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Oligomers of Uniformly Arranged Chalcone Building Blocks

Abstract. A convergent and coupled synthesis was develyielded the bifunctional compour@dwhich played a central
oped for the cross-conjugated oligomées-d which con-  role for the extension of the chain. The substituted benzalde-
tain one to four chalcone building blocks arranged in the samayde4 was transformed by this means to the aldehyfes
direction. The preparation started with 1,4-dipropoxybenzendl and12. The compound4 and10-12 reacted in the final

(2) and ledvia bromination 2 — 3, 6) and Bouveault reac- step with the acetophenoBédo the desired oligomerka —
tions to the carbonyl componemts5 and7. Protection of  d.

the formyl group T - 8) and a further Bouveault reaction

Konjugierte Oligomere stellen eine Substanzklasse dagomerenreihen bilden; die Verbindungeselbst sind
die in den letzten Jahren groBe Aufmerksamkeit erzielin materialwissenschaftlicher Hinsicht vor allem auf dem
te. Sie verkorpern das Bindeglied zu konjugierten PoSektor der Photo- und Elektronenstrahl-Resists interes-
lymeren mit materialwissenschaftlich interessanten Eisant.
genschaften aus dem Bereich der Optik, Elektronik und Als Reste Rhaben wir im Rahmen dieser Arbeit Prop-
Optoelektronik [1—3]. Struktur—Eigenschafts-Beziehun-oxygruppen gewahlt. Diese Seitenketten haben sich
gen konnen an den konstitutions- und konfigurationssowohl in der Synthetik als auch bei materialwissen-
reinen Oligomeren aufgestellt und auf Polymere Giberschaftlichen Anwendungen als besonders geeignet er-
tragen werden. wiesen [6]. Jeder Benzolring tragt in 2- und 5-Stellung

Im Gegensatz zu Stilben- [1-4] oder Tolan-BausteiPropoxyseitenketten, die einen erheblichen Beitrag zur
nen [1, 2, 5] ist der Chalkonbaustein unsymmetrisctsolubilisierung der Verbindungen liefern.
und kann daher gleichsinnig, alternierend oder statistisch Beim synthetischen Aufbau vdrist es wichtig, eine
orientiert in Oligomeren vorliegen. Eine systematischekonvergente Strategie zu wahlen, die gewahrleistet, dald
Sequenz vom Monomer bis zum Polymer kommt nuidie Herstellung eines Vertreters der Reihe auf der Her-
in den beiden ersten Fallen zustande. Wir berichten hiatellung des vorangehenden Vertreters beruht. Die Syn-
Uber die gleichsinnige Anordnung in der Reihalie  theseschritte selbst sollten — wie bei einem material-
Enonsegmente haben Dipolmomentkomponenten, digissenschaftlichen Hintergrund zu fordern — einfach,
entlang der Kette alle in dieselbe Richtung zeigen. Bepreiswert und moéglichst ergiebig sein. Daher haben wir
dingt durch die Anordnung von Benzolringen, CC- unduns entschlossen, die Bildung der CC-Doppelbindun-
CO-Doppelbindungen handelt es sichgmkreuzt kon- gen als entscheidenden Schritt bei der Verknlipfung der
jugierte Oligomere Obwohl der Chalkon-Baustein in Bausteine zu verwenden. Die Kondensationsreaktion
der Fachliteratur sehr haufig vorkommt, gibt es bis dat@awischen Formylgruppen und Acetylgruppen besitzt im
keine Chalkon-Oligomere dieses Typs. Aufgrund deralkalischen Milieu eine sehr holrans-Selektivitat.
vielfaltigen Reaktivitat der Chalkone in thermischen und Als Ausgangsverbindung diente 1,4-Dipropoxyben-
photochemischen Umsetzungen sollte die Réieime  zol (2), das als elektronenreicher Aromat ohne Kataly-
wertvolle Basis flr die herstellung weiterer neuer Oli-sator mit elementarem Brom in die Monobromverbin-
dung 3 oder in die Dibromverbindung ubergefuhrt
werden kann. Bouveault-Formylierung liefert die Alde-
hyde4 bzw.7 und Bouveault-Acetylierung das Ketbn
(Schema 1). Nach dem Schutz der Carbonylgruppe als
Acetal (/ - 8) erhalt man durch erneute Bouveault-
Reaktion die geschutzte bifunktionelle Verbind@ng

