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Synthesis of 2-Alkoxy Substituted Oligo- and Poly(1,4-phenyleneethylene)s and
2-Arylbenzo|b]furanes by Applying the Siegrist Reaction

Abstract. Alkylation of 2-hydroxy-4-methylbenzaldehyde (1)
yields the 2-alkoxy-4-methylbenzaldehydes (2a-1) which can
be easily transformed to the Schiff bases 3a-1. The intermole-
cular self-condensation in a strongly alkaline medium leads to
the oligo- and poly(1,4-phenylencethenylene)s (4a-i) with an
outstanding regular constitution and overall (E)-configuration.
The terminal N-arylamino group can be cleaved by hydrolysis

generating the compounds Sa-i. An intramolecular condensa-
tion forming the benzo[b]furanes 6j,k is observed for 3jk -
due to the activated OCH, group in 2-position. Finally, both
the 4-CHj as well as the 2-OCH, group take part in the re-
action ol 31. The twofold Schiff base 3m, obtained from 1 via
2m, yields the ladder polymer 7m.

Poly(arylenethenylen)e haben in den letzten Jahren
wachsendes Interesse beansprucht, da sie fiir eine
Reihe von materialwissenschaftlichen Untersuchungen
und technischen Anwendungen geradezu pradestiniert
erscheinen [1,2]. Die wichtigsten Materialeigenschaften
dieser Klasse von konjugierten Polymeren betreffen die
elektrische Leitfahigkeit bei oxidativer oder reduktiver
Dotierung, die Photoleitfahigkeit, dic Elektrolumines-
zenz und die nicht lineare Optik (Frequenzverdreifa-
chung).

Zum synthetischen Aufbau von Poly(arylenethenyl-
en)en ecignen sich Polykondensationen, Polymerisatio-
nen mit nachfolgenden Eliminierungen und kataly-
tische Kupplungen unter CC-Verkniipfung [1,2]. Die
am hiufigsten verwendete Synthese verlduft tber gut
losliche Prapolymere, die durch 1,6-Polymerisation von
intermedidr durch 1,6-Eliminierungen erzeugten p-
Chinodimethanen hergestellt werden. Die Pripoly-
meren stellen Poly(arylenethylen)e dar, die fiir 1,2-
Eliminierungen geeignete Abgangsgruppen, wie z.B. Sul-
foniumgruppen enthalten. Dieses auf R.A. Wessling
[3] zuriickgehende Verfahren fiihrt bei unvollstindi-
ger Eliminierung zu einer Unterbrechung der Konju-
gation. Auch bei den Polykondensationsmethoden und
den katalytischen CC-Kupplungen ist die Gewinnung
strukturtreuer Materialien problematisch [1,2,4-7]. Beim
Aufbau der olefinischen Doppelbindungen nach der

Wittig- oder der McMurry-Reaktion kommt die man-
gelhafte Stercoselektivitidt hinzu; es konnten erheb-
liche Anteile an falscher“ (Z)-Konfigurationen mit
Z/E-Verhiltnissen bis 0,4 gemessen werden [4].

Synthese der Oligo- und Poly(1,4-phenylenethenylen)e

Vor kurzem haben wir iiber ecine Variante der
Siegrist-Reaktion [8] berichtet, die es gestattet, hoch
konstitutions- und konfigurationsreine Poly(1.4-phenyi-
enethenylen)e und ihre heterocyclischen Analoga herzu-
stellen [9]. Das Verfahren beruht auf einer Polykonden-
sation mit Monomeren vom AB-Typ; d.h. die zur Eli-
minierung von Amnilin vorgesehenen Gruppen CHy und
CsHsN befinden sich im selben Molekiil (Schema 1). Die
elektronischen Effekte der Azomethinfunktion erhohen
die Aciditdt der Methylgruppe und begiinstigen damit
die im alkalischen Medium ablaufende Kondensation.
Mit langer werdender Kette verringert sich dicse Ak-
tivierung, wobei das Erreichen der effektiven Konjugati-
onsldnge sicherlich einen kritischen Punkt darstellt. Die
Ausbildung von CC-Doppelbindungen, d.h. die Anilin-
Eliminierung ist eine entscheidende Voraussetzung fiir
die intramolekulare Aktivierung. Die Reaktivitdt von
nicht aktivierten Methylarenen, wie z.B. Toluol, ist er-
heblich geringer.
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Dic Stereoselektivitit ist nach unseren Untersuchun-
gen an einem niedermolekularen Modell groBer als
1000:1 zugunsten der (E)-Konfiguration [2]. Eine wei-
tere Voraussetzung fiir die fortschreitende Polykonden-
sation ist allerdings, daf3 die Reaktion nicht durch Féillung
abgebrochen wird. Bei N-Phenyl-4-methylbenzaldimin
kommt die Kondensation bereits nach drei Schritten (n
= 3) zum Stillstand; lediglich 5% des Produkts besit-
zen eine hohere Molmasse (n = 4,5,...) [9,10]. Zur bes-
seren Solubilisierung haben wir Alkoxyreste eingebaut.
Schema 1 zeigt den Syntheseweg auf der Basis von 2-
Hydroxy-4-methylbenzaldehyd (1). Nach der Verethe-
rung zu 2a-1 mit Ausbeuten zwischen 34 und 84% er-
folgt die Bildung der Schiffschen Basen 3a-1 (Ausbeu-
ten: 59-100%). Die Polykondensation in Kalium-tert-
butylat/Dimethylformamid fithrt von 3a-i in quantitati-
ven Ausbeuten zu den Oligo- und Polymeren 4a-i, die
im sauren Medium zu den Aldehyden Sa-i hydrolysiert
werden kénnen.

