
Untersuhungen uber Stilbene. XLVl) 

N o t i z  uber begrenzt wasserlosliche 
Triphenylphosphoniumsalze 

Von GUNTHER DREFAHL, DIETER LORENZ und ROLF BRENG 

Mit 1 Abbildung 

Inhaltsiibersicht 
Es wird uber die Darstellung von Mono- und Bis-triphenylphosphoniumsalzen und ihre 

Wasserloslichkeit berichtet. 

Zur Untersuchung ihrer Eigenschaften als Fluoreszenzstoffe bzw. 
Szintillatoren wurden Mono- bzw. 
1 - [Styryl]-4- [4-brommethyl-sty- 
ryll-benzols, des [CBrommethyl- 
styryl]-4-biphenyls, des 1,4-Bjs- 
[4-brommethyl-styryl]benzols und 
des i,4-Bis- [Cbrommethyl-phen- 
athinyll-benzols dargestellt. Diese 
Verbindungen besitzen in Alkohol 
und in Dioxan/Wasser ein hohee 
Fluoreszenzvermogen, das in seinen 
spektralen Eigenschaften mit deni 
entsprechender Kohlenwasserstoffe 
ubereinstimmt. Die Absorptions- 
spektren entsprechen sich in der 
Lage der Haixptbanden ebenfalls. 

Die Loslichkeit der Verbindun- 
gen wird bestimmt durch den 
grol3en Kohlenwasserstoffanteil 
einerseits und die Phosphonium- 
salzgruppen andererseits. Das T40s- 

Bis-triphenylphosphoniumsalze des 
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Abb. 1. (1) Triphenyl-[4-methyl-styryl]-4- 
biphenyl-phosphoniumbromid ; 

( 2 )  [4-(4-Styryl-styryl)-benzyl]-phospho- 
niumbromid; (3) w,w’-Bis-triphenylphos- 
phonio-1,4-bis-[4-methyl-styryl] - benzol-di- 
bromid; (4) o,w’-Bis-triphenyl-phgsphonio- 
1,4 - bis - [4-methyl-phenlthinyl] - henzol-di- 

bromid 

lichkeitsdiagranlm im System Dioxan/Wasser (Abb. 1) zeigt fur die 
Monophosphoniilmsalze ein Loslichlseitsmnximum bei 30% Wasser, fur 
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die Bis-phosphoniuiiisalze bei 45 "4 LYasser. Diese schwach gelb ge- 
farlnten Losungen zeigen starke blaue Fluoreszenz. 

Die Darstellimg der Verbindungen erfolgt in allen Fallen durcli Bro- 
mierung der entspreclienden iCZethylstilbene bzw. Tolane init N-Broni- 
succinimid. Ohne Isolierurig werden die Bromierungsprodukte durch 
Kochen init Triphenylphosphin ziir Reakticn gebracht, wobei gleich- 
zeitig, auf Grund der stark abw-eiclienden Loslichkeit, die Abtrennung der 
nicht bromierteii Anteile erfolgen kann. Die Herstellung der Zwischen- 
produkte erfolgt unter Anwendung der WrwrG-Xynthesen. so daW sich 
das Busgangsmaterial anf p-Xylylendi~hlorid, 1)-Tolylaldehpd niid 
4-Chlorniethpl-l)iphenpl beschriinkt. 

Besehreibung der Versuche 

I. Darstellung von Triphenyl-[4-(4-styryl-styryI) -benzylJ -phosphonium- 
bromid 

a) T r i p  h e n  y 1 - [4 - s t yr y 1 - b en z ylJ - p h o  s p hon i u m  b r o mid : Man Ids t 20 g Methyl- 
stilben in 600 cm3 trockenem Tetrachlorkohlenstoff, gibt 18,5 g N-Bromsuccinimid und 
0,5 g Dibenzoylperoxyd dazu und erhitzt 5 Stunden ziim Sieden. Es wird filtriert, die 
Lasung niit IC'asser extrahiert und zur Trockne eingedampft. Den Ruckstand lost man in 
etwa 500 em3 Benzol, gibt 27 g Triphenylphosphin zu und erhitzt unter Riihren 3 Stun- 
den Zuni Sieden. Der farblose Niederschlag wild abgesaugt, init Benzol nnd Atlier gewa- 
schen und aus Athanol/Ather umgefallt. Farblose Nadeln vom Schmp. 279-281 T Z ) ,  

dusbeute: 5604 d. Th. 