Mit den Verbindunger, 5 und9 hat man die Aus-
1(=1-4n=1,23,.) gangsstoffe fur den Aufbau der Verbindungsréiidan
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Schema 1Herstellung der Komponenten fir die Kondensation

stellt aus dem Aldehyd mit Verbindung9 das Chal- mende Loslichkeit der Verbindungen bereitet dann je-
kon 10 her. Bei der sauer durchgefuihrten Aufarbeitungdoch Schwierigkeiten. Durch langere, méglichst ver-
wird die Schutzgruppe der Aldehydfunktion gleichzei- zweigte Seitenketten sollte sich dieses Problem jedoch
tig entfernt, so daf3 sictD unmittelbar fur die Herstel- 16sen lassen.

lung des nachst hoheren Aldehyliseignet. Analog Dasselbe Syntheseprinzip laf3t sich auch fiir die Her-
wird 11 zu 12 verlangert. Die Aldehydd, 10, 11und  stellung des entsprechenden Polynteryerwenden.

12 kdénnen dann mit dem Ketdnzu den Zielverbin- Der ungeschiitzte Ketoaldeh9dergibt beim Erhitzen
dungenla—d (n = 1-4) umgesetzt werden. Mit langer in ethanolischer NaOH ein orangerotes, in organischen
werdender Kette sinken die Ausbeuten von 80 auf knaphdsungsmitteln kaum lésliches Produkt (Schema 3). Die
Uber 40% (Schema 2). Es liegt nahe, dal’3 auch hoheRolymerisation vo®' bei Raumtemperatur in Methan-
Glieder der Reihd (n =5, 6, ...) noch nach diesem sulfonsaure fiihrt zu einem ebenfalls sehr schwer [6sli-
Konzept hergestellt werden kdnnten; die stark abnehehen, dunkelbraunen Pulvete(), das mit dem in der

Schema 2Kondensationsreaktionen zur Synthese der Oligomeren
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Literatur [7, 8] beschriebenen Produkt Gibereinstimmtsinnig angeordneten Chalkon-Bausteinen in einer nach-
Die Charakterisierung erfolgte durch IR- und UV/Vis- folgenden Arbeit [9] zusammengefalit.

Spektren. DieA,,,Werte in Chloroform betragen flr

1le 421 nm und fune' 428 nm, woraus man auf eine Fur die finanzielle Unterstiitzung danken wir der Deutschen
langere Kettenbildung bei der Kondensation in MethanForschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
sulfonsaure schlieRen kann. Industrie.

Beschreibung der Versuche

C3H7

CHO v Die Schmelzpunkte wurden mit einem Blichi-Schmelzpunkt-
HaC — HaC apparat gemessen und sind unkorrigiert. Die Aufnahme der

IR-Spektren als KBr-Pref3linge erfolgte mit einem Beckman

O OCsHr Acculab 4-Spektrometer. DitH- und 33C-NMR-Spektren
9 wurden an den Bruker-Geraten AM 400 und AC 200 gemes-
. sen. Zur Registrierung der El- und FD-Massenspektren dien-
Schema 3(Polykondensation) te ein Finniggan MAT 35 Spektrometer. P

Bei der spektroskopischen Charakterisierung deBromierung von 1,4-Dipropoxybenzol(2)

Reihela-d S_ind far die_Enongruppierung Zwei bis drei Die Umsetzung vo@ mit ein oder zwei Aquivalenten Brom
IR-Banden (in KBr) bei 1640-1645 ctund 1565—  erfolgte analog zu einer Literaturvorschrift [10].

