Untersuchungen iiber Stilbene. XLV?)

Notiz iiber begrenzt wasserlosliche
Triphenylphosphoniumsalze

Von GtNTHER DREFAHL, DIETER LOoRENZ und RoLr BrRENG

Mit 1 Abbildung

Inhaltsiitbersicht

Eswird iiber die Darstellung von Mono- und Bis-triphenylphosphoniumsalzen und ihre

Wasserloslichkeit berichtet.

Zur Untersuchung ihrer Eigenschaften als Fluoreszenzstoffe bzw.
Szintillatoren wurden Mono- bzw. Bis-triphenylphosphoninmsalze des

1-[Styryl]-4-[4-brommethyl-sty-
ryl]-benzols, des [4-Brommethyl-
styryl}-4-biphenyls, des 1,4-Bis-
[4-brommethyl-styryl]benzols und
des 1,4-Bis-[4-brommethyl-phen-
dthinyl]-benzols dargestellt. Diese
Verbindungen besitzen in Alkohol
und in Dioxan/Wasser ein hohes
Fluoreszenzvermdgen, dasinseinen
spektralen Eigenschaften mit dem
entsprechender Kohlenwasserstoffe
iibereinstimmt. Die Absorptions-
spektren entsprechen sich in der
Lage der Hauptbanden ebenfalls.

Die Loslichkeit der Verbindun-
gen wird bestimmt durch den
groffen  Kohlenwasserstoffanteil
einerseits und die Phosphonium-
salzgruppen andererseits. Das L.os-

Lishthkeirsaiagramme in Dioxan/ Wasser
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Abb. 1. (1) Triphenyl-[4-methyl-styryl]-4-

biphenyl-phosphoniumbromid;
(2)  [4-(4-Styryl-styryl)-benzyl]}-phospho-
niumbromid; (8) w,w’-Bis-triphenylphos-
phonio-1,4-bis-[4-methyl-styryl]-benzol-di-
bromid; (4) w,w’-Bis-triphenyl-phosphonio-
1,4-bis - [4-methyl-phenithinyl]- benzol-di-

bromid

lichkeitsdiagramm im System Dioxan/Wasser (Abb. 1) zeigt fir die
Monophosphoniumsalze ein Loslichkeitsmaximum bei 309, Wasser, fir
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die Bis-phosphoniumsalze bei 45%, Wasser. Diese schwach gelb ge-
farbten Losungen zeigen starke blaune Fluoreszenz.

Die Darstellung der Verbindungen erfolgt in allen Fallen durch Bro-
mierung der entsprechenden Methylstilbene bzw. Tolane mit N-Brom-
succinimid. Ohne Isolierung werden die Bromierungsprodukte durch
Kochen mit Triphenylphosphin zur Reaktion gebracht, wobei gleich-
zeitig, auf Grund der stark abweichenden Loslichkeit, die Abtrennung der
nicht bromierten Anteile erfolgen kann. Die Herstellung der Zwischen-
produkte erfolgt unter Anwendung der Wrrrig-Synthesen, so dal} sich
das Ausgangsmaterial auf p-Xylylendichlorid, p-Tolylaldehyd und
4-Chlormethyl-biphenyl beschrinkt.

Besehreibung der Versuche

1. Darstellung von Triphenyl-|4-(4-styryl-styryl)-benzyl]-phosphoninm-
bromid

a) Triphenyl-[4-styryl-benzyl]-phosphoniumbromid: Man lost 20 g Methyl-
stilben in 600 cm? trockenem Tetrachlorkohlenstoff, gibt 18,6 g N-Bromsuccinimid und
0,6 g Dibenzoylperoxyd dazu und erhitzt 5 Stunden zum Sieden. Es wird filtriert, die
Losung mit Wasser extrahiert und zur Trockne eingedampft. Den Riickstand 16st man in
etwa H00 em?® Benzol, gibt 27 g Triphenylphosphin zu und erhitzt unter Riihren 3 Stun-
den zum Sieden. Der farblose Niederschlag wird abgesaugt, mit Benzol und Ather gewa-
schen und aus Athanol/Ather umgefilit. Farblose Nadeln vom Schmp. 279—-281°('2),
Ausbeute: 569 d. Th.

b) 1- Styryl-4-[4-methyl-styryl]-benzol: 20 g Triphenyl-[4-styryl-benzyl]-
phosphoniumbromid werden in 700 em® Athanol gelost und 4,9 g p-Tolylaldehyd zugesetzt.
Nach Zugabe einer Losung von 0,86 g Natrium in absolutem Athanol fallt sofort ein
schwach gelbes Produkt aus, dag nach kurzem Stehen abgesaugt und aus Benzol oder To-
luol umkristallisiert wird. Schwach gelbe Bliattchen vom Schmp. 271°C3) Ausheute 709,
d. Th.

¢) Triphenyl-4-[4-styryl-styryl-benzyl]-phosphoniumbromid: 2g 1-Sty-
ryl-4-{4-methyl-styryl]-benzol werden in 700 cm?® heiBem, trockenem Tetrachlorkohlen-
stoffgeldst, 1,2 g N-Bromsuccinimid und 0,1 g Dibenzoylperoxyd zugesetzt und 5—6 Stun-
den zum Sieden erhitzt. Nach 3 Stunden setzt man nochmals 0,1 g Dibenzoylperoxyd zu.
Es wird heil vom unumgesetzten N-Bromsuccinimid und Succinimid abfiltriert, das Lo-
sungsmittel abgedampft und der Riickstand in Toluol aufgenommen.

