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Convergence of Absorption and Fluorescence in Cross-Conjugated Oligomers Consisting
of Chalcone Building Blocks

Abstract. The absorption and fluorescence spectra of tWoThe convergence of the fluorescence bands is already reached
series of chalcone oligomersa-d) and @a—d) are report- iy 14 and2d with 4 and 8 enone units, respectively. Besides
ed. Due to small or vanishing orbital coefficients (HMO cal-the yniform or alternate arrangement of the chalcone build-
culation) within the cross-conjugated systems, the bathochrqhg blocks, the positions of the propoxy substituents show a

mic shifts caused by the extension of the chains are modestonsjderable influence on the electronic transitions provid-
The effective conjugation lengths amount to 6 and 14 chalg that push—pull effects are operating.

cone building blocks in the absorptions of the setiasd2.

Bei konjugierten Oligomeren und Polymeren [1] stelltdurch konformative Effekte (Torsionen entlang der Ket-
sich stets die Frage nach der effektiven Konjugationste) stark reduziert. Vor einiger Zeit haben wir das Kon-
lange ry,, d.h. die Frage: Wie lang muR ein struktur- vergenzverhalten an verschiedenen konjugierten Rei-
treues Oligomer oder ein strukturfehlerfreies Stiick eihen mit Hilfe eines neu vorgeschlagenen Algorithmus
ner Polymerkette sein, um die Konvergenzgrenzen ddg2, 3] studiert. Der Konjugationseffekt wird im wesent-
Absorption und/oder der Fluoreszenz zu erreichenfichen durch die Resonanzintegrale entlang der Kette
Auch im ideal planaren Fall wirde die Konvergenz beimit unterschiedlich langen Bindungen bestimmt. Dem
Systemen mit nicht entarteten Grundzustanden erreichBetrag nach kleine oder gar verschwindende Orbital-
allerdings wird die effektive Konjugationslanggn  koeffizienten schranken die Konjugation drastisch ein.
Dieser Effekt sollte bei gekreuzt konjugierten Verbin-
dungen besonders zum Tragen kommen. Wir haben in
diesem Zusammenhang die Oligoméee-d [4] und
2a—d [5] untersucht, die aus Chalkon-Bausteinen be-
stehen.

Absorptions- und Fluoreszenzspektren

Die Tabellen 1 und 2 geben eine Zusammenfassung der
gemessenen Absorptionen und Emissionen. Man er-
kennt, dal? in beiden Reihen mit wachsenddmtho-
chrome Effekte auftreten. Der gleichzeitige hyperchro-
me Effekt bezieht sich nur auf die molaren Werte von
Emax D€z0gen auf die Zahl der Chalkon-Bausteine sind
die g, Werte (und auch die Flachen unter den Absorp-
tionskurven) ziemlich konstant, wobei die Anfangsglie-
der stets die grofdte Abweichung zeigen (Tabellen 1 und
2). Bei gleicher Anzahl von Chalkon-Bausteinen flihrt

2 b c d die Reih& (mit alternierender Anordnung der Baustei-
o2 3 4 ne) stets zu einer langerwelligen und intensiveren Ab-
Schema 1 sorption. Die Stokes-Verschiebung zwischen den Ab-
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Tab. 1 Absorptions- und Fluoreszenzdaten der Oligoniered in Chloroform

Verbindung Langwellige Absorption Fluoreszenz Stokes-Verschiebung
1 n max gmax gma)!n Amax AV
(nm) (1® cn? x mokt) (nm) [cm)
a 1 370 8,64 8,64 500 7027
b 2 401 19,73 9,87 512 5407
c 3 414 28,82 9,61 516 4775
d 4 419 38,98 9,75 518 4561