1600 cm? und die fiur E)-konfigurierte CC-Doppel- 1-Brom-2,5-dipropoxybenz¢s)
bindungen charakteristische Absorption bei 980icm o-dipropoxy

hervorzuheben. Diese Absorptionen treten auch bei dé@‘}ésob_' 33;07/0 rﬁ"zﬁH(';\'rgﬂrﬁaﬁcﬁ)C%):ggE%% (Zﬁl%Hd’ l)|c_|l/—|
Polymerenle undle' auf. Die Kernresonanzdaten fir ,83—1,74,(m,4H ch 108-0.96 (m 6H Cg—)|'— EI’-I\%S

das Str_l_JktL_JreIement sind in Tgbelle 1 zusammengefa 0 eV):miz (%) = 274/272 (17, M, Br-Isotopenmuster),

Unabhangig von der Kettenlange 1a—d liegen die  190/188 (100), 110 (75).

chemischen Verschiebungen der einzelnen C- bzw. He H, BrO, Ber. C52,76 H 6,27 Br29,25

Atome jeweils in sehr enge®Bereichen. Charakteri- (273,2) Gef. C53.01 H6,31 Br29,14.

stisch fir die E)-Konfigurationen ist die Kopplungs- : :

konstantéJ(H,H) = 16,1 + 0,2 Hz. In den Reinsubstan- 1,4-Dibrom-2,5-dipropoxybenz )

zen gibt es keinerlei Hinweise auf Anteile ZjrKon-  Ausb. 92%Fp. 74 °C (aus Methanol). tH-NMR (CDCLy):
dppm = 7,07 (s, 2H, aromat. H), 3,90 (t, 4H, OFH, 81

(m, 4H, CH), 1,04 (t, 6H, CH). — FD-MS:m/z (%) = 354/

352/350 (100, M, Br,-Isotopenmuster).

C,H.Br,0, Ber.. C40.94 H4,58 Br45,39

(352,1) Gef.: C41,16 H 4,62 Br44,98.

2,5-Dipropoxybenzaldehyd)

In 140 ml wasserfreiem Diethylether werden 8,61 g
(31,6 mmol)3 unter Argon bei —25 °C mit 11,7 ml

. . (31,6 mmol)n-BuLi (2,7v in n-Heptan) versetzt. Unter RUh-
Tabelle 1 AusgewahltéH- und**C-NMR-Daten der Oligo-  ren achtet man darauf, daf die Temperatur —20 °C nicht iiber-
merela-d (6-Werte in CDC] bezogen auf TMS als inter-  gcprejtet. Nach ca. % h gibt man 3,7 ml (40,0 mmol) wasser-

nem Standard) freies DMF hinzu, IRt innerhalb von 1 h auf 0 °C erwarmen
Position 3 (1%C) 3 (HH) und versetzt dann die Lésung mit 50 ml 10%iger Salzséure.
a_endstandiger Ring 1249501 Ngch _Abtrennen dgr orggnlsqhen Phase extrahigrt man die
a mittelstandiger Ring 1284+ 05 wassrige Phase mit der aquivalenten Menge Diethylether,
b 1380+08 8.00+006  Wascht die vereinigten organischen Phasen mit gesattigter
c 128.0+1,0 7.53+0,10 NaHCO;-Losung, trocknet uber Caglengt ein und filtriert

d 192,4 + 0,4 den Ruckstand an einer Kieselgelsaule (31x 8 cm) mit Pe-
e endstandiger Ring 130,0 £ 0,1 trolether Kp. 50—70 °C)/Diethylether (7:1). Man isoliert

e mittelstandiger Ring 131,9+0,3 5,33 g (76%) eines nahezu farblosen Ols, das analysenrein

anfallt. —1H-NMR (CDCl): dppm = 10,47 (s, 1H, CHO),

_ _ . o 7,29 (d, 1H, 6-H), 7,10 (dd, 1H, 4-H), 6,90 (d, 1H, 3-H), 4,01-
figurationen (Die Polymerete, e sind fir hochaufge- 3 81 (m, 4H, OCl) 1,88—1,72 (m, 4H, C}), 1,08—0,97 (m,
I6ste Kernresonanzmessungen zu wenig I0slich). DigH, CH,). — FD-MS:m/z(%) = 222 (100, M).