Man fiigt 1,7 g Triphenylphosphin hinzu und kocht 6 Stunden am Rickflufl. Das aus-
gefallene Phosphoniumsalz wird abgesaugt, mit Benzol und Ather gewaschen und aus
Athanol/Ather umgefillt. Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 264—265°C2) Ausbeute: 339,
d. Th. UV-Absorptionsmaximum: 2 358 mp. (log ¢ = 4,69) in Methanol.

2) G.DrREFAHL u. G.PLOTNER, Chem. Ber. 94, 907 (1961).
3) G. DrEFAHL u. G. PLOTNER, Chem. Ber. 91, 1274 (1958).
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Il1. Darstellung von Triphenyl-|4-methyl-styryl]-4-biphenyl-phosphonium-
bromid

a) 4-[4-Methyl-styryl]-biphenyl: 10 g Triphenyl-[4-methyl-biphenyl]-phospho-
niumchlorid werden in absolutem Athanol gelsst, 2,8 g p-Tolylaldehyd und 0,15 g Lithium
in absolutem Athanol hinzugefiigt. Nach dem Umbkristallisieren des gebildeten Kohlen-
wagsserstoffs aus Benzol erhalt man farblose Blattchen vom Schmp. 219—-220°C%). Aus-
beute 679, d. Th.

b) Triphenyl-{4-methyl-styryl]-4-biphenyl-phosphoniumbromid: Zu
ciner Losung von 2g 4-[{-Methyl-styryl)-biphenyl in 800 ¢cm® Tetrachlorkohlenstoff
gibt man 1,5 g N-Bromsuccinimid und 0,1 g Dibenzoylperoxyd und erhitzt 5 Stunden zum
Sieden, wobei man nach 2 Stunden nochmals 0,1 g Dibenzoylperoxyd zusetzt. AnschlieBend
filtriert man die Mischung heil und dampit das Filtrat vorsichtig ein. Man 18st den Riick-
stand in Benzol, setzt 2,1 g Triphenylphosphin zu und erhitzt 4 Stunden unter Riihren
zum Sieden. Der entstandene Niederschlag wird filtriert, gut mit Benzol und Ather ge-
waschen und aus Athanol umkristallisiert. Farblose Nadeln vom Schmp. 264—265°C,
Ausbeute 356%, d. Th.

UV-Absorptionsmaximum: 2 330 mp (log ¢ = 4,58) in Methanol

CyHy, BrP  (611,6) ber.: Br 13,07;
gef.: Br 12,65.

HI. Darstellung von ,w’-Bis-triphenylphosphonio-1,4-bis{4-methylstyryi]-
benzol-dibromid

a) 1,4-Bis-{4-methyl-styryl]-benzol: Zu einer Losung von 40 g p-Xylylen-bis-
triphenylphosphoniumehlorid in 1 Liter absolutem Athanol werden 18 g p-Tolylaldehyd
und 2,7 g Natrium in absolutem Athanol gegeben. Esfallt sofort ein hellgelber Niederschlag
aus, der nach kurzem Stehen abgesaugt und aus Toluol umkristallisiert wird. Schwach
gelbe Blattchen vom Schmp. 296°C?), Ausbeute 499, d. Th.

~ b) w,0’-Bis-triphenyl-phosphonio-1,4-bis-[4-methyl-styryl]-benzol-di-
bromid: 1g 1,4-Bis-(4-methyl-styryl]-benzol wird in 250 cm?® trockenem Tetrachlor-
kohlenstoff heil gelost, 1 g N-Bromsuecinimid und 0,1 g Dibenzoylperoxyd zugesetzt und
7 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach 2 Stunden gibt man erneut 0,1 g Dibenzoylperoxyd
dazu. Die heifle Losung wird vom ausgeschiedenen Snccinimid abfiltriert, der Tetrachlor-
kohlenstoff abdestilliert und das entstandene Rohprodukt in 200 cm? frisch destilliertem
Dimethylformamid aufgenommen. Nach Zugabe von 1,7g¢ Triphenylphosphin erhitzt
man 4 Stunden zum Sieden. Das Phosphoniumsalz wird mit 400 cm® Ather gefillt, nach
einstiindigem Stehen abgesaugt und gut mit Ather gewaschen. Durch Umfillen aus Atha-
nol/Ather erhilt man gelbe Nadeln vom Schmp. 363—365 °C#) (Zers.), Ausheute 409, d. Th.

UV.-Absorptions maximum: 4 362 mu (log & = 5,04) in Methanol.

IV. w,0’-Bis-triphenyl-phosphonio-1,4-bis[4-methyl-pheniithinyl]-benzol-
dibromid
1 g 1,4-Bis-[p-tolyl-athinyl]-benzol®) wird wie unter IIb) mit 1 g N-Bromsuccinimid
und 0,1 g Dibenzoylperoxyd in 200 cm?® Tetrachlorkohlenstoff bromiert und das Losungs-

%) (. DREFAHL, G. PLOTNER u. K. WINNEFELD, Chem. Ber. 94, 2002 (1961).
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mittel abdestilliert. Den Riickstand nimmt man in 200 em?® Dimethylformamid auf, gibt
1,7 g Triphenylphosphin zu und erhitzt 4 Stunden zum Sieden. Durch Fallen mit Ather
erhilt man das Phosphoniumsalz als briunlichen Niederschlag, der nach Umfillen aus

Athanol/Ather farblose Nadelchen vom Schmp. 349—351°C (Zers.) ergibt. Ausbeute 389%,
d. Th.

UV-Absorptionsmaximum: 4 325 mu (log ¢ = 4,68) in Methanol

CooHyBr.P, (988,81) ber.: Br 16,17;
gef.: Br 15,72,

Jena, Institut fiir Organische Chemie und Biochemie der Friedrich-
Schiller-Universitét.
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