O~ H RI OR
//0 K2C03 A
HC ¢ — HyC c
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1 (KOH, Aliquas 336) 2a-1

. KOC(CH3)3

3a-il—— H.C H
o 3 \ Q /
n

Sa-i
2-5(r 2-5 R R’ =Cl
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C oty 2,3
d oy CH3-Cglls
€ Coiliz k CHa-(4-CN)YCgHy
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Schema 1

Die Einfiihrung der Alkoxyreste verfolgt noch ei-
nen weiteren Zweck, ndmlich die Verkleinerung der
HOMO-LUMO-Aufspaitung bzw. der entsprechenden
Bandliicke im Festkorper. Dieser Effekt ist fiir die elek-
trische Leitfdhigkeit bei Dotierung und fiir die von uns
in Angritf genommene Herstellung von Photoleitern [11]

von groller Wichtigkeit. Da die Linge der Alkoxyseiten-
ketten auf die Solubilisierung und damit auf die Linge
der Hauptketten, aber auch auf den Ladungstransfer von
Kette zu Kette starken Einfluf3 haben sollte, haben wir
umfangreiche strukturelle Variationen vorgenommen,
Dabei zeigt es sich, dafl bei den Benzylverbindungen 3j,k
an Stelle der intermolekularen Polykondensation eine
intramolekulare Kondensation zu den Benzo[b}furanen
6j,k (Ausbeute 46 bzw. 88%) auftritt. Diese Reaktion
wurde bei dem freien Aldehyd 2k selbst auch beobach-
tet [12].

s (YN N
(DMF} HyC o

6j ®R'=H)
6k ®r'=cNy
Schema 2

Verringert man die Aktivierung der benzylischen Was-
serstoffe in der Alkoxykette, wie bei 31, dann kommt
es zur Konkurrenz der OCH;-Gruppen mit den beiden
CH;-Gruppen. Man isoliert ein orangefarbenes, vernetz-
tes Produkt, bei dem alle drei Gruppen sich an der Kon-
densation beteiligt haben.

Die aus 1 und 1.4-Bis(brommethyl)benzo! iiber den
Dialdehyd 2m hergestellte zweifache Schiffsche Base 3m
konnte in einer intramolekularen Reaktion sowoh! zur
(doppelten) Furanringbildung als auch zu einem Cyclo-
phan fiihren. Man beobachtet jedoch die intermoleku-
lare Reaktion, bei der ein leiterartiges Polymer 7m auf-
gebaut wird. Das IR-Spektrum liefert keinen Hinweis auf
eine Benzofuran-Struktur. Die zusitzliche Verkniipfung
der beiden Polymerstringe durch eine Siegrist-Reaktion,
die dann zu einem Abbruch der Kettenbildung in einer
Richtung fiihrt, ist nicht auszuschlieBen; die Absorption
und Fluoreszenz des Produkts im Tageslichtbereich be-
weisen jedoch das Entstehen einer ausgedehnten Konju-
gation von stilbenoiden Bausteinen.

Die wichtigsten 'H- und PC-NMR-Daten zur spek-
troskopischen Charakterisierung der Verbindungen 2a-
m und 3a-m sind in der Tabelle 1 zusammengefalt.

Charakterisierung der Oligo- und Poly(1,4-phenylen-
ethenylen)e 4/5

Die Polykondensationsprodukte 4/5a-i sind orangerote,
fluoreszierende Festkorper. lhr Schmelzverhalten ist
komplex und héufig von Zersetzung begleitet. DSC-
Messungen zeigen, dal3 die Aufnahme von latenter Pha-
senumwandlungswédrme schon bei Temperaturen ein-
setzt, die erheblich unter den im Schmelzpunktsappa-
rat zu beobachtenden Schmelzintervallen liegen. 5g zeigt
z.B. in der DSC-Heizkurve eine endotherme Phase-
numwandlung zwischen 180 und 221°C. Im Schmelz-
punktsrohrchen beobachtet man Verdnderungen bis ca.
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280°C, wobei im oberen Temperaturabschnitt eine Zer-
setzung erkennbar wird.

Die Verbindungen 4a-i besitzen in Di- oder Trichlor-
methan gelost, intensive Absorptionen im Tageslichtbe-
reich. Bei 4a liegt das Maximum bei Apax = 428 nm. Bel
Erreichen der Grenzkonjugationsldnge strebt Apa, ge-
gen den Grenzwert 447 + 2 nm. Dieser Wert wird bei

Tabelle 2 Charakteristische IR-Absorptionen der Oligo- und
Poly(1.4-phenylenethenylen)e 4a-i in KBr

Wellenzahl ¥ Intensitdt und Bandentyp

[em™1]
3050 ... 2840 v CH-Valenzschwingung
1565 4 10 s breite Bande, welche die Streckschwingun-

gen der Doppelbindungen und der Benzol-
ringe einschlief3t

1495 £ 5 m Streckschwingungen der aromatischen

Ringe
1415+ 5 S
1285 + 10 m breite Bande mit drei Spitzen
1255 £ 10 s CO-Valenzschwingungen der Arylalkylether
1225 £ 10 S
1105 + 10 s
960 + 10 s "out of plane"-Deformationsschwingungen
der (E)-konfigurierten Doppelbindungen
815+ 10 m "out of plane"-Deformationsschwingungen

der Wasserstoffatome an den aromatischen
Ringen

v: verschieden, s: stark, m: mitiel

4b mit 444 nm knapp unterschritten und bei der Pro-
pyloxyverbindung 4¢ genau erreicht. Die hydrolysier-
ten Verbindungen 5 liefern dieselben UV/Vis-Spektren
wie 4.

Die in KBr aufgenommenen IR-Spektren von 4a-i

sind untereinander sehr #dhnlich; sie zeigen scharfe, gut
aufgeloste Schwingungsbanden. Die charakteristischen
Wellenzahlen sind in Tabelle 2 zusammengestellt.
Die hydrolysierten Verbindungen 5a-i liefern sehr dhn-
liche TR-Spektren wie 4a-i. Die endstiandige Carbonyl-
funktion macht sich lediglich in einer schwachen bis mit-
telstarken Bande bei v = 1675 cm ! bemerkbar.

