%. - UV.: 360 (50400). - 'H-NMR. (360 MHz): 8,12
@ Jmea=2.5, 1 H, H=C(2)); 7,9-7,2 (m, 14 H, 10 arom. H und 4 vinyl. H).

C1H1¢CINO;S  Ber. C63,39 H4,05 C1891 N 3,52 SB8,06%
(397.87) Gef. ,, 63,45 416 , 867 3,70 , 8,05%

4.20. Dinatrium [4-(4"-Chlorstyryl)-4'-styrylbiphenyl-3”, 2" -disulfonat] (62). In 45 ml Athylenglykol
werden 5,50 g (0,01 mol) 29 und 2,26 g (0,01 mol) 26 suspendiert, mit 5,5 mi 2y NaOH in Athylen-
glykol (0,011 Mol-Aquiv.) versetzt, unter Rithren auf 140° erhitzt und tiber Nacht bei 140° gehalten.
Der grosste Teil des Athylenglykols wird i.V. destilliert, der Riickstand mit 100 ml siedendem Toluol
ausgewaschen, das Toluol heiss abdekantiert und der Riickstand mit 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 gebracht, filtriert und das heisse Filtrat durch Zugabe von ca. 50 ml
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20proz. NaCl-Losung ausgefillt. Nach dem Abkiihlen der Suspension wird das Produkt abgesaugt,
mit wenig 10proz. NaCl-Losung gewaschen und itber Nacht i.V. ber 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, J,uus=16,5, 1H, H=C(a"); 8,12 (d, Jpea=12.5,
1H, H-C(2")); 7,8-7,2 (m, 16 H, 14 arom. H und 2 vinyl. H); 7,16 (d, J,,4,s= 16,5, 1 H, H=C(#)).

CagHpoCIN2,OS,  Ber. € 5633 H321 C1594 Na7,70 S 10,74%
(597.02) Gef. , 565 337 60 . 775 . 1096%
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