Tab. 2 Absorptions- und Fluoreszenzdaten der Oligon2ered in Chloroform

Verbindung Langwellige Absorption Fluoreszenz Stokes-Verschiebung
2 2n max gmax gma)Jzn Amax AV
(nm) (1@ cn? x molY) (nm) (cnmh
a 2 426 26,60 13,30 515 4057
b 4 436 46,20 11,55 527 3961
c 6 441 70,20 11,70 528 3737
d 8 445 93,30 11,66 529 3568

lich 2 xng,, =14 Enonbausteine, um die Konvergenz-
grenze X, - Agx. <1 nm) zu erreichen. Der auf e-Funk-
tionen basierende Algorithmus zeigt auch, daf3 die Chro-
mophore der Reih2 unmittelbar nichts mit den Chro-
mophoren der Reihg zu tun haben; selbst die Werte
vonla(n =1)lassen sich nichtin die verwendete Funk-
tion [2]

E (n) =E, + AE x g2 (n-1)

fur die Reihe2 mit einem sinnvollen Korrelationsfak-
tor [2] einbauen. Die unterschiedliche Anordnung der
Enonsegmente fihrt also, wie zu erwarten, zu unter-
schiedlichen Chromophoren.

—Ai/nm —»

) ) ] Tab. 3 Konvergenz der Absorption in den Oligomerenrei-
Abb. 1 UV/ Vis-Spektren der Oligomereze—d in CDCl, henl und?2

Reihel Reihe2
sorptions- und Emissionsmaxima nimmt in beiden ReiA., (nm) 423 450
hen mit wachsendem n ab; sie ist in der R&ifezloch ﬁE =B -E.(eV) g'“ 7‘)'13
i I i EKL
stets kleiner als in der Reille Chaikon-Bausteine 5 14

Zur Veranschaulichung sind in Abbildung 1 die UV/
Vis-Spektren vorRa—d wiedergegeben. Wahrend das
Maximum der kurzwelligen Bande stets bei 337 + 1 nm Die Fluoreszenzdaten (Tabelle 1 und 2) lassen erken-
liegt, erkennt man beim langwelligen Elektronentber-nen, dal die Konvergenz bei der Emission schneller
gang mit wachsendeneine deutliche Rotverschiebung. erreicht wird als bei der Absorption; tatsachlich zeigen
Die Extrapolation auf die unendlich lange Kette liefert1d und2d schon die Grenzweri®,, der Emission von
mit Hilfe des oben zitierten Algorithmus [2] die in Ta- 518 bzw. 529 nm, da sie sich von dem rechnerischen
belle 3 angegebenen Werte. Grenzwert um weniger als 1 nm unterscheiden. Die ef-

Die Konjugationseffekt@&E [2] sind in beiden Rei- fektiven Konjugationslangen von Absorption und Emis-
hen klein; es ist jedoch aufféllig, dal die R&2Hang-  sion differieren, wenn die Geometrien von Grundzu-
sam konvergiert. Wahrend beisechs Enoneinheiten stand Gund relaxiertem Anregungszustandigh deut-
ausreichen, braucht man keivesentlich mehr, ndm- lich unterscheiden [2, 6].
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Wie oben bemerkt, spielen die Orbitalkoeffizientenwiirde aber an der hier wesentlichen Feststellung tGber
und damit die Uberlappungsdichten eine entscheiderdie raumliche Einschrankung der Grenzorbitale durch
de Rolle fiir den KonjugationseffeRE in Oligome-
renreihen. Bereits HMO-Rechnungen veranschaulichen
dies gut. Die Abbildungen 2, 3 und 4 zeigen die berech- -0.19 -019
neten Grenzorbitale fur die unsubstituierten Verbindun-
genle 2eund2¢€ aus je zwei Enonbausteinen. (Bei
wurde zusatzlich das energetisch eng benachbarte N—
LUMO berucksichtigt). In allen drei Fallen erkennt man,
daR kleine oder sogar verschwindende Koeffizienten die
Orbitale auf enge Molekiilbereiche beschranken — ein®*?
fur gekreuzt konjugierte Verbindungen typisches Ver-
halten. Das HOMO ist bdie weitgehend im zentralen
Benzolring und den beiden angrenzenden Enonbaustei-
nen lokalisiert; die Elektronenanregung in das LUMO
oder N-LUMO fihrt in einen "Styrolbereich", da an 022 -0.22
den Carbonylkohlenstoff-Atomen jeweils Knotenfla-
chen auftreten. B&eist das HOMO weitgehend in der
zentralen Divinylbenzoleinheit lokalisiert, und der Elek-
tronenltibergang fuhrt in einen Molekilbereich, der im
wesentlichen aus dem zentralen Benzolring und den
beiden Enongruppen besteht. Das HOMO 2érerin-
nert in seiner Lokalisierung an das HOMO Vi die HOMO
Elekronenanregung filhrt dagegen in einen "aul3eren
Styrolbereich”. Eine Quantenmechanik mit Berticksich-app. 3 Grenzorbitale (HMO-Rechnung) von 1-Phenyl-3-[4-
tigung der Konfigurationswechselwirkungen wirde (3-oxo-3-phenyl-propenyl)phenyl]prop-2-en-1-(2e)
zwar Aussagen Uber die Anregungsenergien zulassen,
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Abb. 2 Grenzorbitale (HMO-Rechnung) von 1-Phenyl-3-[4- Abb. 4 Grenzorbitale (HMO-Rechnung) von 3-Phenyl-1-[4-
(3-phenylpropenoyl)phenyl]prop-2-en-1-ahef (3-phenylpropenoyl)phenyl]prop-2-en-1-a2ej