Fiir die "H- und '*C-NMR-Spektroskopic ist die
Loslichkeit der Verbindungen mit kurzen Seitenket-
ten so gering, dafl allenfalls Spektren mit ecinem
schlechten Signal/Rausch-Verhiltnis aufgenommen wer-
den kénnen. Einwandfreie 400 MHz-'H-NMR- und 100
MHz-13C-NMR-Spektren erhilt man bei 50°C in CDCl;

Tabelle 1 Ausgewshlte 'H- und *C-NMR-Daten (Resonanzbereiche) der Aldehyde 2a-m und der Azomethine 3a-m (3-Werte in

CDCh)
Verbin- CHO/CHN C-1 C2 CH-3 C-4 CH-5 CH-6 4-CHj3 OCHjp
dung
2a-m 10,36-1048 - - 6,72-6,86 - 6,75-6,87 7,63-7,75 2,31-2,39  3,88-5,21
188,0-189,6  122,2-123,1 160,3-161,9 112,3-113,6 146,9-1474 121,0-122,5 127,5-128,5 21,8-223 55.5-704
3a-m 8,86-8,94 - - 6,73-6,86 - 6.83-6,90 8,01-8,08 2,37-2,40  3,88-5,20
156,0-156,6  122,1-122.8 158,1-159,9 111,9-113,5 143,3-1454 121,5-122.7 1272-1279 219-22,0 555-70,5
(@ o-CH m-CH p-CH p-C(Cl) (Arylaminogruppe)
- 7,09-7,25 7,29-7,40 7,18-7,22 -
151,2-1531  120,9-122,3 128,9-129,3 1252-1254 131,0-131,1
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z.B. von 5g, dessen Verschiebungswerte & hier exempla-
risch wiedergegeben werden sollen:

iy e
H H 677 781
1216 28,4
H H H 10,45
188,9
H3G--ry Fas e /H
235 " ’
s 1217 ¢
146,2
7,05 f 0 H 162,0 \\O
1106
’ /
4,12
RACNT) H [e]
68,9 ZC\ 671 /
CH 1,90 1136 HC
2297 2 \
186 / 402
75 H2C\ 68,9
14-12
s 257 307
i3 / 29,7 29,6
=ERc 235 293
32,0 \
~13
/CH2 2.7
088
140 HC
— n

Sg

Bei der Messung in CDBr; oder C;D,Cly bei ca. 100°C
kann man Protonenspektren auch von den iibrigen Ver-
bindungen 4/5 aufnehmen. Dabei ist jedoch darauf zu
achten, daB bei unvollstindiger Auflosung der Substan-
zen die Messung den niedermolekularen Produktanteil
iiberreprisentiert. Die Signalzuordnung fiir 4/5 kann mit
Hilfe der Ausgangsverbindungen 2 bzw. 3 vorgenommen
werden. In den Benzolkernen und den Seitenketten er-
geben sich bei der Polykondensation nur kleine Verdnde-
rungen der chemischen Verschiebungen.

Die 'H-NMR-Spektroskopie eignet sich hervorra-
gend, um die Kettenldngen anhand der Endgruppen CHj3
und CHN bzw. CHO zu bestimmen. Bei 5g erhilt man
auf diese Weise eine mittlere Kettenldnge von n = 12-13,
was 13 bis 14 Kondensationsschritten des Monomerbau-
steins entspricht: Von n = 4-5 bei 4/5a steigt der n-Wert
an und erreicht mit n = 8-9 bei der Propyloxyverbindung
4/5¢ die effektive Konjugationsldnge von n = 8. Die ver-
besserte Solubilisierung bei noch ldngeren Seitenketten
146t n weiter anwachsen.

Die GPC-Elugramme zeigen fiir n<10 eine aus-
reichende Auflosung. Die Ubereinstimmung mit den
n-Werten aus der Protoncnresonanz ist befriedi-
gend, vor allem wenn man berticksichtigt, da3 nur
bei einer Glockenkurvenverteilung der n-Wert des
Maximums der GPC-Kurve dem n-Wert der 'H-
NMR-spektroskopischen Endgruppenbestimmung ent-
sprechen sollte. Bei kleineren Elutionsvolumina, d.h.
groBBeren Molekiilmassen ist die Eichung mit Polymer-
standardsubstanzen wie Polystyrol oder Polymethylme-
thacrylat problematisch, weil diese Eichpolymere keine
guten Modelle flir die kettensteifen Verbindungen 4/5
darstellen.

Die Felddesorptionsmassenspektroskopie eignet sich
ebenfalls gut zur Messung der Oligomerenmassen und

ihrer Verteilung. Abbildung 1 zeigt die Aufnahme von
4b. Man erkennt nebeneinander die M?*-Serie fiir n=6
bis 11 mit m/z-Werten 558, 631, 704, 777, 850 und 923
und die M*-Serie fiir n=6,7,8 und 9 mit den m/z-Werten
1116, 1262, 1408 und 1554. Aus den Peakintensitdten 143t
sich die Molgewichtsverteilung abschédtzen. Obwohl die
M?*-Serie im Vergleich zur M*-Serie die hoheren Oli-
gomeren besser wiedergibt, wird aus beiden Serien ein
n-Wert von 7.6 ermittelt.

MZo M*

n=6

20 9

H il

e oo i
Abb.1 FD-Massenspektrum von 4b (Emitterheizrate 10 mA/
min, Saugspannung 5 kV, Beschleunigungsspannung 5 kV).