UV/Vis- und Fluoreszenzdaten werden im Vergleich mitC,.H,,O,  Ber. C70,24 H 8,16

den MeRwerten von Oligomeren aus paarweise gegeii222,3) Gef.. C70,07 H8,17.
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2,5-Dipropoxyacetophend) onsverdampfer ab und reinigt das Rohprodukt durch Filtrati-

Man verfahrt wie bei der Herstellung vénverdoppelt aber 0N an Kieselgel (16 x 10 cm) mit Petrolether (50-70 °C)/
die Anteile am-BuLi und an Amid (DMA). Ausbeute 51%, Diethylether (4:1). Man isoliert ein gelbes Ol (7,39 g, 80%),
Ol. —1H-NMR (CDCL): &lppm = 7,26 (d, 1H, 6-H), 6,97 (dd, das bei 4 °C kristallisiert.1H- NMR (CDCL): &ppm = 10,49
1H, 4-H), 6,83 (d, 1H, 3-H), 3,96 3,82 (M, 4H, Of;2,61 (s, 1H, CHO), 7,94 (&®J = 16,1 Hz, 1HS-H), 7,38 (s, 1H,
(s, 3H, COCH), 1,87-1,67 (m, 4H, Cj), 1,07-0,94 (m, 6-H), 7,32(d?) = 16,1 Hz, 1Ha-H), 7,16 (s, 1H, 3-H) 7,10
6H, CHy). — EI-MS (70 eV)m/z (%) = 236 (22, M), 194 (d, 1H, aromat. H), 6,90 (dd, 1H, aromat. H), 6,84 (d, 1H,

(31), 152 (100), 137 (89), 110 (77). aromat. H), 4,05-3,83 (m, 8H, OQ}1,88-1,66 (m, 8H,
C,H,O; Ber:. C71,16 H853 CHy), 1,07-0,90 (m, 12H, Chi — 3C-NMR (CDC):
(236.3) Gef.. C70,91 H 8,50. dppm =193,1 (CQ), 189,3 (CHO), 155,7/153,0/152,7/151,0
(C{0), 139,8 (olefinB-C), 136,2/126,6/124,4 (aromat,)C
4-Brom_z,5-dipropoxybenza|dehy@ 126,6 (oIefin.a-C), 118,7/114,6/113,8/113,1/111,0 (aromat.

, - CH) 70,8/70,7/70,7/70,2 (OGH 22,6/22,6/22,5/22,5 (CH
Die Herstellung erfolgte nach der Vorschrift&iAusb. 95%, 10 5 (CH, uberlagert). — EI — MS (70 eVin/z(%) = 468
schwach gelbe Kristallezp. 86 °C. —=IH-NMR (CDCL): (55’, M), 410 (100).
5/ppm =10,39 (S, 1H, CHO), 7,28 (S, 1H, 6-H), 7,20 (S, 1H,C28H36O6 Ber. C71,77 H7,74
3-H), 3,99-3,92 (m, 4H, OQ)'I 1,88-1,76 (m, 4H, Cﬂ, (468,6) Gef: C 71,68 H7,81.

1,03 (m, 6H, CH). — EI-MS (70 eV)m/z(%) = 302/300 (15,
M+, Br-Isotopenmuster), 218 (74), 216 (78), 190 (69), 188(E,E)-2,5-Dipropoxy-4-{3-{2,5-dipr0poxy-4-[3—(2,5-diprop-

(72), 43 (100). henyl lloheny! enoyllbenzalde
Cy;3H,/BrO; Ber: C51,84 H5.69 Br26.53 oxyphenylpropenoyllphenyljpropenoyl} wy

(301.2) Gef.: C51.34 HJ5.67 Br26.41. Die Herstellung vorll aus10 und9 erfolgt nach der Vor-
schrift fur die Umsetzung vo# und 9 zu 10; lediglich die
1-Brom-4-dimethoxymethyl-2,5-dipropoxyben&)l Reaktionstemperatur wird auf 50 °C erhoht. Nach der Filtra-

tion Uber Kieselgel mit Petrolether (50—70 °C)/Diethylether
2:1 wird das Produkt aus Petrolether (50—70 °C) umkristal-
lisiert. Ausb. 76%, gelbe Kristall&p. 87 °C. —IH-NMR
CDCl,): dppm = 10,50 (s, 1H, CHO), 8,01,%,= 16,1 Hz,
H/7,94, d,3) = 16,0 Hz, 1H (olefinB-H), 7,46, d,3] =
16,1 Hz, 1H/7,43, &J = 16,0 Hz, 1H (olefina-H), 7,39, s,
1H/7,20, s, 1H/7,18, s, 1H/7,15, s, 1H (aromat. H), 7,13, d,