J. Prakt. Chenl999 341, No. 6 531



FULL PAPER H. Meier u.a.

kleine oder sogar verschwindende Orbitalkoeffizientenrab. 4 Vergleich der Absorptionen von Verbindungen aus
nichts &ndern. Die Verlangerung der gekreuzt konjugierzwei Chalkon-Bausteineib, e, 2a e-h und24, €, h' (Mes-
ten Kette von zwei auf drei oder mehr Enonbausteingungd in CHCJ)

sollte also stets nur eine sehr beschrankte Auswirkungerbindung  Apa  Emax Amax Emax
haben. Dabei spielt es keine groRe Rolle, ob man bei (hm) (10 cn?x  (nm) (10 crrPx
einem hoheren Oligomer oder Polymer vom Typ 2 aus mor™) mot)
der Kette die Strukturelemer2eoder2€ herausgreift. 1b 309 2,67 401 1,97
Torsionen entlang der Kette kénnen die Konjugationt® 328 2,56 - -
nur verschlechtern. Die Orbitalkoeffizienten aus de 2 ggg g'g’z ‘_"26 _2’66
HMO-Rechnung zeigen, dal3 schon im ideal planareps 336 267 424 214
Fall der Rechnung bei den Chalkon-Oligomeren nurg 337 3,48 421 2,51
maRige bathochrome Effekte mit wachsendem n zu egh 352 413 - -
warten sind. 2a 296 2,37 389 1,80
Unmittelbar vergleichbare Homopolymere in den Rei-2¢ 323 44 2 1
2h 303 2,80 394 1,66

henl und2 gibt es bis dato nicht. Die in der vorange-
henden Arbeit [4] beschriebenen Chalkon-Polymeren

mit gleichsinniger Anordnung der Enon-Bausteine be-Bande mit dem Maximum bei 352 — 353 nm. Substitu-
sitzen eine zusatzliche Verlangerung der Konjugationiert man dagegen den zentralen Ring wizgjh,g, dann
durch Formyl- und Acetyl-Endgruppen, so daf3 ein exmif3t man zwei Banden mit je einem Maximum bei 336
akter Vergleich nicht méglich ist; immerhin passen diebis 337 nm und bei 421- 426 nm. Wéhrend offensicht-
gefundenen Absorptionsmaxima (421 bzw. 428 nmjich die Alkoxyreste an den aufl3eren Ringen einen ver-
grob zu dem extrapolierten Wekt = 423 nm der Rei- nachlassigbaren Einflul3 haben, bewirken die Propoxy-

he 1. gruppen am zentralen Ring2reinen zuséatzlichen Do-
nor—Akzeptor-Effekt. An den Grenzorbitalen vaa
Substituenteneinfliisse (Abbildung 3) erkennt man, dal® der zentrale Ring sich

fur die Wechselwirkung mit Substituenten viel mehr eig-

Die Propoxyseitenketten in den Reileand2 dienen o g T e L
primér zur Solubilisierung der Verbindungen, sie kon-netals die aueren Ringe; bei seiner Substitution kommt
’ der +M-Effekt der Propoxygruppen zum Tragen.