Besonders interessant erscheint uns die Moglichkeit zu
Materialien 4/5 zu kommen, die eine sehr enge Molge-
wichtsverteilung aufweisen. Das in THF losliche Se be-
steht im wesentlichen aus dem Decamer (n=9), wenig
Nonamer (n=8) und einer Spur Undecamer (n=10). Das
GPC-Elugramm ist mit seiner Verteilung in der voran-
gehenden Kurzmitteilung [9] abgebildet. Die groBe Ein-
heitlichkeit gewidhrleistet eng definierte und gut repro-
duzierbare Materialeigenschaften.

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte wurden mit einem Biichi-Schmelzpunkt-
apparat gemessen und sind unkorrigiert. Die differentialkalo-
rimetrischen Messungen erfolgten an dem Geridt DSC 7 von
Perkin-Elmer.

Die UV/Vis-Spektren wurden in Dichlormethan mit einem
Zeiss MCS 320/340-Spektrometer und die IR-Spektren als
KBr-Prefilinge oder in reiner Phase mit einem Beckman Ac-
culab 4-Spektrometer aufgenommen. Die 'H- und *C-NMR-
Spektren wurden an den Bruker-Geriten AM 400 und AC 200
gemessen. Zur Registrierung der EI-Massenspektren diente
ein Varian MAT CH7A (Direkteinla, 70 eV Tonisierungs-
energie). Die FD-Massenspektren wurden an einem MAT 95
der Firma Finnigan gemessen (Emitterheizrate 10 mA/min,
Saugspannung 3-5 kV, Beschleunigungsspannung 5 kV). Zur
GPC-Untersuchung diente das Gerdt HILDA 2 der Firma PSS
(THE, drei 60 cm-Séulen: 5w, 100 A/5w, 100 A/5p, 500 A, UV-
Detektion bei 260 nm).
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2-Alkoxy-4-methylbenzaldehyde (2a-m)

Die Ausgangsverbindung 2-Hydroxy-4-methylbenzaldehyd (1)
ist nach einer Literaturvorschrift [13,14] aus m-Kresol in ciner
Ausbeute von 80% zugénglich. Farblose Nadeln, Schmp. 61 °C.
TH-NMR (CDCl): 8 = 2,35 (s, 3H, CH3), 6,80 (s, 1H, 3-H),
6.85 (d, 1H, 5-H), 7,40 (d, 1H, 6-H), 9,80 (s, 1H, CHO), 11,00
(s, 1H, OH).

B3C-NMR (CDCl3): 8 = 22,1 (CH3), 117,7 (C-3), 118,8 (C-1),
121,1 (C-5), 133,5 (C-6), 148,8 (C-4), 161,8 (C-2), 195,7 (CO).

Allgemeine Vorschrift zur Alkylierung

Variante A: 13,62 g (0,1 mol) 1 werden in 200 ml wasserfreiem
Aceton gelost und mit 0,12 mol Bromalkan, 27,6 g (0,2 mol)
Kaliumcarbonat und einer Spatelspitze Kaliumiodid versetzt.
Nach 32-48 h Riickflul Kochen wird heiB filtriert, das Losungs-
mittel entfernt, der Riickstand in Ether aufgenommen und mit
ges. Natriumhydrogencarbonat-Lésung bis zur Neutralitit ge-
waschen. Die organische Phase wird tiber Natriumsulfat ge-
trocknet und von den fliichtigen Anteilen befreit. Der Riick-
stand aus Rohprodukt 2 wird im Vakuum bei ca. 0,1 Torr de-
stilliert oder umkristallisiert.

Variante B: Anstelle von Bromalkan/Kaliumiodid setzt man
direkt 0,12 mol Todalkan ein und erhitzt 4-6 h unter Riickflu
in wasserfreiem Cyclohexanon. Bei der Destillation an einer
Vigreux-Kolonne wird zunichst das Cyclohexanon bei Nor-
maldruck entfernt und danach 2 im Vakuum erhalten.

Variante C: 13,62 g (0,1 mol) 1 und 6,60 g (0,12 mol) Atzkali
werden mit 0,84 g (2 mmol) Aliquat 336 zehn min auf 85°C
erwidrmt. Nach dem Abkiihlen auf 35 °C werden 0,1 mol Brom-
alkan zugegeben und die Reaktionsmischung 5 h bei 35-85°C
geriihrt. Das in Dichlormethan aufgenommene Rohprodukt 2
wird an einer Kieselgelsdule (15 x 5 cm) mit Dichlormethan
als Laufmitte] vom Phasentransferkatalysator abgetrennt und
zur weiteren Reinigung destilliert oder umkristallisiert.

2-Methoxy-4-methylbenzaldehyd (2a)

Methode B, farblose Nadeln, Schmp. 41 °C (aus Hexan), Ausb.
6,46 g (43%) [15].

2-Ethoxy-4-methylbenzaldehyd (2b)

Methode A, farbloses Ol, Sdp. 65°C (0,05 Torr), Ausb. 6,73 g
(41%).

IR (rein): ¥ = 2950 cm™!, 1665, 1585, 1240, 1030, 8§00.

MS (70 eV): m/z (%) = 164 (46, M*), 135 (100, M* -C,Hjs).
Cloleoz Ber. C 73,15 H 7,37

(164,2) Gef. C7284 H702

4-Methyl-2-propyloxybenzaldehyd (2c¢)

Mcthode A, farbloses Ol, Sdp. 75°C (0,15 Torr), Ausb. 9,80 g
(55%).

IR (rein): o = 1660 cm 1, 1590, 1250, 805.

MS (70 eV): m/z (%) = 178 (37, M*"), 136 (49, M*"-C3Hg), 135
(100, M*-C3H7).
C11H1402 Ber.
(178,2) Gef.

C7413
C 74,13

H 792
H 7,92

2-Butyloxy-4-methylbenzaldehyd (2d)

Methode A, farbloses Ol, Sdp. 95°C (0,1 Torr), Ausb. 15,19 g
(79%).

