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Abstract. The 1,4-distyrylbenzenésand9, which contain  sium ions give the strongest complexes. Generally monomo-
two crown ether units, each, were prepared by Wittig—Hornefecular 1:1-complexes are formed; however,gK-[Pik]-,
reactions. Their complexation tendencies with alkali picrategK-9]* [Pik]~ and [Rb8]* [Pik]~ generate aggregates, for
(Li—Cs) in water/dichloromethane were investigated. Potaswhich a stairway structure is proposed.

Oligomere und polymere stilbenoide Verbindungen be- H_,O

sitzen wegen ihrer interessanten photophyS|kaI|schen| ol/\O/> of\o@
und photochemischen Eigenschaften groRe Bedeuturit o o
in der Materialwissenschaft [1-4]. Elektrische Leit- OL/OJ ‘f\/oj

fahigkeit tritt bei diesen konjugierten Verbindungen bei
oxidativer oder reduktiver Dotierung oder bei direkter
oder sensibilisierter Photolyse auf [1—4]. Baut man Py-

ridinringe in OPV- oder PPV-Systeme ein, so kdbnnen cHo o
positiv geladene Kettensegmente durch Protonierung OH Tos o /<> CF, 4
erzeugt werden [5]. Eine weitere Mdéglichkeit sollte in on Tos o ”
der Komplexierung von Alkalimetallionen an Kro- L°
nenetherbausteinen, wie zBbestehen. 4 5
- \ [ CHoBr Hp POLOC2HE)2
[O O—> P(OC2Hs)3
K/O\j CH2Br C
~PO(OC2Hs5)2
6 7
Schema 1Kronenetherbausteine in konjugierten Oligome-
ren und Polymeren 0
O
SRS N

o
Synthesen l\/oo\j
Zur Untersuchung dieses Sachverhalts haben wir zu
nachst zwei Modellverbindungen aus der Reihe der 1,4¢
Distyrylbenzole hergestellt. Wahrend die Ausgangs-

verbindung2 leicht zuganglich ist [6], kann man das / O \
Isomere3 aus 2,3-Dihydroxybenzaldehyd)und dem O O

Ditosylat 5 nur in sehr maBigen Ausbeuten erhalten. =- o o

Casiumfluorid dient dabei zur Bildung der Kronenether- [ _> C) D

struktur. Die Aldehyde& und3 kénnen dann mit dem QO\) k/o\)

aus 1,4-Bis(brommethyl)benzd)erhaltlichen Diphos- °

phonat7 zu den Zielverbindunge® und9 umgesetzt Schema 2Synthese von Biskronenethern mit 1,4-Distyryl-
werden. benzol-Gerist
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Schon bei den ersten Untersuchungen der KomplexDie Messungen und Auswertungen schlieRen sich an
bildung von8 und9 mit Kaliumpikrat zeigte sich die Literatur-Arbeiten an [6—9].
Bildung hoherer Aggregate; zum Vergleich synthetisier-
ten wir daher ein Monostilbensystem mit einfacher Kro-
nenetherstruktur. 1-Chlormethyl-2,5-dimethylbenzol
(10) wird in nahezu quantitativer Ausbeute zu dem Phos-

. . o 0,4+
phonestefl umgesetzt. Die anschlielRende Wittig—Hor-
ner-Reaktion mit dem Aldehy2fihrt zur Zielverbin- 0,3-
dungl2. In den gereinigten Verbindung8n9 und12 A /
liegen die olefinischen Doppelbindungen [#HNMR- 0,2+ /
Spektroskopie ausschlieRlicrans-konfiguriert vor, H
wobei die Nachweisgrenze ca. 3% betragt. 011 \~—rA \
CH3 CH3 0,0' T T T T T T \ T == T
CH2ClI CH2_ 240 270 300 330 360 390 420 450 480
<j( P(OC2H5)3 <j( PO(0C2HS)2 —— Mnm
—_—
CH3 CH3 0,79
0,64
10 11 05!
2 l NaH 0,44
A
0,3\
I/\ow
CH3 O o 5 0,21 \
X 0,1
SRRav
0,0' T T T T T T T T T
CH3 240 270 300 330 360 390 420 450 480
——— Mnm
12 Abb. 1 UV/Vis-Spektren vor8 (oben) und® (unten) jeweils
Schema 3Herstellung des Monostilben-Monokronenethers in Dichlormethan: a) unkomplexiert, b) Li-Pikrat, c) Na-Pi-
12 krat, d) K-Pikrat, €) Rb-Pikrat, f) Cs-Pikrat. (Absorption Ain

willktrlichen Einheiten)