analytische Probe wird saulenchromatographisch mit Kiesel:H/6:89, dd, 1H/6,81, d, 1H (aromat. H), 4,06-3,83 (m, 12H,
L . _ OCH,), 1,89—1,73 (m, 12H, CH} 1,08—0,92 (m, 18H, CHi
gel/Toluol gereinigt. \H-NMR (CDCly): &ppm = 7,08, s, 1 i 2
— 13C-NMR (CDCL): dppm = 192,8/192,3 (CO), 189,3
1H/7,05, s, 1H (aromat. H), 5,55 (s, 1H, CH), 3,97-3,84 (m,
(CHO), 155,7/153,0/152,7/152,5/151,5/151, 1 138,8/
4H, OCH,), 3,36 (s, 6H, OCk), 1,85-1,73 (m, 4H, C}), .
oy 138,8 (olefin.3-C), 135,8/132,2/127,4/127,4/124,7 JC
1,07-0,97 (m, 6H, C. — EI-MS (70 eV)m/z (%) = 348/ ) q
346 (32, M, Br-Isotopenmuster), 317 (62), 315 (63), 190 128,0/126,9 (olefina-C), 118,4/114,7/114,1/113,8/113,1/
(29), 188 (31), 73 (100), 43 (94). 112,5/111,0 (aromat. CH), 71,1/70,8/70,7/70,6/70,1 (CH

Man erhitzt 15,92 g (53,0 mmof und 3,5 g saures Harz
(Dow Chemical) in 200 ml Methanol/50 ml Ameisensaure-
orthomethylester 3,5 h auf 60 °C, destilliert die flichtigen
Anteile am Rotationsverdampfer ab und behandelt den Riic
stand in 100 mh-Hexan mit 3,5 g NgCO;,. Nach der Filtra-
tion wird das Losungsmittel abgezogen und das dlige Roh
produkt (16,33 g, 89%) unmittelbar weiterverarbeitet. Eine

. teilweise Uberlagert), 22,7/22,6/22,5 (¢ Hberlagert), 10,6/
C,H,BrO, Ber:. C51,88 H6,68 Br23,01 . o :

. 10,5 (CH, uberlagert). — FD-MSn/z(%) = 715 (100, M).
(347,3) Gef. C51,48 H6,61 Br2287. Cobe 0. Ber: C72.24 H761
4-Dimethoxymethyl-2,5-dipropoxyacetophergn (714.,9) Gef.. C72,33 H7,66.

Die Herstellung erfolgt nach der Vorschrift firDie Filtra-
tion an Kieselgel wird vorteilhaft mit Toluol/Ethylacetat 40:1
durchgefiihrt, dem man ca. 1% TEA zusetzt. Ausb. 8,02
(53%), Ol. —1H-NMR (CD;SOCDy): dppm = 7,17 (s, 1H,
6-H), 7,09 (s, 1H, 3-H), 5,52 (s, 1H, CH), 4,01-3,87 (m, 4H,Die Herstellung vori2 aud 1 und9 erfolgt analog zur Her-
OCH,), 3,29 (s, 6H, OCH), 2,54 (s, 3H, COCH), 1,82-1,65  stellung voril1 auslOund9, lediglich die Reaktionszeit wird

(m, 4H, CH), 1,03-0,94 (m, 6H, C}. — EI-MS (70 eV):  auf 2 d verlangert. Das Produkt fallt aus der Reaktionslésung

(E,E,E)-2,5-Dipropoxy-4-{3-{2,5-dipropoxy-4-{3-{2,5-dipro-
oxy-4-[3-(2,5-dipropoxyphenyl)propenoyl]phenyl}pro-
enoyl}phenyl}propenoyl}lbenzaldeh{id)

m/z(%) = 310 (99, M), 279 (100), 273 (30). aus und wird aus Ethanol/Petrolether (50—70 °C) umkristal-
Ci7HOs  Ber: C65,78 H8,44 lisiert. Man isoliert orange Kristalle, Ausb. 428g. 106 °C.
(310,4) Gef.. C6542 H8,38. —1H-NMR (CDCL): dppm = 10,51 (s, 1H, CHO), 8,01, d,