IR (rein): v = 1665 em™!, 1590, 1250, 800.

MS (70 eV): m/z (%) = 192 (34, M™), 136 (64, M*'-C4Hg). 135
(100, M*™-C4Hy).
C12H1602 Ber.
(192,3) Gef.

C 74,97
C 7492

H 8,39
H 833

2-Hexyloxy-4-methylbenzaldehyd (2e)

Methode A, farbloses Ol, das im Kiihlschrank crstarrt, Sdp.
118°C (0,1 Torr), Ausb. 18,50 g (84%).

IR (rein): ¥ = 1675 cm 1, 1600, 1255, 810.

MS (70 eV): m/z (%) = 220 (31, M*), 136 (100, MT-CgH 5).
C14HZOOZ Ber. C 76,36 H 9,09

(220,3) Gef. C76,35 HOI11

4-Methyl-2-octyloxybenzaldehyd (2f)

Methode A, farbloses Ol, das im Kiihlschrank crstarrt, Sdp.
120°C (0,1 Torr), Ausb. 16,14 g (65%).

IR (rein): ¥ = 1665 cm !, 1590, 1245, 800.

MS (70 eV): m/z (%) = 248 (25, M™), 136 (100, M -CgH ),
135 (58, M™'-CgH,7).
C16H2402 Ber.
(248, 4) Gef.

H 9,74
H 9,96

C 77,38
C7742

2-Dodecyloxy-4-methylbenzaldehyd (2g)

Methode B, farblose Kristalle, Schmp. 38°C, Sdp. 192°C (0.8
Torr), Ausb. 25,27 g (83%).

IR (KBr): # = 1670 em™', 1600, 1255, 810.

MS (70 eV): m/z (%) = 304 (37, M™), 136 (100, M*-C;Hyy).
C20H3202 Ber. C 78,90 H 10,59

(304,5) Gef. C7886 H 10,49

2-(2-Ethoxyethoxy)-4-methylbenzaldehyd (2h)

Mecthode C, farblose Kristalle, Schmp. 28°C, Ausb. 15,6 g
(75%).

IR (rein): ¥ = 1670 cm™!, 1600, 1255, 1120, 810.

MS (70eV): m/z (%) = 208 (4, M™), 136 (64, M -C4HgO).
135 (82, M*-C4Hgy0), 45 (100, C;H5;07T).

Ci2H03 Ber. C6921 H774

(208,3) Gef. C6939 H752

4-Methyl-2-(1,4,7,10-tetraoxadecyl)benzaldehyd (2i)

Mcthode C, farbloses Ol, Ausb. 9,12 g (34%).

IR (rein): # = 1665 cm !, 1595, 1255, 1110, 810.

MS (70 eV): m/z (%) = 268 (<1%, M*), 45 (100, C,H50™)
C14H2005 Ber. C 62,67 H 751

(268,3) Gef. C6249 H732

2-Benzyloxy-4-methylbenzaldehyd (2j)

Methode C, farblose Kristalle, Schmp. 81 °C (aus Ether), Ausb.
20,19 g (84%).

IR (KBr): # = 1665 cm !, 1600, 1250, 1110, 1015, 810.

MS (70 eV): m/z (%) = 226 (7, M*), 91 (100, C;H7 ).
C15H1402 Ber. C 79,62 H 6,24

(240, 3) Gef. C7964 H6.23
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2-(4’-Cyanobenzyloxy)-4-methylbenzaldehyd (2k) [12]

Mcthode C, farblose Kristalle, Schmp. 133-134°C (aus He-
xan/Trichlormethan), Ausb. 18,1 g (72%).
IR (KBr): v = 1670 cm 11600, 1255, 815.

MS (70eV): m/z (%) = 251 (18, M%), 116 (100,
CH,CgH4,CNT).

C]6H13N02 Ber. C 7648 H 5,21 N 5,57

(251,3) Gef. C76,74 HS,16 N 5,60

4-Methyl-2-(4’-methylbenzyloxy)benzaldehyd (21)

Methode C, farblose Kristalle, Schmp. 61 °C (aus Ether/Hexan),
Ausb. 12,98 g (54%).

IR (KBr): # = 1675 cm !, 1605, 1260, 815.

MS (70 eV): m/z (%) = 240 (6, M™"), 105 (100).

C16H1602 Ber. C7997 H6.71

(240,3) Gef. C7984 H6,73

1,4-Bis(2-formyl-5-methylphenoxymethyl)benzol (2m)

6,80 g (50,0 mmol) 1 und 3,40 g (60 mmol) Atzkali werden
30 min auf 60°C erhitzt, bevor man bei 40 °C Badtemperatur
eine Ldsung von 6,60 g (25.0 mmol) 1,4-Bis(brommethyl)ben-
zol in 30 ml Dichlormethan und 0,40 g (1,0 mmol) Aliquat
336 hinzugibt. Nach 3 h Riithren bei 40°C wird heif} filtriert
und das Losungsmittel entfernt. Filtration tiber eine Kiesel-
gelsdule (7 x 5 cm) mit Trichlormethan liefert das Rohprodukt,
das zunichst aus Ether und danach aus Trichlormethan umkri-
stallisiert wird. Man isoliert farblose Kristalle, die bei 162°C
schmelzen; Ausb. 3,49 g (37%).

IR (KBr): # = 1665 cm !, 1600, 1265, 820, 805.

MS (70eV): miz (%) = 374 (<1%, M*), 238 (30, M*-
CgHgOy), 107 (58), 104 (100).
C24H2204 Ber. C 76,99
(374, 4) Gef. C76,61

H592
H 5,92

(E)-2-Alkoxy-N-aryl-4-methylbenzaldimine (3a-m)
Allgemeine Vorschrift

Variante A: 4,65 g (0,05 mol) frisch destilliertes Anilin und
0,05 mol Aldehyd 2a-m werden in 35 ml wasserfreiem Ethanol
unter Luftausschluf3 iiber Nacht gertihrt. Die fliichtigen Anteile
werden bei 0,1 Torr und 30°C entfernt und der feste Riick-
stand durch Umkristallisieren gereinigt. Fliissige Produkte las-
sen sich hdufig am Vakuum (1 Torr) nicht ohne Zersctzung
destillieren.