nen aber auch einen grof3en Einflu auf die Absorpti- inden | & dreh ich die Verhaltni
ons- und Fluoreszenzspektren haben — wie man beim h den ISomered drenen sich die vernaltnisse gera-

Vergleich der Daten voiib undleerkennt (Tabelle 4). d€ Um (Tgbgll$t4%_. Die V((jarbir]dténgéﬂlg_nd 2h'mit
Wir haben den Substituenteneffekt zunachst in der ReEFOPCX%/' u t'S ltution an etr)l quzgt;ren?)olggen zelgebn 1€
he 2 mit Verbindungen aus zwei Chalkonbausteineré?/€l Absorptionsmaxima (be - nm und bel

genauer studiert._ Die gnsubstituierte \_/erbi_ndﬁegnq 3ﬁgg_zgge4rhném)r;ngﬂ gi?\r:iﬂi:égssmhl/ljgitrigrﬁtﬁre?rgggrr?rlr?_
das Derivagh zeigen im UV-Bereich jeweils nur eine (Tabelle 4). Auch dieses Verhalten ist wieder mit dem

Push—pull-Effekt und dem Orbitalbild (Abbildung 4) in
Einklang zu bringen, da jetzt insbesondere im LUMO
R die mesomere Wechselwirkung der auf3eren Benzolrin-
ge mit den Propoxy-Gruppen gewabhrleistet ist. Elek-
tronenschiebende Gruppen am zentralen Ring schwa-
chen den Elektronenzug der Carbonylgruppen auf die
olefinischen Doppelbindungera’ zeigt demgemaf
gegenlubeRh' einen hypsochromen Effekt. Beim Ver-

\
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. o ® M e soc ear dleich der Reihen, 2 und? fallt auf, daR die Absorp-
@ 7 ‘ @ e u y tlc_)ns_banden vo@' gegenuibeR bei aquivalenter Sub_—
P stitution um 33— 37 nm hypsochrom verschoben sind.
R o f OCsHr Bei den unsubstituierten Stammverbindungen aus zwei
g 40C3H7 oCgH7 Enon-Bausteinen liegen dig,,-Werte vonlb zwischen
h 2:0C3H7,50C3H7 H den Werten vo2a und?2a.
R - o K R 2 R R Synthesen
a oG o7 Die Herstellung der Oligometka—d und2a—d wurde
I I I e n : in den vorangehenden Arbeiten [4, 5] beschrieben. Die
h  ocshr H hier zum Vergleich herangezogenen Verbindungen wur-
Schema 2 den auf folgende Weise erzeugt (Schema 3).
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HO(CH,),-OH ~ BuLi und 7677 °C. Nachokurzem Stehen kristal(!isiert die farblo-
Br_@_COCHB (H) . < > io DMF se FlussigkeitRp. 42 °C); Ausb. 172,5 g (76%).1H-NMR
6% 7 s 72% (CDCly): dppm = 1,60 (s, 3H, CB, 3,72/4,01 (m, 4H, OC}),
3 4 7,33 (m, 2H, aromat. H), 7,44 (m, 2H, aromat. H). —
o 13C-NMR (CDCI3):d/ppm = 27,5 (CH), 64,5 (OCH), 108,5
0 Y e P (Cq), 121,9 (C-4), 127,2/131,4 (aromat. CH), 142,6 (C-1). —
@0 — ‘ ‘ MS (70 eV):m/z(%) = 227/229 (100, M— CH;), 183 (61),
H CHg 48% 8 155 (19).
5 6 o C,Hy,BrO, Ber.: C49,41 H 8,98
Cets—CHO T (243,1) Gef.. C49,36 H 8,92.
(OH)
38% O O N O 4-(2-Methyldioxalan-2-yl)benzaldehy#g)

