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91. uber eine neue Synthese zur Darstellung heterocyclisch 
substituierter Stilbenverbindungen, die Anil-Synthesel) 

von A. E. Siegrist 
(15. XII. 66) 

Fluoreszierende organische Verbindungen haben in neuerer Zeit Interesse wegen 
ihrer Venvendungsmoglichkeit als Scintillatoren zur Zahlung atomarer Zerfallsereig- 
nisse erregt, insbesondere jedoch haben solche mit blauer Fluoreszenz erhebliche tech- 
nische Bedeutung als optische Aufheller erlangt . Durch ihre blaue Fluoreszenz kom- 
pensieren sie die gelbliche Eigenfarbe des aufzuhellenden Substrates und durch die 
zusatzliche Lichtausstrahlung wird ein reines und leuchtendes Weiss erzielt . 

Stilbenderivate, bei denen ein oder zwei heterocyclische Ringsysteme mit einem 
Kohlenstoff- oder Stickstoff-Atom direkt oder uber ein -NH-Bruckenglied in 4- bzw. 

1) Schweizer Patentanmeldungen vom 28. Oktober 1965,4. Juli und 23. September 1966. 
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4,4'-Stellung an Stilben gebunden sind, wurden als optische Aufheller besonders ein- 
gehend untersucht. 

Bisherige Synthesen. - Zur Synthese solcher Verbindungen standen bislang zwei 
allgemeine Wege zur Verfugung. Der erste und meist eingeschlagene geht von einem 
Stilbenderivat mit einer oder mehreren reaktionsfahigen Gruppierungen aus, die rnit 
einem heterocyclischen Ringsystem verkniipft werden oder von denen ausgehend 
Heterocyclen aufgebaut werden. Als wichtigste Ausgangsmaterialien dienen die tech- 
nisch zuganglichen 4,4'-Diamino-stilben-2,2'-disulfonsaure [l], 4-Amino-stilben-2- 
sulfonsaure [2] und Stilben4,4'-dicarbonsaure [3], die unter anderem folgender- 
massen verwendet werden : 

a) durch Kondensation rnit Cyanurchlorid wird die Aminogruppe mit einem Tri- 
azinring verbunden, dessen zwei ubrige Chloratome mit Aminen oder Phenolen um- 
gesetzt werden [4] ; 

b} durch Diazotierung und Kupplung rnit 2-Naphtylamin kann nach Ringschluss 
ein Triazolring gebildet werden [5] ; 

c) durch Kondensation der Saurechloridgruppe mit o-Nitranilin und reduzierenden 
Ringschluss kann ein Benzimidazolring angehangt werden [6]. 

Der zweite Weg beruht auf der Synthese eines Stilbenderivates, ausgehend von 
einem heterocyclischen Ringsystem, wozu bisher nur zwei Verfahren bekannt sind : 

a) Die Kondensation von 2 Mol eines heterocyclisch substituierten Toluols zum 
symmetrischen Stilbenderivat mittels Schwefelschmelze [7] [8], z. B. die Synthese von 
4,4'-Di-(benzimidazol-2-yl)-stilben (I) aus 4-(Benzimidazol-2-yl)-toluol [7] : 

H H 
I 

260-270" S 
I 

-k 

S 

Dieses Verfahren erfordert hohe Reaktionstemperaturen, und die Auf arbeitung 

b) Die Carbonylolefinierung nach WITTIG. Als Beispiel sei die Darstellung von 
des Reaktionsproduktes ist oft recht beschwerlich. 

N-Methyl-3-styryl-carbazol (11) aus N-Methyl-carbazol-3-aldehyd genannt [9] : 

Kpz + (C,H,)3P=CH-C,H5 d 

I H\q---J 
- 

CH, EcyH f (C6H5)3P0 

I1 
I 

CH, 

Anderseits kennt man zahlreiche Styrylderivate heterocyclischer Ringsysteme, bei 
denen die Styrylgruppe durch Kondensation einer am heterocyclischen Ringsystem' 
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stehenden Methylgruppe rnit einem Aldehyd unter neutralen, basischen oder sauren 
Bedingungen gebildet wird. Als Beispiel sei die Bildung des 2-Styryl-benzoxazols (111) 
aus 2-Methyl-benzoxazol und Benzaldehyd [lo] gegeben : 

Eine Umsetzung von Aldehyden mit Heterocyclen, bei denen die Methylgruppe 
vom Heterocyclus durch eine 1,4-Phenylen-Gruppierung getrennt ist, wurde bislang 
nicht beschrieben, trotz der fur eine derartige Umsetzung zu erwartenden erheblichen 
praktischen Bedeutung. Denn einerseits sind die Ausgangskomponenten meist gut zu- 
ganglich, und anderseits konnte die Verknupfung des fluoreszierenden Stilbens mit 
zur Fluoreszenz befahigten Heterocyclen zu einem System hoher Oszillatorenstarke 
und damit grosser Wirksamkeit fuhren. Schliesslich musste auf diese Weise eine grosse 
Reihe neuer heterocyclisch substituierter Stilbene leicht zuganglich werden. 