Variante B: 4,65 g (0,05 mol) Anilin und 0,05 mol Aldehyd 2a-
m werden 24 h bei 40°C kriftig geriithrt, wobei von Zeit zu
Zeit das Reaktionswasser durch Anlegen eines Vakuums von
0,1 Torr entfernt wird. Die Vollstindigkeit der Reaktion kann
IR-spektroskopisch an Hand der Carbonylbande der Aldehydc
verfolgt werden. Am Ende der Umsetzung werden die fliich-
tigen Anteile bei 0,1 Torr abgezogen. Olige Produkte solltcn
dirckt weiterverarbeitet werden, Feststoffe kdnnen aus dem
jeweils angegebenen Losungsmittel umkristallisiert werden.
Die Ausbeuten bei Methode B sind meist hoher als bei Me-
thode A.

(E)-2-Methoxy-4-methyl-N-phenylbenzaldimin (3a)

Methode B, viskoses Ol, das sich oberhalb von 200°C zerselzt,
Ausb. 10,48 g (93%).

IR (rein): ¥ = 1600 cm !, 1580, 1260, 1150.

MS (70 eV): m/z (%) = 225 (16, M*"), 133 (77, M*-NHCgHs),
105 (58), 93 (100, CeHsNH ).
C15H15NO Ber. C 79,97
(225,3) Gef. C 7981

H 6,71
H 6,91

N 6,22
N 6,44

(E)-2-Ethoxy-4-methyl-N-phenylbenzaldimin (3b)

Mecthode A, gelbliche Kristalle, Schmp. 91°C (aus Pentan),
Ausb. 10,65 g (89%).

IR (KBr): v = 1590, 1563, 1250, 755.

MS (70 eV): nvz (%) = 239 (16, M™), 147 (100, M*"-CqHsNH).
C16H17NO Ber. C 80,30 H 7,16 N 5,85

(239,3) Gef. C8022 H727 N6l

(E)-4-Methyl-N-phenyl-2-propyloxybenzaldimin (3¢)

Methode A, gelbliche Kristalle, Schmp. 85°C (aus Ethanol),
Ausb. 11,15 g (88%).

IR (KBr): v = 1590 em™!, 1565, 1250, 755.

MS (70 eV): m/z (%) = 253 (9, M*"), 161 (100, M™ -C4Hs;NH).
Cy7HgNO Ber. CB80,60 H75  NS553

(253.,3) Gef. C80,70 H764 NS561

(E)-2-Butyloxy-4-methyl-N-phenylbenzaldimin (3d)

Methode B, gelbliche Kristalle, Schmp. 35°C (aus Pentan),
Ausb. 7.89 g (59%).

IR (rein): v = 1595 ecm™ ', 1570, 1250, 755.

MS (70 eV): m/z (%) = 267 (6, M*), 175 (100, M* -C¢HsNH),
161 (84), 105 (76), 93 (99, CeHsNH; ™).
Ci3HyNO Ber. C80,86 H79%
(267,4) Gef. C€8099 H7.79

N 524
N 5,10

(E)-2-Hexyloxy-4-methyl-N-phenylbenzaldimin (3e)

Methode B, gelbliche Kristalle, Schmp. 35°C (aus Pentan),
Ausb. 14,03 g (95%).

IR (rein): © = 1600 em™', 1580, 1255, 1155, 755.

MS (70 eV): m/z (%) = 295 (4, M*), 203 (100, M*-C4HsNH),
105 (79).

ConzsNO Ber.
(295,4) Gel.

C 81,31
C 80,93

H 8,53
H 8,03

N 4,74
N 5,01

(E)-4-Methyl-2-octyloxy-N-phenylbenzaldimin (3f)

Methode A, gelbe Kristalle, Schmp. 22°C (aus Ethanol), Ausb.
13.59 g (84%).

IR (rein): ¥ = 1600 cm™1, 1580, 1255, 755.

MS (70 eV): m/z (%) = 323 (8, M*), 231 (100, M*-C4gHgNH).
CnHyyNO Ber. C8169 H904 N4733

(323,5) Gef. C8160 H922 N429

{E)-2-Dodecloxy-4-methyl-N-phenylbenzaldimin (3g)

Methode B, viskoses Ol, Ausb. 18,90 g (~100%). Beim Versuch
der Vakuumdestillation tritt oberhalb von 160°C Zersetzung
ein.

IR (rein): # = 1610 cm™}, 1575, 1260, 695.

MS (70 eV): m/z (%) = 379 (5, M™"), 287 (100, M*-CgHsNH),
105 (59).

C26H37NO Ber.
(379,6) Gef.

C 8227
C 81,54

H 983
H 9,04

N 3,69
N 4,08
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(E)-2-(2-Ethoxyethoxy)-4-methyl-N-phenylbenzaldimin (3h)

Methode B, viskoses Ol, das sich bei ca. 170°C zersetzt, Ausb.
14,10 g (~100%).

IR (rein): v = 1605 em™}, 1585, 1265, 1115.

MS (70 eV): m/z (%) = 283 (5, M™"), 93 (100, CﬁHsNH;").
CsHyNO, Ber. C7630 H747 N 494

(283,4) Gef. C7640 H736 N 5,18

(E)-4-Methyl-N-phenyl-2-(1,4,7,10-tetraoxadecyl) benzaldimin
(3i)

Methode B, viskoses Ol, das sich bei ca. 150°C zersetzt, Ausb.
17,10 g (~100%).