. i 3J = 16,1 Hz, 1H/8,00, d3J = 16,0 Hz, 1H/7,94, BJ =
(E)-2,5-Dipropoxy-4-[3-(2,5-dipropoxyphenyl)propenoyll 16 o Hz (olefin3-H), 7,56, d3J = 16,1 Hz, 1H/7,46, &) =
benzaldehyd10) 16,1 Hz, 1H/7,43, BJ = 16,1 Hz, 1H (olefina-H), 7,40, s,
Eine LOsung von 6,12 g (19,7 mmo®)und 5,03 g 1H/7,21, s, 2H/7,19, s, 1H/7,17, s, 1H/7,16, s, 1H (aromat.
(22,67 mmoly in 70 ml Ethanol wird mit 202 mg (4,98 mmol) H), 7,14, d, 1H/6,85, dd, 1H/6,81, d, 1H (aromat. H), 4,05—
NaOH versetzt und 1 d bei Raumtemperatur unter Argon ge3,85 (m, 16H, OCH), 1,87—1,74 (m, 16H, CHi 1,06—0,94
ruhrt. Nach Zugabe von 5 ml 10%iger Salzsaure engt magm, 24H, CH). —13C-NMR (CDCL): dppm = 192,7/192,2/
ein, fugt 1,0 g NaHCQund 100 ml Chloroform hinzu, laBt 192,0 (CO), 189,2 (CHO), 155,8/153,1/152,8/152.6/152,5/
5 min rthren, filtriert, zieht die fluchtigen Anteile am Rotati- 151,7/151,6/151,2 ({©), 138,8/138,7/137,9 (olefi3-C),
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135,9/132,3/132,1/127,9/127,8/127,0/125,Q)(QA 28,4/
128,3/127,0 (olefina-C), 118,4/114,8/114,4/114,3/114,0/

Ber.:
Gef.:

CyoHs5,0g
(686,9)

C7344 H7,92
C 73,30 H7,94.

113,3/112,7/112.7/111,3 (aromat. CH), 71,4/71,3/71,0/71,0/

70,9/70,8/70,8/70,3 (OCHH 22,8/22,7/22,6/22,5 (CHliber-
lagert), 10,6/10,5/10,5/10,4 (GHiberlagert). — FD-M3n/z
(%) = 961 (100, M).
CsgH7501,  Ber.:
(961,2) Gef.:

C7248 H7,55
C72,46 H7,53.

(E)-1,3-Bis(2,5-dipropoxyphenyl)-2-propen-1-dra)

Bei 50 °C werden 2,25 g (10,0 mmdl)2,39 g (10,0 mmaol)

5 und 140 mg (3,5 mmol) NaOH in 100 ml Ethanol umge-
setzt. Nach 1 d Ruhren bricht man die Reaktion mit 20 m
10%iger HCI ab, engt ein, gibt geséttigte NaH@@sung

bis zur Neutralisation zu und extrahiert mit 200—300 ml Di-
chlormethan. Die tUber CaCyetrocknete organische Phase
wird vom Ldsungsmittel befreit und Uber Kieselgel (50 x
10 cm) mit Petrolether (50—70 °C)/ Diethylether (3:1) gerei-
nigt. Man isoliert 3,50 g (70%) analysenreines GH-NMR
(CDCly): dppm = 7,98 (d3J = 16,0 Hz, 1H, olefinB3-H),
7,44 (d,3] = 16,0 Hz, 1H, olefina-H), 7,15 (d, 1H, 6-H,

1-Phenyl), 7,12 (d, 1H, 6-H, 3-Phenyl), 7,00-6,80 (m, 4H,

Ubrige aromatische H), 3,95-3,82 (m, 8H, OFH87-1,68
(m, 8H, CH), 1,23-0, 91 (m, 12H, CPI — 13C-NMR
(CDCly): dppm = 192,8 (CO), 153,1/153,0/152,7/152,0
(C{0), 138,3 (olefin 3-C), 130,0/125,0 (g, 127,3 (olefin.
a-C), 119,6/118,2/115,1/114,5/113,9/113,0 (aromat. CH)
71,2/70,8/70,2/70,2 (OCH 22,8/22,7 (CH, Uberlagert),
10,7/10,5 (CH, tberlagert). — EI-MS (70 eVin/z(%) = 440
(51, M*), 381 (100), 179 (23). — IR (reiny:/cm1 = 2960,
1654, 1580, 1490, 1415, 1270, 1210, 1170, 980.
CyH3O5 Ber: C73,61 HS824

(440,6) Gef.: C73,41 H 8,39.