le o Zu einer Lésung von 23,75 g (98 mmol) der Verbinddiiy
Ri 0 o R 2e (83%) 300 ml wasserfreiem Diethylether gibt man bei —30 °C
©/U\CH3 . H)K@ﬁ/ OH)_ 2 (44%) 196 ml (310 mmol, 1)@ in n-Hexan) BuLi hinzu und rihrt
H 29 (22%) 2 h bei —30 bis —20 °C. Man versetzt mit 18,6 ml (17,64 g,
7 8 2h (42%) 241 mmol) wasserfreiem DMF und ruhrt 15 min bei —20 °C.
R O Nach der Zugabe von 93 ml halbkonz. HCI 4Rt man die Re-
R O o R aktionsmischung auf 20 °C erwdrmen und trennt die Phasen.
" HaC o) 22 (42%) Die wafBrige Phase wird mit demselben Volumen Diethyl-
+ CH3 — 2€' (81%) ether ausgeschittelt und mit der organischen Phase vereinigt.
2h' (25%) Nach dem Waschen mit Wasser, ges. NaklC&sung und
R o9 10 " © wieder mit Wasser trocknet man {iber MgSeéntfernt das
Solvens und reinigt den Riickstand durch Filtration Uber Kie-
Schema 3 selgel (5 x 13 cm) mit Toluol/Essigsaureethylester (40:1). Man
isoliert 13,43 g (72%) einer farblosen Fliussigkeit, die bei ca.
10 °C erstarrt. 2H-NMR (CDCI3): dppm = 1,63 (s, 3H,
Entscheidender Schritt ist stets die alkalische KonCHa), 3,74/4,04 (m, 4H, OC}), 7,63 (m, 2H, aromat. H),
densation von Formyl- und Acetylkomponente, die mit/:84 (M, 2H, aromat. H), 9,99 (s, 1H, CHO). — MS (70 eVy:

sehr hoher Stereoselektivitat &)-konfigurierten Dop- g‘/ ZH(%()): L7 (Blgro_’ '\ggg;g)’ 1H32 524)’ 105 (23).
; z 111123 - ! !
pelbindungen fuhrt. (192.2) Gef.: C 68,69 H 6,27.

Fir die finanzielle Unterstiitzung danken wir der Deutscheney 2 4. KR ) 5 an.

Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischzlﬁ) 3-(4-Acetylphenyl)-1-phenyl-prop-2-en-1-8)

Industrie. Zu einer Losung von 8,66 g (46 mmbin 21,6 ml (54 mmol)
10%ige NaOH/30 ml Ethanol gibt man bei 5 °C 5,4 g
(46 mmol) Acetophenon. Nach 3 h bei 5 — 10 °C fligt man

Beschreibung der Versuche unter Rihren 10 ml halbkonz. HCI hinzu. Es scheidet sich
ein Niederschlag ab, der mit Wasser und danach mit Ethanol

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Biichi-Schmelzpunktgewaschen und im Vakuum getrocknet wird. Man isoliert

apparat gemessen und sind unkorrigiert. Die Aufnahme dér.44 g (48%) gelbliche Kristalle voRp. 88 °C. H-NMR

IR-Spektren als KBr-PreBlinge erfolgte mit einem Beckman(CDCl): dppm = 2,61 (s, 3H, C§), 7,59/7,80 (AB3J =

Acculab 4-Spektrometer. Die UV/Vis-Spektren wurden mit15,7 Hz, olefin. H), 7,48 — 8,01 (m, 9H, aromat. H). — MS

einem Zeiss MCS 320/340-Diodenarray-Spektrometer irf70 eV):m/z(%) = 250 (100, M), 235 (40), 207 (71), 178

CHCI, gemessen. Dasselbe Lésungsmittel diente fir die R¢20), 105 (27).

gistrierung der Fluoreszenz-Spektren an einem Hitachi Pef17H140, Ber.. C81,58 H 5,64

kin Elmer-Spektrometer MPF-2A. Die Messung #¢rund  (250,3) Gef.: C81,62 H5,63.