Komplexierung In Abbildung 1 sind die UV/Vis-Spektren der Ligan-

Die Komplexierung vol, 9 und12mit Alkalipik-raten  den8 und9 und der Komplexe mit Alkalipikraten auf-
wurde im System Wasser/Dichlormethan untersuchtgetragen. Be8 erkennt man im Bereich dewr-Ab-
Dabei ist zunachst die Verteilungskonstaffewischen  sorption bei konstanter Konzentration eine durch die
der Wasserphase und der organischen Phase von Besmplexierung hervorgerufene Intensitatsveranderung;
deutung: die Bandenform bleibt weitgehend erhalten, lediglich
im Fall von Kaliumpikrat tritt eine leichte Ver&dnderung
auf. Typisch sind die im Bereich von 440 nm beobach-
teten Schultern, die auf das in der Dichlormethan-L6-
Die Komplexbildungskonstante¢ ist definiert als sung vorhandene Pikrat zurliickgehen. Im Fall des Céasi-

um-pikrats fehlt diese Schulter. Casiumpikrat wird nur
2) in ganz geringem Umfang in die organische Phase ex-

trahiert.

Der isomere Ligan® zeigt die Intensitatsverande-

Die den Gleichgewichtszustand beschreibende Extrakiungen im Bereich demr*-Bande Q.= 360 nm) in

_ IMPiK],,
Kg= MT,q OPK 1 1)

_ [MLPikl,,
K= piki,, L.,

tionskonstanté&,, ist dann: noch wesentlich gréRerem Umfang. Vergleicht man die
_ Messungen bei der Komplexierung von*Nand RI-
K o= MPK ok (3)  lonen, so zeigen die Schultern bei 440 nm eine tiberein-
ex ™ [M']q Pl (Ll d

stimmende Pikratabsorption; die Absorptionsintensitét
bei 360 nm ist jedoch ganz verschieden. Typisch fur
MPik bezeichnet dabei das undissozierte MetallpikratRubidium- und Kaliumpikrat ist die starke Verbreite-

L den Kronenetherliganden und MLPik den Komplex.rung der Bande bei gleichzeitiger Erniedrigung der Ban-
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denhohe. Die Schulter bei 440 nm ist Beauch im  erhalt man weitgehend das unveréanderte Ligandenspek-
Casiumfall deutlich zu erkennen. trum — mit Ausnahme der Tatsache, daf’ béiurid
Die Komplexierung vori2 liefert &hnliche UV/Vis-  Na* intensive und bei Csschwache Signale fur das
Spektren wie8 und9. Bedingt durch die Tatsache, dal Pikration bei 8,8& d < 9,20 auftreten. (In Abwesen-
die ro*-Bande vonl2ihr Maximum schon bei 330 nm heit der Kronenetherliganden katd-NMR-spektro-
hat, ist die Pikratabsorption bei 400—460 nm deutlicrskopisch kein Alkalimetallpikrat in CDghachgewie-
abgetrennt und fuhrt bei der*tiund Na-Komplexie-  sen werden). Ganz anders sehen die Spektren*bei K
rung zu einem neuen Maximum bei 423 nm; it K und RB-lonen aus. Die Abbildung 2 gibt einen entspre-
und RB-Fall treten wieder Schultern auf. Bei*dst  chenden Vergleich im Bereich der OGHignale. Bei
eine Pikratabsorption ebenfalls erkennbar. Rubidium fallen diea-CH,-Signale zusammen, wéah-
Die IH-NMR-Spektren der Komplexe v@&in CDCL,  rend diey- und 8-CH,-Signale aufgespalten sind. Ins-
liefern folgende Informationen. Bei 1,iNa" und C$  gesamt zeigt das Spektrum eine stark verminderte Auf-
I6sung; bei Kalium erhélt man nurmehr unstrukturier-
! s te, stark verbreiterte Signale. Die unterschiedliche Gro-
; 15 Li Be der Alkaliionen fuhrt offensichtlich zu ganz unter-
: schiedlichen Komplexen. Bei tund Nd& kann man
! 8 von Kontaktionenpaaren und 1:1-Komplexen [6] aus-
(H gehen, bei Kund RB nehmen wir dagegen eine Oli-
‘ ﬂ gomerenstrukturl3) an, die zwar auch pro 1,4-Disty-
s maies b Tl T rylbenzolliganden nur ein Metallion enthélt, das aber
T von zwei Kronenetherbausteinen umgeben ist. Insbe-
sondere das Spektrum det-Komplexierung laf3t sich
nach unserer Auffassung nicht mit einer Bissandwich-
Struktur [6] erklaren. Langsame Austauschprozesse, die
auch eine Linienverbreiterung zur Folge haben kénnen,
sind wenig wahrscheinlich, da diese dann aucHlLBei
e L S M mit einer einzelnen Benzo-15-Krone-5-Einheit auftre-
. s ten miften. Eine Linienverbreiterung wie in Abbildung
f f K 2 kann jedoch fur den*kKomplex von12 nicht beob-
achtet werden. Zum Vergleich wurde in Abb. 2 der ent-