b) 1- S t yr  y l -  4 - [ 4- mc t h y l -  s t yr yl] - benzol :  20 g Triphenyl-[4-styryl-benzyl]- 
phosphoniurnbromid werden in 700 cm3 Athanol gelost und 4,9 g p-Tolylaldehyd zugesetzt. 
Nach Zugabe eirier Losung von 0,86g Xatrium in absolutem Athanol fallt sofort ein 
schwa.ch gelbes Produkt aus, das nach kurzem Stehen abgesaugt und aus Benzol oder To- 
luol umkristallisiert wird. Schwach gelbe Bliittchen vom Gchmp. 271OC3) Ausbeute 70o/b 
d. Th. 

c) T r i p  h e n  y 1 - 4 ~ [4 - s t yr y 1 - s t y  r y 1 - b e n  z y I] - p ho s p  h o niu in h r o in i d : 2 g 1-S ty- 
ryl-4- [4-methyl-styryl]-benzol werden in  700 em3 heiBem, trockenem Tetrachlorkohlen- 
stoff gelost, 1,2 g N-Bromsuccinimid und 0, l  g Dibenzoylperoxyd zugesetzt und 5-6 Stun- 
den zum Sieden erhitzt. Nach 3 Stunden setzt man nochmals 0,l g Dibenzoylperoxyd zu. 
Es wird he% vom unumgesetzten N-Bromsuccinimid und Succinimid abfiltriert, das Lo- 
sungsmittel abgedampft und der Riickstand in Toluol aufgenommen. 

Man fiigt 1,7g Triphenylphosphin hinzu und kocht 6 Stunden am RuckfluB. Das aus- 
gefallene Phosphoniumsalz wird abgesaugt, init Benzol und Ather gewaschen und aus 
&hanol/hher umgefiillt. Hellgelbe Nadeln vom Schmp. 264-265OC2) Ausbeute: 33% 
d. Th. UV-Absorptionsmaximum: 3,358 rnp (log F = 4,69) in Methanol. 

2, G.DREFAHL u. G.€'LOTNER, Chem. Ber. 94, 907 (1961). 
3, G.  DREFAHL u. G .  PLOTNER, C'hem. Ber. 91, 1274 (1958). 
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11. Darstellung von Triphenyl-[4-methyl-styryl]-4-biphenyl-phosphonium- 
bromid 

a) 4 - [4 -Me t h y l -  s t  yr yl] -b iphenyl  : 10 g Triphenylvl-[4-methyl-biphenyl]-phospho - 
niumchlorid werden in absolutemAthano1 gelost, 2,8g p-Tolylaldehyd und O,l5 g Lithium 
In absolutem Athanol hinzugefugt. Nach dem Umkristallisieren des gebildeten Kohlen- 
wasserstoffs aus Benzol erhklt man farblose Bliittchen vom Schinp. 219-220 "C4). ,$us- 
beute G7y0 d. Th. 

b ) T r i p  h e n y 1 - [ 4 - in e t h y 1 - s t y r y 1 ] ~ 4 - b i p h e n y 1 - p h o s p f i  on i u in b r o in i d : Zu 
einer Losung von 2 g 4-[4-Methyl-styryl]-biphenyl in 300 cm3 Tetrachlorkohlenstoff 
gibt man 1,5 g N-Bromsuccinimid und 0,l g Dibenzoylperoxyd und erhitzt 5 Stunden zuni 
Sieden, wobei man nach 2 Stunden nochmals 0,l g Dibenzoylperoxyd zusetzt. AnschlieBend 
filtriert man die Mischung heiB und dampft das Filtrat vorsichtig ein. Man lost den Ruck- 
stand in Benzol, setzt "1 g Triphenylphosphin zu und erhitzt 4 Stunden unter Ruhren 
zum Sieden. Der entstandene Niederschlag wird filtriert, gut mit Benzol und Ather ge- 
waschen und aus Athanol umkristallisiert. Farblose Nadeln voin Schmp. 264-266 "C, 
Ausbeutc 35% d. Th. 