13C-NMR-Spektren in CDGlwurde an den Brukergeraten

AM 400 und AC 200 durchgefiihrt. Die EI- und FD-Massen-(E,E)-1-Phenyl-3-[4-(3-phenylpropenoyl)phenyl]-prop-2-en-

spektren wurden an einem Finnigan MAT 95-SpektrographeA-0on(1€)

erhalten. Zu 1,35 g (5,4 mmolp in 100 ml Ethanol gibt man 2,6 ml
) (6,4 mmol) 10%ige NaOH und 0,57 g (5,4 mmol) frisch de-
2-(4-Bromphenyl)-2-methyl-1,3-dioxal) stillierten Benzaldehyd und erhitzt zum Sieden. Es scheidet

4-Bromacetophenor3) (199 g, 1,0 mol), Ethylenglycol €in Niederschlag ab, der mit Wasser und Ethanol gewaschen
(74,4 g, 1,2 mol) ung-Toluolsulfonsaure (0,17 g, 1,0 mol) und im Vakuum getrocknet wird; Ausb. 700 mg 38% Kristal-
werden in 150 ml Toluol am Wasserabscheider unter RicKe die sich ab 210 °C zersetzen. — IR (KBfIm-1 = 1 650,

fluk erhitzt, bis sich kein Reaktionswasser mehr bildet. Mard 595, 1330, 1215, 1010, 960tH-NMR (CDCly): dppm =
wascht die Losung mit 30 ml verdiinnter KOH, trocknet tiber’,4 — 8,1 (m, 18H, aromat. und olef. H). — MS (70 eV):
K,CO; und destilliert den Riickstand bei 3x3Torr (0,4 Pa) ~ M/z(%) = 338 (100, M), 207 (41), 131 (30), 105 (53).
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C24H 1802
(338,4)

Ber.: C85,18 H5,36
Gef.: C85,04 H5,31.

Herstellung der (E,E)-1-Aryl-3-[4-(3-0x0-3-arylprope-
nyl)aryl]-prop-2-en-1-one (2e — 2h)
Die Synthesen aus dem (substituierten) Acetophefjamg

dem (substituierten) Terephthaldialdel8/drfolgten analog
zur Literaturvorschrift [5].

(E,E)-3-[4-(3-Ox0-3-phenylpropenyl)phenyl]-1-phenyl-prop-
2-en-1-on(2e)

(CH,), 70,2/71,1 (OCH), 114,4/115,2/120,4/128,8 (aromat.
CH), 128,0 (olefin.a-C), 141,3 (olefin3-C), 129,6/137,0/
152,3/153,1 (aromat. {i; 192,0 (CO). — FD-MSm/z(%) =
570 (100, M.
Cs6H4:06
(570,7)

Ber.. C7576 H7,42
Gef.: C 75,94 H7,38.

Herstellung der (E,E)-3-Aryl-1-[4-(3-arylpropenoyl)aryl]-
prop-2-en-1-one (2a',2e',2h")

Die Synthesen aus dem (substituierten) Benzald8hyuaid
dem substituierten 1,4-Diacetylbenz6lerfolgten analog der

Aus Acetophenon und Terephthaldialdehyd, Ausb. 83%, gelt jteraturvorschrift [5].

be Kristalle,Fp. 197 °C; Lit. [7]: Fp. 200 —201 °C [8]. —
1H-NMR (CDCLy): dppm = 7,48 — 7,64 (m, 6H, aromat. H),
7,57/7,79 (AB3J = 15,7 Hz, 4H, olefin. H), 7,67 (s, 4H, aro-
mat. H), 8,02 (m, 4H, aromat. H).22C-NMR (CDCI3):

(E,E)-3-(2,5-Dipropoxyphenyl)-1-{2,5-dipropoxy-4-[3-(2,5-
dipropoxyphenyl)propenoyl]phenyl}-prop-2-en-1-&a)

&ppm = 123,2/128,5/128,7/128,9 (aromat. CH), 132,9 (oleAus 2,5-Dipropoxybenzaldehyd und 1,4-Diacetyl-2,5-dipro-

fin. a-C), 136,9/138,1 (aromat ¥; 143,5 (olefin 3-C), 190,2
(CO). — MS (70 eV)m/z(%) :3%8 (100, M), 233 (85), 207
(26), 105 (64).