B ol
a j n
,,,f\»m, Jﬂ\u v '\j\ sprechende Ausschnitt aus dBiRNMR-Spektrum des
a0 39 38 37

Kaliumpikratkomplexes voa2 aufgenommen.

N‘ Die Komplexierung vor® ist fur Li*, Na', K* und
oS ——— Rb* schwéacher als die vaB) bei C$ drehen sich die
\ o Verhaltnisse um. DiéH-NMR-Spektren der Komple-
vns \Rb xe von9 sind normal aufgeldst und gleichen den Spek-
tren des freien Liganden; lediglich bei der Komplexie-
: a B rung von K tritt wieder eine Linienverbreiterung auf.

| Wir nehmen fir Li-, Na-, Rb- und Cs-Pikrat Kontaktio-
nenpaare an und fur Kaliumpikrat eine Oligomerenstruk-
e tur analog zu.3, wobei die Zusammensetzung jeweils
1 S dem Verhaltnis 1:1 entspricht.

‘ Zur Bestimmung der Komplexbildungskonstanten
wurden die UV/Vis-Spektren herangezogen. Die bei
425 nm ausgewerteten Kurven liefern die in Abbildung
3 wiedergegebenen Werte fur die Komplexbildungskon-
\ stanterK und die Extraktionskonstant&g,. Alle Strek-
] JJJ kenzige erreichen bei Kalium ein Maximum und fallen
T2 4 Tl le TElg 3l sowohl zu kleineren als auch zu gré3eren Alkali-Ge-
—— dppm —— genionen stark ab; besonders stark ist der Abfall bei

Abb. 2 Ausschnitt aus deftH-NMR-Spektren vo8in CDClL dem Systerd/Casiumpikrat, das kaum mehr Komple-
bei Komplexierung mit Lithium-, Natrium-, Kalium-, Rubi- Xi€rung zeigt. Nicht nur di&- undKe,-Werte, sondern
dium- und Casiumpikrat. Zum Vergleich ist bei Kalium auch @uch die Selektivitat der Komplexierung ist Bens-
der entsprechende Ausschnitt aus derNMR-Spektrum ~ gesamt deutlich héher als Igei

des Komplexes mit2 abgebildet. Aufgrund der Absorptionsmaxima sind haufig Aus-
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gﬂj Die niedrigen Alkalimetallionen tiund Ng finden in
WU der Ebene der Kronenethersauerstoffatome Platz; das
- (k) grof3e lon Cskomplexiert schwach und befindet sich
Oﬂﬂ oy sicherlich auf3erhalb des Kronenetherrings; beiikd
[«LJ) Lo 3 [L"bxc teilweise Rbist eine besondere Situation gegeben. Aus
() ©@ i den Signalverbreiterungen schliel3en wir auf oligomere
oy e Treppenstrukturen.
G, )
- - Fur die finanzielle Unterstitzung danken wir der Deutschen
13 Forschungsgemeinschaft und dem Fond der Chemischen In-
dustrie.