UV-Absorptionsmaximum: 3, 330 my (log e = 4,58) in Methanol 

C,9H,,BrP (6ll,6) her.: Br 13,07; 
gef.: Br l2,G5. 

111. 1)arstellung von o,w'-Bis-triphenylphosphonio-l,.l-bis[4-methylst~ryl]- 
benzol-dibromid 

a) 1 , 4  -Bi  s - [A -me thy1  - st yryl]  - benzol :  Zu einer Losung von 40 g p-Sylylen-bis- 
triphcnylphosphoniunichlorid in 1 Liter absolntem Athanol werden 18 g p-Tolylaldehyd 
und 2,7 g Natrium in absolutem Athanol gegeben. Es fdlt sofort ein hellgelber Xiederschlag 
aus, der nach kurzem Stehen abgesaugt und aus ToIuoI umkristallisiert u-ird. Schwach 
gelbe Blattchen voin Schmp. 2960C3), Ausbeute 49% d. Th. 

b) o, o' - B i  s - t r i p he n y I - p ho s p h o n io  ~ 1,4 - b i s  - [4 - me t h y  1 - s t. y r y 11 - b en z o 1 - d i ~ 

bromid:  1 g 1,4-Bis-(4-methyl-styryl]-benzol wird in 250 om3 trockeneni Tetrachlor- 
kohlenstoff heiB gelost, 1 g N-Bromsuccininiid und 0,1 g Dibenzoylperoxyd zugesetzt und 
7 Stunden zum Sieden erhitzt. Nach 2 Stunden gibt man erneut 0,l g Dibenzoylperoxyd 
dam. Die heiBe Losung wird vom ausgeschiedenen Succinimid abfiltriert, der Tetrachlor- 
kohlenstoff abdcstilliert und das entstandene Rohprodukt in 200 em3 frisch destillierteni 
Dimethylformamid aufgenommen. Nach Zugabe von 1,7 g Triphenylphosphin erhitzt 
man 4 Stunden zum Sieden. Das Phosphoniumsalz wird mit 400 om3 h h e r  gefallt, nach 
einstundigem Stehen abgesaugt und gut mit Ather gewaschen. Durch Unifiillen aus Atha- 
nol/Ather erhiilt man gelbe Nadeln vom Schmp. 363-365 O C 4 )  (Zers.), Ausbeute 40% d. Th. 

UV-Absorptionsmaximum: il 362 mp (log E = 5,04) in Methanol. 

IV. ~,o~'-Bis-triphe~~1-phosphonio-1,4-his~4-methyl-phen~thinyl~-benzol- 
dibromid 

1 g 1,4-Bis-[p-tolyl-athinyl]-benzo15) wird wie unter I I b )  mit 1 g N-Bromsuccinimid 
und 0,l g Dibenzoylperoxyd in 200 mi3 Tetrachlorkohlenstoff bromiert und das Losungs- 

*) G. DREFAHL, G. PLOTNER u. K. ~VINNEFELD, Chem. Ber. 94,2002 (1%1). 
3) G .  DREFAHL u. G. P~OTNER, Chem. Ber. 91, 1280 (1958). 
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mittel abdestilliert. Den Ruckstand nimmt man in 200 cm3 Dimethylformamid auf, gibt 
1,7  g Triphenylphosphin zu und erhitzt 4 Stunden zum Sieden. Durch Fallen mit Ather 
erhiilt man das Phosphoniumsalz als braunlichen Niederschlag, der nach Umfallen aus 
AthanollAther farblose Nadelchen vom Schmp. 349-351 "C (Zers.) ergibt. Ausbeute 38% 
d. Th. 

UV-Absorptionsmaximum: 1 325 mp (log E = 4,68) in Methanol 

C,,H4,Br,P, (988,81) ber.: Br 16,17; 
gef.: Br 15,72. 
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