(E,E)-1-(2,5-Dipropoxyphenyl)-3-{2,5-dipropoxy-4-[3-(2,5-
dipropoxyphenyl)propenoyl]phenyl}-2-propen-1-drb)

Die Herstellung vorib aus10 und5 erfolgte gemar der Vor-
schrift fir 1a. Ausb. 61%, orange-gelbe Kristalkp. 83 °C
[aus Petrolether (50—70 °C)].1H-NMR (CDCly): dppm =
8,04 (d,3J = 16,1 Hz, 1H, olefinB-H, Propenoylrest), 7,98
(d,3J=16,1 Hz, 1H, olefin3-H, Propenonteil), 7,53 (4] =
16,1 Hz, 1H, olefin.a-H, Propenonteil), 7,48 (BJ =
16,1 Hz, 1H, olefina-H, Propenoylrest), 7,19 (s, 1H, 3-H,
mittlerer Ring), 7,18 (d, 1H, 6-H, 1-Phenyl), 7,17 (s, 1H,
6-H, mittlerer Ring), 7,13 (d, 1H, 6-H, Phenylpropenoyl), 6,99
(dd, 1H, 4-H, 1-Phenyl), 6,89 (d, 1H, 3-H, 1-Phenyl), 6,88
(dd, 1H, 4-H, Phenylpropenoyl), 6,81 (d, 1H, 3-H, Phenyl-
propenoyl), 3,97-3,85 (m, 12H, OGk1,83-1,72 (m, 12H,
CH,), 1,03-0,94 (m, 18H, C}H[11]. —13C-NMR (CDCl):
dppm = 192,8/192,3 (CO), 153,1/153,0/152,7/152,4/152,0
151,6 (GO), 138,6 (olefinp-C, Propenonteil), 137,3 (olefin.

(E,E,E)-1-(2,5-Dipropoxyphenyl)-3-{2,5-dipropoxy-4-{3-
{2,5-dipropoxy-4-[3-(2,5-dipropoxyphenyl)propenoyl]
phenyl}propenoyl}phenyl}-2-propen-1-dhc)

Die Herstellung voric ausll und5 erfolgte gemanR der Vor-
schrift firla Ausb. 43%, orange Kristall€p. 85 °C (Tolu-
ol). -1H-NMR (CDCly): dppm = 8,01, d3J = 16,1 Hz, 1H/
7,99, d,3J = 16,1 Hz, 1H/7,97, #J = 16,1 Hz, 1 H (olefin.
B-H), 7,56, d,3J = 16,1 Hz, 1H/7,53, BJ = 16,1 Hz, 1H/
7,46, d3J=16,1 Hz, 1H (olefina-H), 7,21— 6,78 (m, 10H,
gromat. H), 4,06 —3,83 (m, 16H, OgH1,80-1,72 (m, 16H,
CH,), 1,03-0,92 (m, 24H, C}j. — 13C-NMR (CDCL):
dppm = 192,8/192,3/192,0 (CO), 153,1/153,0/152,8/152,6/
152,5/152,1/151,7/151,6 {O), 138,8/137,7/137,3 (olefif:
C), 132,2/131,6/130,1/128,2/128,0/125,Q)(C29,0/128,6/
127,1 (olefin.a-C), 119,9/118,4/115,3/114,7/114,4/ 114,3/
114,0/113,3/112,7/112,6 (aromat. CH), 71,4/71,3/71,0/70,9/
70,3 (OCH, uberlagert), 22,8/22,7/22,6 (GHiberlagert),
10,6/10,6/10,5/10,4 (CHiuberlagert). — FD-MSn/z (%) =
933 (100, M?). — IR (KBr): v /cnr1= 2960, 1645, 1600,
1580, 1495, 1410, 1210, 980.

sH.,01 Ber:. C7336 H7,78
(933,2) Gef.. C73,35 H7,85.