Schema 4 Aggregat-Struktur des Kaliumkomplexes v@n

Beschreibung der Versuche

[ - 5 Die Schmelzpunkte wurden mit einem Bilchi-Schmelzpunkt-
log K, 6.1 GV-\G_A apparat gemessen und sind unkorrigiert. Zur UV/Vis-Spek-
| 6 ‘K/ troskopie diente das MCS 224/234 Diodenarray-Spektrome-
5.0 ter der Firma Zeiss. Die Aufnahme der FT-IR-Spektren als
51 \1‘_4 = KBr-Presslinge erfolgte mit einem Nicolet DX 5-Spektrome-
il 3_/ - ter; als Software wurde das Programm Omnic 1.10 der Firma
35—« Nicolet verwandt. Die Messung dét- und'3C-NMR-Spek-
3] Ky tren in CDC}, wurden an den Bruker-Geraten AM 400 und
AC 200 durchgefuhrt. Die FD-Massenspektren wurden an
2-— - - : : einem Finnigan MAT 95-Spektrographen erhalten.
Li Na K Rb Cs
2,3,5,6,8,9,11,12-Octahydro-1,4,7,10,13-benzopentaoxacy-
. clopentadecen-14-carbaldehy8)
6.3 6.4 In 50 ml wasserfreies Acetonitril, das mit getrocknetem Stick-
’ 6. 60 stoff gespiilt ist, gibt man 1,00 g (7,24 mmol) 2,3-Dihydro-
logKy, | 38 56 xybenzaldehyd4), 3,70 g (7,36 mmol) Tetraethylenglykol-
K ditosylat &) und 4,95 g (37,25 mmol) Casiumfluorid. Nach
57 72 h unter Ruckflu3 1aRt man abkuhlen, filtriert von festen
a1 Bestandteilen ab und engt das Filtrat ein. Der Riickstand wird
4- 3.6 40 . mit Diethylether an neutralem &5 (60 x 3 cm) chromato-
/ \. graphiert. Als erste Fraktion isoliert man 200 mg (P%)s
3] %2 " gelbliche KristalleFp. 98 °C. *H-NMR (CDCL): d/ppm =
ex 3,70 (m, 8H, OCH), 3,88 (m, 2H, OCH), 3,97 (t, 2H, OCH),
Li I\ia K Rlb C's 4,13 (m, 2H, OCH), 4,28 (t, 2H, OCH), 7,07 (m, 2H, 15-H,

17-H), 7,35 (t, 1H, 16-H), 10,38 (s, 1H, CHO}!3%S-NMR

(CDCly): dppm = 68,2/69,1/70,0/70,1/70,2/70,9/71,2/74,4
Abb. 3 Komplexbildungskonstantdfund Extraktionskon- (OCH,), 118,7/119,1 (C-15, C-17), 123,9 (C-16), 129,8 (C-
stanterK,, von8 (oben) und® (unten) mit Alkalipikraten im  14), 152,1 (C-13a, C-17a), 190,1 (CHO). — FD-M%z (%)
System Dichlormethan/ Wasser. =296 (100, M).

CisH,Os Ber: C60,81 H6,80

sagen Uber die Struktur der Komplexe méglich, da sich?96:3) Gef.. C60,64 HG6,65.

die Maxima der Pikrationen fuir Kontaktionenpaare au
Alkalimetall-Kation M" und Pikrat-Anion Pikr und
separierte lonenpaare unterscheiden [9, 12]. Im Fall dé4-Bis(borommethyl)benzoky, 5,00 g (18,94 mmol) wird
1,4-Distyrylbenzole8 und9 ist das nicht moglich, da Mit 7,13 g (42,92 mmol) Triethylphosphit 6 h auf 160 °C Ol-

; ; ; : adtemperatur erhitzt. Die Kuhlertemperatur wird dabei so
aﬁg c?éi Qﬁ(?g{i%téznjggggggrger Kronenetherl|gande|lg?eregelt, daf das entstehende Ethylbromid fortlaufend abde-

. : . . stillieren kann. Danach wird Uberschuissiges Triethylphosphit
W_!e ZU erwarten, '?t die Komple__X|erung _\/8|0|nd9 bei 12 Torr abdestilliert und der Ruckstand aus wenig Metha-
abhangig von der GroBe der Alkaliionen. Die Komplex-po| ymkristallisiert. Ausb. 6,50 g (91%) [10, 11], farblose
bildungskonstanten erreichen jeweils béiikr Maxi-  Kristalle, Fp. 101 °C. *H-NMR (CDCL): &ppm = 1,15 (t,
mum. Aus dertH-NMR-Spektren folgt, daR im Kali- 12H, CHy), 3,15 (d2J (P, H) = 20,0 Hz, 4H, CHP), 3,96 (t,
umfall und bei8 auch im Rubidiumfall andere Kom- 4H, OCH,), 6,86 (s, 4H, aromat. H). Identifizierung durch
plexstrukturen vorliegen als in den tbrigen BeispielenSpektrenvergleich [11].