IR (rein): ¥ = 1600 em™ !, 1580, 1260, 1110.

MS (70eV): m/z (%) = 343 (<1, M™), 211 (13), 77 (30), 45
(100, C,H50™).
C20H25NO4 Ber.
(343,4) Gef.

C 69,95
C 69,80

H734
H 712

N 4,08
N 4,44

(E)-2-Benzyloxy-4-methyl-N-phenylbenzaldimin (3j)

Methode B, farblose Kristalle, Schmp. 83°C (aus Ethanol),
Ausb. 14,32 ¢ (95%).

IR (KBr): # = 1610 cm ' 1, 1585, 1285, 700.

MS (70 eV): m/z (%) = 301 (5, M™), 209 (57, M*"-CcHsNH).
208 (41), 91 (100, C7H7).
CyHgNO Ber. C83.69
(301,4) Gef. C83,71

H 6,36
H 6,34

N 4,65
N 4,65

(E)-N-(4-Chiorphenyl)-2-(4-cyanobenzyloxy)-4-methylbenzal-
dimin (3k)

Methode A: an Stelle von Anilin wird 4-Chloranilin einge-
setzt, wobeiman 5 h auf 75 °C erhitzt; farblose Kristalle, Schmp.
124°C (aus Ethanol), Ausb. 17,14 g (95%).

IR (KBr): o = 1590 cm~1, 1250, 810.

MS (70 eV): m/z (%) = 362/360 (3, M*", Cl-Muster), 234 (100,
M*-NHCgH4CY), 116 (63, CHyCgHyCNT).
CppH7N,CIO Ber. C7324 H475 N 776
(360, 8) Gef. C7334 H489 N7.85

Cl19,83
Cl 9,86

(E)-4-Methyl-N-phenyl-2-(4-methylbenzyloxy)-benzaldimin
(31

Methode A, gelbliche Kristalle, Schmp. 60°C (aus Ethanol),
Ausb. 14,04 g (89%).

IR (KBr): o = 1605 cm !, 1580, 1255, §15.

MS (70 eV): m/z (%) = 315 (4, M™), 223 (41, M-C4H;5NH),
222 (27), 105 (100).
C22H21NO Ber.
(315,4) Gef.

C 83,78
C 83,83

H 6,71
H 6,78

N 4,44
N 437

N,N’-Bis(4-chlorphenyl)-1,4-bis(2-imino-5-methylphenoxy-
methyl)benzol (3m)

3,00 g (8,0 mmol) 2m und 2,05 g (16,0 mmol) 4-Chioranilin wer-
den in 170 ml wasser{reiem Ethanol 3 h zum Riickfluf} erhitzt.
Beim Abkiihlen scheiden sich 4,50 g (95%) farblose Kristalle
aus, die aus Ethanol umkristallisiert werden konnen. Schmp.
211°C.

IR (KBr): ¥ = 1615 cm~!, 1275, 845.

MS (70 eV): m/z (%) = 596/594/592 (< 1%, M*"), 349 (28), 348
(25), 347 (71), 244 (31), 228 (25), 222 (27), 221 (100), 216 (43),
111 (31).

C36H3pCl;N, O, Ber.
(593,6) Gef.

C 72,85
C 72,70

H 5,09
H 5,24

N 4,72
N 4,82

Polykondensation der Aldimine (3a-i)
Allgemeine Vorschrift

Eine Losung von 6,73 g (60,0 mmotl) Kalium-tert-butylat in 200
ml frisch tiber Calciumhydrid destilliertem DMF wird unter
Durchleiten von trockenem Stickstoff auf 80°C crhitzt. Unter
kriftigem Riithren tropft man innerhalb von 20 min 30 mmol
3a-i in 50 ml wasserfreicm DMF zu. Die dunkelgriinc Reakti-
onsmischung wird bei 75-80 °C geriihrt, auf 5 °C abgckiblt und
so langsam mit 350 ml Wasser versetzt, da3 dic Temperatur
5°C nicht Giberschreitet. Die Farbe schlédgt dabei nach Orange-
rot um, und ein Niederschlag beginnt sich auszuscheiden. Nach
12 h bei 5°C saugt man das Produkt ab. Bei der Behandlung
mit Methanol und anschlicBend mit Aceton werden Verun-
reinigungen und geringfligige niedermolekulare Anteile von
4 (n=1,2) herausgelost. Das zuriickbleibende orange geldrbte
Pulver stellt die Oligo- und Poly(14-phenylenethenylen)e
4a-i dar. Neben der Aldimino-Endgruppe erkennt man in der
TH-NMR-Spektroskopie oft cinen kleinen Anteil an Formyl-
Endgruppen, der auf cine Hydrolyse bei der Aufarbeitung
zuriickgeht. Zur vollig einheitlichen Hydrolyse kann man
anschlieBend an die Zugabe von 150 ml Wasser noch langsam
unter Rithren 150 ml 10%ige Salzsdure hinzugeben. Der ab-
filtrierte Niederschlag wird mit 500 ml Wasser gewaschen und
zweimal mit je 250 ml Methanol und 200 ml Aceton digericrt.
(Gegebenenfalls kann noch mit absolutem THF cxtrahiert
werden). Nach dem Trocknen im Hochvakuum bleiben die
orange gefiarbten Oligo- bzw. Poly(1.4-phenylenethenylenje
Sa-i zuriick. Dic Umsétze von 3a-i licgen stets bei 100%. Dic in
Tabelle 3 angegcbenen Ausbeuten betreffen die in Methanol
und Aceton unldslichen Anteile. (Die Prozentwerte bezichen
sich dabei auf dic Repetitionseinheiten).

Tabelle 3 Elementaranalysen von 4a-i (%-Antcile)

Repetitions- Ber. Gef.