(E,E,E,E)-1-(2,5-Dipropoxyphenyl)-3-{2,5-dipropoxy-4-{3-

{2,5-dipropoxy-4-{3-{2,5-dipropoxy-4-[3-(2,5-diprop-
oxyphenyl)propenoyl]phenyl}propenoyl}phenyl}propenoyl}
phenyl}-2-propen-1-o1ild)

Die Herstellung vorid aus12 und5 erfolgt geman der Vor-
schrift fur 1a, lediglich die Reaktionstemperatur wird auf
70 °C erhoht. Zur Filtration an Kieselgel verwendet man ein
Gemisch von Toluol/Diethylether (15:1). Ausb. 49%, oran-
ge-rote KristallefFp. 85 °C (aus Toluol). 1H-NMR (CDCL,):
dppm = 8,02, di3J = 16,1 Hz, 1H/8,00, ¢J = 16,1 Hz, 2H/
7,97,d3J=16,1 Hz, 1H (olefinB-H), 7,58, d3J = 16,1 Hz,
1H/7,56, d3J = 16,1 Hz, 1H/7,54, ¢) = 16,1 Hz, 1H/7,47,
d,3J = 16,1 Hz, 1H (olefina-H), 7,27-6,79 (m, 12H, aro-
mat. H), 4,00—-3,84 (m, 20H, OGK 1,82—1,69 (m, 20H,
CH,), 1,08-0,93 (m, 30H, CHj. — 13C-NMR (CDCL):
dppm = 192,8/192,3/192,0 (CO, Uberlagert), 153,3/153,1/
152,8/152,6/152,0/151,7/151,6 @, Uberlagert), 138,7/
137,8/137,6/137,3 (olefin3-C), 132,2/131,8/131,5/130,1/
128,8/128,3/127,9/125,0 7129,0/128,5/128,2/127,0 (ole-
fin. a-C), 118,4/115,3/114,4/114,4/114,3/114,0/113,3/112,7
(aromat. CH, uberlagert), 71,3/71,0/70,9/70,3qClberla-
gert), 22,8/22,7/22,6 (Ciuberlagert), 10,6/10,5/10,4 (GH

]u~berlagert). —FD-MSn/z(%) = 1179 (100, M). — IR (KBr):
v

lem1=2960, 1640, 1600, 1575, 1490, 1410, 1205, 1160,
980.

B-C), 131,8/ 129,9/ 128,0/ 124,8 (aromat),@28,7 (olefin. C,HoO,4 Ber: C7332 H7,69
a-C, Propenonteil), 127,0 (olefin-C, Propenoylrest), 115,1  (1179,5) Gef.. C72,86 H 7,66.
(C-6, 1-Phenyl), 114,4 (C-3, 1-Phenyl), 114,1 (C-3, mittlerer

Ring), 113,8 (C-3, Phenylpropenoyl), 113,1 (C-6, Phenylpro'Ponchalkonle

penoyl), 112,4 (C-6, mittlerer Ring), 71,1/70,8/70,7/70,2
(OCH,, uberlagert), 22,8/22,7/22,6 (GHiberlagert), 10,6/
10,5 (CH, uberlagert) [12]. — FD-MSn/z (%) = 686 (100,
M+). — IR (KBFr): v /lcmrl= 2965, 1640, 1600, 1565, 1490,
1410, 1210, 1165, 980.
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In 25 ml Ethanol erhitzt man 50 mg (1,25 mmol) NaOH und
540 mg (2,1 mmol) 4-Acetyl-2,5-dipropoxybenzalder§/, (

das durch saures Entschiitzen 9aewonnen wurde. Nach

3 stiindigem RuckfluBkochen filtriert man den entstandenen
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Niederschlag ab und wéscht ihn griindlich mit Ethanol. Ausb.
380 m? (75%), orange Kiristalle, Zers. > 310 °C. — IR (KBr).

v lenmI=2960, 1640, 1570, 1485, 1450, 1395, 1375, 1200,

1055, 980.

[CisH104], Ber: C73,15 H7,36 5]
Gef.. C72,86 H7,66.

Die Endgruppen Acetyl und Formyldipropoxyphenyl bewir-
ken eine geringfugige Erhdhung des Gehalts an H und eine
Herabsetzung des Gehalts an C; eine Molmassenbestimmung
mit GPC oder mit Hilfe der Endgruppen war auf Grund der
extrem geringen Laslichkeit nicht moglich.

[6]
[7]

(8]
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