Das Interesse galt zunachst den Stilbenyl-benzoxazolen, da mit Verbindungen, die 
das Benzoxazol-Ringsystem enthalten - insbesondere rnit a,,%Di-(benzoxazol-Z-yl)- 
ijthylen- [ll] und 2,5-Di-(benzoxazol-2-yl)-thiophen-Derivaten [12] - erstmals opti- 
sche Aufheller mit hervorragender Lichtechtheit, vor allem fur synthetische Fasern, 
aufgefunden worden sind. 

Unsere Untersuchungen fiihrten zu einer einfach durchzufiihrenden und aus- 
gedehnt anwendbaren Synthese, die im nachfolgenden als u Anil-Synthese )) bezeichnet 
wird. 

Anil-Synthese. - Bei der zunachst versuchten Alkali-katalysierten Kondensation 
von +-tolylsubstituierten Heterocyclen mit aromatischen Aldehyden zu Stilbenderi- 
vaten waren die Ausbeuten derart niedrig, dass diese Reaktion nicht befriedigte. Um 
so iiberraschender war die Beobachtung, dass heterocyclisch substituierte Stilbene, 
zum Beispiel das 4-(Benzoxazol-2-yl)-stilben (IV), leicht und in guter Ausbeute aus 
4-(Benzoxazol-2-yl)-toluol und Benzalanilin in Dimethylformamid (DMF) in Gegen- 
wart von Kaliumhydroxid gewonnen werden : 

+ 

Es zeigte sich, dass die Anwendung von Dimethylformamid als Losungsmittel von 
entscheidender Bedeutung ist. Andere Amide mit ahnlichen Dielektrizitatskonstanten, 
wie Dimethylacetamid oder Phosphorsaure-tri-dimethylamid, ja sogar Diathyl- 
formamid, erfordern weit hohere Reaktionstemperaturen und ergeben wesentlich 
niedrigere Ausbeuten, wahrend die Reaktion in Formamid, Monomethylformamid, 
Tetramethylharnstoff und ahnlichen Verbindungen misslingt. Dimethylsulfoxid ist 
als Losungsmittel nicht geeignet, da nach BECKER [13] die Selbstkondensation des 
Anils in Gegenwart von Dimethylsulfinyl-Anion schneller als die Kondensation rnit 
aktivierten Methylgruppen erfolgt. 
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Die Vorteile der Venvendung eines Anils anstelle des freien Aldehyds konnen 
nicht, wie BECKER [13] vermutete, darin bestehen, dass wahrend der Kondensation 
kein Wasser, sondern ein Amin freigesetzt wird, da in vielen Fallen die Anwesenheit 
geringer iMengen Wasser die Ausbeute nicht verminderte. Die Ausbeute hangt ausser- 
dem vorri verwendeten Alkalimetall-Kation ab, indem Kalium- (sowie Rubidium- und 
Casium-, soweit sie untersucht wurden) den Lithium- und Natrium-hydroxiden bzw. 
-alkoholaten deutlich iiberlegen sind. 

Da im Laufe der Reaktion zweifellos Carbanionen z, gebildet werden, kann die 
Ahnlichkeit mit anderen Carbanion-Prozessen, wie sie von CRAM und Mitarbeitern [15] 
in Bezug auf Reaktionsbedingungen und deren Einfluss auf den Reaktionsablauf 
eingehend untersucht wurden, kaurn iiberraschen. Die oben erwahnte Aktivitatsreihe 
der Metall-Ionen wurde von CRAM [16] bei der (reversiblen) Spaltung von V in Di- 

0 
II 

CH, 08 CH, 
I I  I 

I /  I I 
H,C--H,C-C---C--CH, H,C--H,C-C@ + C-CH, 

V 'eH6 C6H5 C6H5 C6H6 

methylsulfoxid beobachtet und mit der von Kalium iiber Natrium zu Lithium ab- 
nehmenden Abschirmung der positiven Ladung durch Elektronen in Beziehung 
gebracht, die in protonenfreien Losungsmitteln die Dissoziation der primar gebildeten 
Ionenpaare in der genannten Reihe ersch wert und damit die Geschwindigkeit der 
Spaltreaktion herabsetzt. 

Dass das in Dimethylformamid nahezu unlosliche Kaliumhydroxid als Base dem 
Natriummethylat iiberlegen ist und dem Kalium-t-butylat sehr nahe kommt, l a s t  
eine Beteiligung des Losungsmittels an der Reaktion vermuten. Es konnte zum Bei- 

0, /N(CH,)k? 
H - C H  

C N m  j 
HC/' 7=/ 

I 

\ 
C H  

H O @  
A O=CH-N(CH,), 

2) Die tiefe Farbung, die zu Beginn der Reaktion auftritt, konnte dem resonanzstabilisierten 
Benzyl-Anion zugeschrieben werden (vgl. [14]). 
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spiel aus Dimethylformamid und dem Anil mit Kaliumhydroxid eine durch Dimethyl- 
formamid solvatisierte, losliche Base entstehen, die fur die Protonenablosung am 
Benzylkohlenstoff verantwortlich ware. Dies wurde gleichzeitig auch die Uberlegen- 
heit des Aniis uber den freien Aldehyd verstandlich machen, da das Stickstoffatom 
des Anils starker nucleophil als das Sauerstoffatom des Aldehyds sein diirfte. Diese 
Reaktion l a s t  sich in ihrer ersten Phase mit einer quasi-cyclischen Ubergangsstufe 
wie folgt formulieren (S. 909) (wobei sowohl ein stufenweiser als auch ein gleichzei- 
tiger Reaktionsablauf in Betracht kommen). 