S_L,4-Phenylenbis(methylenphosphonséurediethyle(s‘l)ar)
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(E,E)-1,4-Bis[2-(2,3,5,6,8,9,11,12-octahydro-1,4,7,10,13-133,8, 135,3 (aromat..L — EI-MS (70 eV)m/z(%) = 256
pentaoxabenzocyclopentadecen-15-yl)ethenyl]bdi8yol (M*, 29), 228 (15), 200 (22), 199 (49), 146 (30), 133 (28),

119 (100), 118 (90), 117 (23), 105 (21), 91 (24). — IR (KBr):
Es werden 500 mg (1,69 mmol) Aldehgdund 290 mg 1
(0.77 mmol) Diphosphonat in Gegenwart von 0,50 g Ali- vicnmt=2980, 2890, 1490, 1430, 1380, 1240, 1040, 1020,

quat 336, 510 mg (7,70 mmol) KOH (85%-ig) und 1 mi Was- o0, 500 800, 789
ser in 200 ml Benzol 24 h unter RuckfluR erhitzt. Man kUhIt(21§62112)3 Ge.f.' C 60’ 62 H 7189
ab, gibt 50 ml Wasser hinzu und riihrt 10 min bei Raumtemp:™™ " " ' T

Danach trennt man die Phasen, trocknet die organische Schic . ) )
mit Natriumsulfat und entfernt das Lésungsmittel. Das Roh_@)-15-[2-(2,5-D|methylphenyl)ethenyl] 2,3,5,6,8,9,11,12

produkt wird aus Diethylether umkristallisiert. Ausb. 270 mg octahydro-1,4,7,10,13-benzopentaoxacyclopentade@n

(53%), farblose Kristallef-p. 272 °C. 2H-NMR (CDCL,): Zu 20,0 g (78,1 mmol}1in 150 ml wasserfreiem THF gibt
dppm = 3,74 (m, 16H, OC}i 4,10 (m, 8H, OCK), 4,15(m,  man unter Rihren bei 0 °C dreimal je 1,3 g (insgesamt
4H, OCH,), 4,18 (m, 4H, OCH), 6,83 (d,*J = 7,9 Hz, 2H,  156,2 mmol) Natriumhydrid. Nach 30 min werden 23,3 g
17-H), 6,92 (d3J = 16,1 Hz, 2H, innere olefin. H), 7,01 (d, (78,5 mmol)2 in 150 ml THF langsam zugetropft. Man er-
2H, 14-H), 7,02 (d3J = 16.1 Hz, auRere olefin. H), 7,05 (m, hitzt zum RuckfluR, kiihlt nach 48 h auf Raumtemperatur und
2H, 16-H), 7,44 (s, 4H, aromat. H). — FD-M8{z(%) = 662  fugt 2 ml Methanol hinzu. Die Neutralisation wird mit
(100, M™). — IR (KBr): vicnm! = 2940, 2870, 1590, 1510, 100 ml 1 Salzsaure durchgefiihrt. Extraktion mit 300 ml

1320, 1140, 1050, 970, 920. Chloroform fuhrt zu zwei Phasen. Die Wasserphase wird noch-
CigHyO1p Ber: C68,86 H 7,00 mals mit 300 ml Chloroform ausgeschdittelt. Die vereinigten
(662,8) Gef.: C68,44 H6,76. organischen Phasen werden mit Natriumsulfat getrocknet und

) eingeengt. Der 6lige Rickstand wird mit Essigsaureethyl-
(E,E)-1,4-Bis[2,3,5,6,8,9,11,12-octahydro-1,4,7,10,13-pen-gster iiber Kieselgel (10 x 8 cm) filtriert. Man isoliert 16,0 g
taoxabenzocyclopentadecen-14-yl)ethenyl]be(®ol (51%) farblose KristalleFp. 90 °C. —'H-NMR (CDCL):

