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(64) Zpiisob pFipravy nesymetrickych derivati distyrylbenzenu

Zpisob p¥ipravy nesymetrickych derivé-
t&4 distyrylbenzenu obecného vzorce I

CN A
SorminCyonen o

kde R! je H nebo CH3 a B% je H, Cl nebo
CH,C00- kondenzaci 3-(2 -k{anostyrylbenzal-
deﬁydu s odpovidajicim arylfosfondtem.
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Vynélez se tykd gzpisobu piipravy nesymetrickych derivAtd distyrylbenzenu kondenzac{
4-(2’“kyanostyrylbenzaldehydu s odpovidajfcim arylfosfondtem.

Derivéty 1,4-distyrylbenzenu patii mezi moderni disperzni opticky zjasnujici prostied-
ky zejména pro zjasnovéni polyesterovych vléken. Mimoto jsou létky tohoto typu pouZivény
jako potencidtory k sensibilizaci fotogrefickych citlivych emulzi. Jejich pPiprava spodivé
hlavné na Wittigové-Schollkopfovd reakei aryldifenyl- nebo aryldialkylfosfondtu.s aromatic-
kymi aldehydy. Fro koadenzaci potlebny fosfonét se ziskdvéd reakci derivdtld benzylchloridu
s trifenylfosfinem, trietylfosfitem, diisobutyl- nebo dimetylfosfitem.

Trifenylfosfin se dn~~ u¥ nepoufivéd. V praktické aplikaci se vZilo tém&f v¥luéné po-
u¥ivéni trietylfosfit i L .. je co do pribshu reskce i co do vytdZku ménd vyhodny nei
diisobutylfosfit. Reskce s trietylfosfitem Je velmi elegantni a jednoduchd, zatimco diiso-
butyl- nebo dimetylfosfit je nutno nejprve prevést alkoholdtem sodnym ne sodnou sil a tu
teprve podrobit kondenzaci s odpovidajicim benzylchloridem. Stejnym zplsobem je moZno pii~
pravit difunk®ni fosfitovou slouleninu napfikled 2z o, @ ~dichlor-1,4-xylenu. Kondenzace
monofunk&niho fosforanu s monofunk&niu aldehydem probihd jednodude a s vysokym vytdZkem
ve vysokovroucim rozpoustddle, obvykle v dimetylformemidu, d¥inkem metanolického hydroxidu
draselného snebo slkoholétu sodného. Uvedend reskce poskytuje hladce symetrické derivdty
distyrylbenzenu.

Nevyhodou vySe uvedeného postupu je to, Ze se touto cestou nedaj{ pPipravit nesymetric-
ké derivéty distyrylbenzenu.

Nyni byl nalezen postup p¥ipravy, ktery je predm&tem tohoto vyndlezu, dosud nepopsa~
nych nesymetrickych derivétd distyrylbenzenu, obecného vzorce I

cN Rl :
Crovonyovanddoe 0

kde R' je H nebo CHy- a R? Je H, Ol nebo CH,C00- reskci sryldialkylfosfondtu s eromstickym
dieldehydem a spo¥ivé v tom, %e dietyl(2 -kyanobenzyl)fosfondtu vzorce IV
CN )

(o)
[

se kondenzuje s tereftalaldehydem vzorce V

cuo@-cm (N

ve vodn¥ slkalickém prostied! a vznikly 4—(2'-kyanostyryl)benzaldéhyd vzorce VI

@cn:w@cwo (Vo)

se ddle kondenzuje v alkoholickoslkalickém prostiedi s derivaty dietylbenzylfosfondiu vzor-

ce VII

é

. _
R@ CHyP(0C,Hg )y (n

kde R! o R? maji vy§e uvedeny vyznem, na odpovidajici derivéi 1=-(2 ~kyanostyryl)-d~styryl-
benzenu. Pribsh reakce fosfondtu s tereftalaldehydem zdvisi na prostfedi, v némZ se konden-
zace provéddi a na substituci v aromatické ¥dsti fosfondtu. Zatimco v rogpoudtddlech jaké

je dimetylformamid nebo xylen probihé tato reskce velmi rychle za vzniku prakticky jednotného
derivétu distyrylbenzenu, je pribsh reakce ve vodném prostfedi velmi pomaly a vede - v zé-
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vislosti na substituci fosfonétu - k derivdtu styrylbenzaldehydu. Zatimco kyanobenzylfosfo-
nét vzorce IV, vznikly reakci o-kyenobenzylchloridu vzorce II s trietylfosfitem vzorce III,
d4vé s tereftalaldehydem vzorce V ve vodndalkalickém prostiedi 4-(2 -kyanostyryl)benzelde-

hyd vzorce VI, metyl-, chlor- nebo karbmetoxyderivdt za t¥chto podminek nereaguje.