(E,E)-3-[2,5-Dipropoxy-4-(3-0xo-3-phenylpropenyl)phenyl]-
1-phenyl-prop-2-en-1-o(2f)

poxybenzol, Ausb. 42%, gelbe KristallEp. 101 °C. —
1H-NMR (CDCL): &ppm = 0,92 — 1,05 (m, 18H, CH3), 1,67
—1,88 (m, 12H, C}}, 3,84 — 4,02 (m, 12H, OCH 6,82 (d,
2H, aromat. H), 6,90 (dd, 2H, aromat. H), 7,13 (d, 2H, aro-
mat. H), 7,24 (s, 2H, aromat. H), 7,46 $d= 16,0 Hz, 2H,
olefin. a-H), 8,01 (d,3J = 16,0 Hz, 2H, olefinB-H). —

Aus Acetophenon und 2,5-Dipropoxyterephthaldialdehyd [5],13C-NMR (CDCE): dppm = 10,3/10,4/10,5 (Cjji 22,5 (CH,

Ausb. 44%, orange-gelbe Kristallep. 217 °C. -IH-NMR
(CDCly): d/ppm = 1,09 (t, 6H, Ck), 1,90 (m, 4H, CH), 4,02

(t, 4H, OCH), 7,12 (s, 2H, aromat. H), 7,47 — 7,58 (m, 6H,

aromat. H), 7,70/8,01 (ABJ = 15,9 Hz, 4H, olefin. H), 8,01
(m, 4H, aromat. H). 13C-NMR (CDCL): &ppm =10,7 (CH),
22,7 (CHy), 70,9 (OCH), 113,3/124,4/128,6/128,6 (aromat.
CH), 126,9/138,5/152,7 (aromat,)C132,6 (olefin.a-C),
139,9 (olefin.3-C), 191,2 (CO). — MS (70 eV)n/z(%) =
454 (30, M), 395 (92), 353 (29), 121 (27), 105 (100).
C30H3.0, Ber.. C79,27 H#6,65

(454,6) Gef.: C78,91 H6,63.

(E,E)-3-{2,5-Dipropoxy-4-[3-0x0-3-(4-propoxyphenyl)-
propenyl]phenyl}-1-(4-propoxy-phenyl)-prop-2-en-1{@g)

Uberlagert), 70,0/70,6/70,8 (OG}113,0/113,7/114,5/118,4
(aromat. CH), 124,6/132,5/151,3/152,6/152,8 (aromgt. C
126,8 (olefin.a-C), 138,8 (olefin.3-C), 192,5 (CO). —

FD-MS: m/z(%) = 686 (100, M).

C4Hs,04 Ber.. C73,44 H7,92

(686,9) Gef.: C73,43 H7,90.

(E,E)-3-Phenyl-1-[4-(3-phenylpropenoyl)phenyl]-prop-2-en-
1-on(2€)

Aus Benzaldehyd und 1,4-Diacetylbenzol, Ausb. 81%, beige
Kristalle,Fp. 214 °C; Lit. [9]:Fp. 205,5 - 207,5 °C, Lit. [10]:

Fp. 211- 212 °C [11]. 21H-NMR (CDCl): dppm = 7,41—
7,44 (m, 6H, aromat. H), 7,52 @,= 16,0 Hz, 2H, olefina-