4 cinheit Formel C H C H

a CyHgO 81,79 6.10 77.82 6,21
b CyoH; O 82,16 6,90 81.85 6,90
c C1Hp O 82,46 7.55 82,20 7.49
d CipH14O 82,72 8,10 82,36 8,07
e Ci4H 50 83,12 8,97 81.87 8.37
f CisH220 83,43 9,63 83,15 953
g CroH3p0 83,86 10,55 83,49 10,51
h Ci2H14O 75,76 7,42 75,77 7.97
i C14H;504 67,18 7,25 66,92 7.68

Die Elementaranalysen beweisen die hohe Reinheit der Sub-
stanzen, die offensichtlich nicht zu Losungsmitteleinschliissen
neigen. Fur die Ethoxyverbindung 4b erhiclten wir beispiels-
weise:

Ber. fiir n = 7 d.h. CggHgyNOg C 81,81 H 695 NI1,11
n =8 dh. CoeHyyNOyg C81.84 H 694 NO09Y9
Gef. C81,85 H690 NO,98
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Dic Zusammenstellung der Analysenwerte in Tabelle 4 zeigt,
daB sich dic Endgruppen, abgeschen von der kurzen Haupt-
kette bei 4a, nicht bemerkbar machen.

Tabelle 4 Oligo- und Poly(2-alkoxy-1.4-phenylenethenylen)e
4/5a-i

45 2-.. Reaktions-  %-Ausbeute  Zerselzungs-
dauer bei (in Methanol  temperatur
75-80°C [b]  und Aceton [°C]
unioslicher Teil)
a  methoxy 1,25 95 >340
b  ethoxy 23 59 340
¢ propvloxy 23 64 340
d butyloxy 23 51 280
e hexyloxy 1,25 96 >280
f  octyloxy 23 65 285
¢ dodecyloxy 24 94 >280
h  2-ethoxyethoxy 1,3 79 280
i 14710-tetra- 173 79 260
oxadecyl

Herstellung der Benzo[b]furane (6)
6-Methyl-2-phenylbenzo[b]furan (6j)

Zu 3.38 g (30,0 mmol) Kalium-tert-butylat in 150 ml wasser-
freiem DMF tropft man unter Stickstoff bei 75°C 4,52 g (15.0
mmol) 3j in 50 ml DMF. Nach 1 h bei 85°C kiihlt man auf 5°C
ab und gibt 200 ml Wasser und 20 ml 10%-ige Salzsdure zu. Es
f4llt ein blaBgclber Niederschlag aus, der mit Methanol extra-
hiert und aus Aceton umkristallisiert wird. Ausb. 1,43 g (46%)
Nadeln, Schmp. 137°C.

IR (KBr): v = 1496 cm™}, 1450, 1295, 1130, 1025, 920, 830, 770,
695.

TH-NMR (CDCls): 8 = 21,7 (CH3), 101,2 (C-3), 111,4 (C-7),
120,3 (C-4),124,3 (C-5),124,7 (0-C, Phenyl), 126,7 (C-3a), 128.2
(p-C, Phenyl), 128,7 (m-C, Phenyl), 130,7 (i-C, Phenyl), 134,5
(C-6), 1554 (C-2), 1554 (C-7a).

MS (70 eV): m/z (%) = 208 (100, M*), 207 (38, M™-H), 178
(12).

C15H120 Ber.
(208,3) Gef.

C 86,51
C 86,63

H 581
H 5,74

4-(6-Methylbenzofuran-2-yl) benzonitril (6k)

Zu einer Losung von 3,60 g (10,0 mmol) 3k in 150 ml wasser-
freiem DMF gibt man unter Stickstoff 1,08 g (20,0 mmol) Na-
triummethylat, riihrt 24 h bei Raumtemperatur und gieft dann
das Reaktionsgemisch auf 400 ml zerstoflenes Eis. Der ent-
standene Niederschlag wird abfiltriert und aus Accton umkri-
stallisicrt. Man isoliert 2.04 g (88%) farblose Kristalle, Schmp.
174°C [12].

IR (XBr): # = 2190 cm™', 1580, 900, 830, 810.

'TH-NMR (CDClL): & = 2,49 (s, 3H, CHa), 7,07 (d, 1H, 5-H),
7,07 (s, 1H, 3-H), 7,31 (s, 1H, 7-H), 7,46 (d, 1H, 4-H), 7.66/7,86
(AA'BB’, 4H, Aryl).

IBC-NMR (CDCly): 8 =21,7 (CH3), 104,3 (C-3), 111,4/111,6 (C-
7/Cq, Phenyl), 118,6 (CN), 121,0 (C-4), 125,0 (C-5), 125,0/132,6
(CH. Phenyl), 126,3 (C-3a), 134,8 (C-6), 136,1 (Cq. Phenyl),
153.1 (C-2), 1559 (C-7a).

MS (70 eV): m/z = 233 (100, M™).

Umsetzung von 31 und 3m mit Kalium-tert-butylat/DMF

Die Siegrist-Bedingungen (wie fiir die Umsetzungen 3a-i —
4/5a-i) fihren bei 31 zu cinem unloslichen, unschmelzbaren,
orangeflarbenen Polymer (Ausbeute: 95%), das an beiden Me-
thylgruppen und der OCH,-Gruppe Kondensationsreaktionen
eingegangen ist. Die genaue Struktur ist unbekannt.

Bei 3m entsteht auf diese Weise ein Produkt 7m, das nach
drei Extraktionen mit Methanol. Aceton und Chloroform die
Zusammensetzung (CogH sO0), aufweist. Die Ausbeute des
unltslichen, orangefarbenen Pulvers, das sich oberhalb von
340°C zersetzt, betrigt 90%.

IR (KBr): % = 1600 cm™1, 1495, 1420, 1265, 815.

(CyyHigO2)n  Ber. C85,18 HS536
(338,4), Gef. C8489 HS537
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