Zu 100 ml wasserfreiem Dimethoxyethan wird 0,20 gd/Ppm = 2,32 (s, 3H, Chi 2,36 (s, 3H, Ch), 3,74 (m, 8H,
(8,33 mmol) NaH (95%-ig) zugegeben. Danach tropft marPCHy), 3,91 (m, 4H, OCH), 4,13, 4,18 (2t, 4H, OC}ji 6,81
0,77 g (2,00 mmol) Diphosphonitgelést in 10 ml Dimeth-  (d, 1H, 17-H), 6,87 (%) = 16,0 Hz, 1H, olefin. H), 6,95 (d,
oxyethan zu und erhitzt zum RuckfluR. Nach 30 min werdentH, aromat. H), 7,02 (m, 3H, aromat. H), 7,13 38~
1,20 g (4,05 mmol) des Aldehy@szugetropft und die Mi- 16,0 Hz, 1H, olefin. H), 7,35, (s, 1H, aromat. H)*6-NMR
schung 12 h unter RuickfluR gekocht. Danach quencht mat=DCl): dppm = 19,5, 21,1 (Ch), 69,1, 69,4, 69,6, 69,7,
mit 1 ml Methanol und gibt das Reaktionsgemisch auf Eis/0.5, 70,6, 71,1 (OC})i 112,3, 114,1 (C-14, C-17), 120,4,
Nach 30 min wird mit verdiinnter HCI angesauert und mit124,9,125,8,128,1,129,5, 130,3 (aromat. CH), 131,5, 132,7,
200 ml Diethylether extrahiert. Man trocknet die organischel 35,5, 136,3 (aromat. I 149,1, 149,3 (Og. — EI-MS
Schicht mit Magnesiumsulfat und entfernt das Losungsmit{70 €V):m/z (%) = 398 (M, 46), 277 (100), 201 (23), 77
tel. Der verbleibende Riickstand wird mit Diethylether an(28). — IR (KBr):vicn* = 2950, 2860, 1610, 1520, 1480,
Kieselgel (80 x 3 cm) chromatographiert. Ausb. 0,46 g (35%)1 430, 1380, 1250, 1130, 970, 820.

gelbe KristalleFp. 175 °C. “H-NMR (CDClL): dppm =  CodfsOs  Ber: C 72,34 H7,59

3,74 (*s”, 12H, OCH), 3,79 (m, 4H, OCk), 3,92 (m, 4H, (398,21)  Gef. C7235 H7,61.

OCH,) 4,01 (t, 4H, OCH), 4,13 (m, 4H, OCH), 4,15 (t, 4H, _ o

OCH,), 6,78 (d,3J = 8,0 Hz, 2H, 17-H), 7,01 (t, 2H, 16-H), Bestimmung der Komplexkonstanten mit Hilfe der UV/

7,10 (d,3] = 16,8 Hz, 2H, innere olefin. H), 7,22 @, =  Vis-Spektroskopie
7,7 Hz, 2H, 15-H), 7,45 (&) = 16,8 Hz, 2H, auRere olefin. \y4ssrige Losungen von Lithiumpikrat (1,5 x2B1), Natri-
H), 7,49 (s, 4H, aromat. H).C-NMR (CDCL): dppm = ympikrat (1,5 x 162 M), Kaliumpikrat (1,5 x 1€% M), Rubi-

68,2/69,6/70,4/70,4/70,5/70,9/71,1/73,2 (QFH12,3/118,1/  giumpikrat (1,0 x 16# M) und Casiumpikrat (1,0 X TOM)
124,0/ 126,9 (aromat. CH), 123,1/129,5 (olefin. CH), 131,8\yurden jeweils mit der aquimolaren Menge der Ligan@len
137,1(Q), 146,6/152,4 (D). — FD-MS:m/z(%) = 662 (100,  pzw, 9versetzt, die in 1,5 x 1Obzw. 1,0 x 162 M Lésung in