CN
e e e
CHaCl +(CaHg0)3P ——> Ocuzp(oczns)z
?

(u) (m) (v} (v)

CN
—_— @cu ;cm@— CHO
(i)
1
R (") CN R
RZGCHzP(Ocz”s’z @cu =CH O-cu - cu@- r2
(vn)

(1

kde R Je H nebo CH3 a Rz_je H, Cl nebo CH3COO. Kyenostyrylbenzeldehyd vzorce VI je schopen
ddle reagovat s del3f molekulou derivédtu benzyldietylfosforanu. Takovym zpisobem byl pfipra-
ven 1-(2 -metylstyryl)-4-(2 -kyenostyryl)benzen vzorce VI, 1-(4 -chlorstyryl)-4-(2 -kysno-
styryl)benzen vzorce VII.

Pr1klad 1
4-(2°~kyenostyryl)benzaldehyd vzorce VI.

3,60 g dimetyl(2 -kyenobenzyl)fosfondtu, 2,72 g tereftaleldehydu a 200 ml vody bylo
zah¥dtim p¥evedeno do roztoku a zaslkalizovédno 2,5N NaOH do reeskce na brillant. Po p&timi-
nutovém zah¥ivédni k mirnému varu, se vyloufend bezbarvd sloulenina za horka odsaje a dva-
krét se promyje horkou vodou. Po vysu¥eni se zIiskd 1,6 g produktu (43 % teorie) o teplotd
tént 150 a% 151 °C (etanol). Konstituce byla potvrzena porovnédnim NMR - spektra se spektry
modelovych létek.

P¥{kled 2
1-(4 "~chlorstyryl)~4-(2 "-kyenostyryl)benzen.

K roztoku 0,01 molu 4-(2°-kysnostyryl)benzeldehydu, 0,02 molu dimetyl(4 ‘~chlorbenzyl)-
fosfondtu, 100 % nadbytek, ve 20 ml dimetylformemidu byl pFiddn roztok 1,7 g pevného KOH ve
20 ml etanolu. Po tficetiminutovém zah#ivéni na 60 9C, byle vylouZend srafenina odséta a
promyta malym mno%istvim alkoholu.

P¥{klad 3

1-(2 -metylstyryl-4-(2‘-kysnostyryl)benzen.

Pfipravi se stejnym zplsobem jeko ldtke u p¥ikladu 2, jen misto 0,02 molu dietyl(4-
-chlorbenzyl)fosfondtu se pou¥ije 0,02 molu dietyl(2’-metylbenzyl)fosfondtu. :
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Pr{klad 4

1-(4°-karbmetoxystyryl)-4-(2 ‘~kyanostyryl)benzen
Pripravi se stejnym postupem jako ldtka v piikledu 2, jen misto 0,02 molu die£y1(4'-
~chlorbenzyl)fosfondtu se pou¥ije 0,02 molu dietyl (4 ‘~kerbmetoxybenzyl)fosfondtu.

PREDMET VYINALEGZU

Zpisob pripraevy nesymetrickych derivéti distyrylbenzenu obecného vzorce I
CN R :

QCH=CH—©—CH-CH~©—RZ (1)

kde R! je H nebo CH3- a R? Je H, Cl nebo CH,CO0- reskci aryldielkylfosfondtu s aromatickym
dlaldehydem vyznafeny tim, Ze dimetyl(2 -kyanobenzyl)fosforen vzorce IV

CN

< .9
@‘C“z"(ocz“s)z ‘ (Iv)
se kondenzuje s tereftalaldehydem vzorce V

’cno—©>cno ‘
. (V)

ve vodnd alkalickém prost¥edf a vznikly 4-(2 -kyenostyryl)benzaldehyd vzorce VI

CN
@-(m =CH—QCHO (VI)

se ddle kondenzuje v alkoholickoalkalickém prost¥edi s derivaty dietylbenzylfosfondtu

vzorce VII
(o] . ’
S crghocyg
2 27572 (VII)

kde R! a R® meji vyse uvedeny vyznam ne odpovidejici derivdt 1-(2’-kyenostyryl)-4-styrylben-
zenu. '

Severografia, n. p., zévod 7, Most
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