H), 7,63 — 7,67 (m, 4H, aromat. H), 7,833+ 16,0 Hz, 2H,

Aus 4-Propoxyacetophenon und 2,5-Dipropoxyterephthaldiolefin. 3-H), 8,11 (s, 4H, aromat. H) 133C-NMR (CDC}): &

aldehyd [5], Ausb. 22%;p. 199 °C [nach mehrmaligem Um-
kristallisieren aus Dioxan/Ethanol (3:1)FH-NMR (CDCL,):
dppm =1,04 (t, 6H, C}), 1,10 (t, 6H, CH), 1,74 — 1,99 (m,
8H, CH,), 3,99 — 4,02 (m, 8H, OC}H 6,96/8,00 (AA'BB',
8H, aromat. H), 7,11 (s, 2H, aromat. H), 7,72/8,00 (AB;
16,09 Hz, 4H, olefin. H). 13C-NMR (CDCL): d/ppm = 10,4/
10,7 (CHy), 22,5/22,8 (CH)), 69,8/70,9 (OCH), 113,4/114,3/
124,2 (aromat. CH), 126,9/131,2/152,6/163,0 (aromgt. C
130,8 (olefin.a-C), 139,0 (olefin.3-C), 189,3 (CO).
— FD-MS:m/z(%) = 570 (100).

C3eH 404 Ber.. C75,76 H7,42

(570,7) Gef.: C75,81 H7,39.

(E,E)-3-{4-[3-(2,5-Dipropoxyphenyl)-3-oxopropenyl]phe-
nyl}-1-(2,5-dipropoxyphenyl)-prop-2-en-1-¢2h)

ppm = 121,9 (olefina-C), 128,6/128,7/129,1/130,9 (aromat.
CH), 134,6/141,3 (aromat. ¥, 145,8 (olefin.3-C), 190,1
(CO). — MS (70 eV)m/z(%) = 338 (100, M), 207 (21), 178
(21), 131 (88).

(E,E)-3-(2,5-Dipropoxyphenyl)-1-{2,5-dipropoxy-4-[3-(2,5-
dipropoxyphenyl)propenoyl]phenyl}-prop-2-en-1-(ah'")

aus 2,5-Dipropoxybenzaldehyd und 1,4-Diacetylbenzol,
Ausb. 25%, gelbe Kristall&p. 122 °C [aus Petrolether (50 —
80 °C)/CHC (7:1)]. —*H-NMR (CDCly): dppm = 1,05 (m,
12H, CH,), 1,83 (m, 8H, CH), 3,93 (m, 8H, OCH), 6,85 (d,
2H, aromat. H), 6,93 (dd, 2H, aromat. H), 7,15 (d, 2H, aro-
mat. H), 7,65 (d3J = 15,7 Hz, 2H, olefina-H), 8,08 (d3J =
15,7 Hz, 2H, olefin,8-H), 8,09 (s, 4H, aromat. H). —

Aus 2,5-Dipropoxyacetophenon und Terephthaldialdehyd13C-NMR (CDCL): &ppm = 10,7/10,6 (Ck), 22,7/22,7

Ausb. 42%, gelbe Kristall&p. 109 °C. 1H-NMR (CDCly):
dppm = 0,93 — 1,04 (m, 12H, GH 1,68 — 1,86 (m, 8H,
CH,), 3,86 — 3,98 (m, 8H, OCH| 6,89 (d, 2H, aromat. H),

(CH,), 70,3/70,7 (OCH), 113,5/115,1/118,4/128,6 (aromat.
CH), 122,9 (olefina-C), 124,3/141,5/152,9/153,0 (aromat.
C.), 141,6 (olefin.-C), 190,8 (CO). — FD-MSm/z (%) =

7,01 (m, 2H, aromat. H), 7,21 (d, 2H, aromat. H), 7,54/7,64590 (100, M).

(AB, 33 = 15,7 Hz, 4H, olefin. H), 7,58 (s, 4H, aromat. H). — C3¢H4,0¢

13C-NMR (CDCL): &ppm = 10,5/10,7 (CH, 22,6/22,8

534

Ber.. C7576 H 7,42

(570,7) Gef.: C 75,51 H7,46.
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