M™). _ saurefreiem Uvasol-Dichlormethan vorliegen. Man zentrifu-
CagHaeOyp  Ber: C 68,86 H 7,00 giert, rihrt ca. 3 min und zentrifugiert erneut. Aus der Di-
(662,8) Gef.. C68,20 H6,65: chlormethanphase werden jeweils 0,10 ml entnommen und

in einem MeRkolben mit CJ&l, auf 5,0 ml aufgefillt. Die
weitere Verdinnung erfolgt so, daf alle Lésungen dieselbe
Die Herstellung aus 8,72 g (56,4 mmol) 2,5-Dimethylben-Gesamtkonzentration an komplexierten und unkomplexier-
zylchlorid (10) und 14,05 g (84,6 mmol) Triethylphosphit er- ten Liganden besitzen. Die UV/Vis-Messung wird im Ver-
folgt analog zur Herstellung von Durch Destillation bei  gleich zu einem Standard aus mit Wasser geséattigtem Dich-
0,3 Torr (0,04 kPa) erhalt man bei 99 °C 13,44 g (93%) farblormethan durchgefiihrt. Die Auswertung des Pikratgehalts
loses Ol. 2H-NMR (CDCL): dlppm = 1,21 (t, 6H, Ethyl- wird beiA = 425 nm vorgenommen, d.h. jenseits der lang-
CH,), 2,26/2,30 (2 s, 6H, Ch 3,10 (d2Jp= 22,0 Hz, 2H,  welligen Absorptionskante vaund9. Die in Gleichung (3)
CH,P), 3,96 (m, 4H, OC}}, 6,91 (d, 1H, 4-H), 7,02 (d, 1H, eingehenden Verteilungskonstantepfir die Alkalipikrate
3-H), 7,05 (s, 1H, 6-H). 13C-NMR (CDCL): d/ppm = 16,3  im System Wasser/Dichlormethan werden in unabhangigen
(Ethyl-CH;), 19,4/20,9 (CH), 31,0 (CHP,1J (C,P) = 137,2  Extraktionen bestimmt. Dazu werden 500 ml,CH und

Hz), 62,1 (OCH), 127,8, 130,3, 131,3 (aromat. CH), 129,7, 500 ml wéassrige Pikratldsung (jeweils in den 0.g. Konzentra-

2,5-Dimethylbenzylphosphonséaurediethyleétéy
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Tab. 1 Bestimmung der Verteilungskonstantig fir die
Alkalipikrate im System Wasser/Dichlormethan

[5] Vgl. M. Lang, H. Kretzschmann, H. Meier, Mol. Cryst. Liq.
Cryst. 1994 253 11 und H. Meier, H. Kretzschmann, M.
Lang, J. Photochem. Photobiol. A: Chet894 80, 393

Alkalipikrate Wasser Dichlormethan [6] G.Lindsten, O. Wennerstrém, B. Thulin, Acta Chem. Scand.
M+ [M*] =[Pik] [M PIK] Kq B 1986 40, 545
10-3 mol/l 108 mol/l ml/mol [7] P. Gramain, Y. Frere, Macromolecul®879 12, 1038
- [8] E.P.Kyba, R. C. Helgeson, K. Madan, G. W. Gokel, S. Tar-
Li* 15,0 65,0 2,89 nowski, S. Moore, D. J. Cram, J. Am. Chem. S&%7, 99,
Na* 15,0 40,8 1,81 2564
K* 15,0 120,7 5,34 [9] S. Moore, T. L. Tarnowski, M. Newcomb, D. J. Cram, J. Am.
Rb* 10,0 88,7 8,87 Chem. Socl1977, 99, 6398
Cs 10,0 81,6 8,16 [10] Die Ausbeute kann mit diesem Verfahren von 43% [11] auf
91% gesteigert werden
[11] B. P. Lugovkin, B. A. Arbuzov, Dokl. Akad. Nauk. SSSR
1948 59, 1300; Chem. Abstf.948 42, 7265 h; vgl. auch E.
tionen) durch 30 min Schitteln in das Verteilungsgleichge- Nudelman, R. Engel, Phosphorus, Sulfur, Silicon Relat. Elem.

wicht gebracht. Nach 5 h wird die separierte Dichlormethan- 1996 111, 162
phase bis zur Trockene eingedampft und der Rickstand

5,0 ml Wasser aufgenommen und die Konzentration photo:

metrisch bestimmt. Die Extraktion wird fur jedes Alkalipi-

krat dreimal durchgefihrt. Aus den Mittelwerten ergeben sichy 4

die Werte der Tabelle 1.
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