Die anschliessende basenkatalytische Eliminierungsreaktion wird indessen durch 
cine inter- oder intramolekulare Protonenablosung eingeleitet . Auch fur Eliminie- 
rungsreaktionen dieses Typs (namlich bei basenkatalysierten #?-Eliminierungen von 
Schwefelverbindungen) wurde die Geschwindigkeitsabhangigkeit Cs > Rb > K > 
Na > Li nachgewiesen [17]. 

Ein weiterer interessanter Vorteil der Anil-Synthese heterocyclisch substituierter 
Stilbene beruht auf der praktisch ausschliesslichen Bildung der thermodynamisch 
stabileren trams-Stilbene. Ob dies die Folge einer Aquilibrierung unter den Reaktions- 
bedingungen ist, oder durch die bevorzugte trapsplanare Anordnung der C-Phenyl- 
gruppen, und damit auch der an der Eliminierung beteiligten Atome (Wasserstoff und 
Stickstoff) kinetisch bedingt ist 3)r konnen wir noch nicht entscheiden. 

Zur Anil-Synthese konnen auch Heterocyclen mit ankondensiertem Benzolring 
dienen, welche im Benzolring eine Methylgruppe in $-Stellung zu einer -C=N- oder 
-N=C-Gruppe des Heterocyclus tragen, wenn auch hier diese Umsetzung gelegentlich 
energischere Bedingungen erfordert. So reagiert 2-Phenyl-6-methyl-benzoxazol rnit 
Benzalanilin in Dimethylformamid in Gegenwart von Kalium-t-butylat (KTB) unter 
Bildung von 2-Phenyl-6-styryl-benzoxazol (VI) : 

Schliesslich kann am Heterocyclus anstelle des 9-Tolyl-Restes ein 5-Methyl- 
thienyl-Rest treten, wodurch man zu Thiophen-Analogen des Stilbens gelangt, die 
uber eine 2,s-Thienylen-Gruppierung an den Heterocyclus gebunden sind. So entsteht 
aus 2-(Benzoxazol-2-yl)S-methyl-thiophen durch Umsetzung rnit Benzalanilin in 
Dimethylformamid in Gegenwart von Kaliumhydroxid das 2-(Benzoxazol-2-y1)-5- 
styryl-thiophen (VII) : 

i - - L N = c H a  KOH 

W DMF 
H C - - C H  

HC-CH VII 

Vergleiche dam die Stilbenbildung bei CRAM el al. [18]. 
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Unter den diskutierten Reaktionsbedingungen wurden eine ganze Reihe von 
Anilen aus aromatischen und heterocyclischen Aldehyden mit 20 Typen (s. deren Liste 
in untenstehender Tabelle) heterocyclischer Verbindungen aromatischen Charakters, 
die entweder eine oder mehrere $-Tolylgruppen oder in einem an den Heterocyclus 
ankondensierten Benzolring eine Methylgruppe in p-Stellung zu einer -C=N- oder 
-N=C-Gruppe des Heterocyclus tragen, unter gleichen Reaktionsbedingungen (Reak- 
tion bei 60 bis 65" wahrend 30 Min., vier- bis achtfache Menge Kaliumhydroxid pro 
aktivierte Methylgruppe) zu Stilbenverbindungen umgesetzt. Nur in drei Fallen 
bedurfte es energischerer Reaktionsbedingungen, wobei im ersten die Reaktions- 
temperatur auf 90 bis 95" erhoht und in den beiden anderen Kalium-t-butylat ansteIle 
von Kaliumhydroxid venvendet wurde. 

I n  Stilbenverbindungen iibergefiihrte Heterocyclen 

R = O - C H ,  R' = -CH, 
- 

R;D\R 

~~ ~ ~ 

*) mit K-t-butylat * *) bei 90 bis 95' 

Gestiitzt auf die Erkenntnisse, die bei der Darstellung der 230 weiter unten 
beschriebenen Stilbenverbindungen gewonnen wurden, konnen Umfang und Grenzen 
der Anil-Synthese wie folgt umnssen werden: 

Das heterocyclzsche Ringsystem der Ausgangskomponente muss aromatischen Cha- 
rakter haben, mindestens eine p-Tolylgruppe oder in einem an den Heterocyclus an- 
kondensierten Benzolring eine Methylgruppe in $-Stellung zu einer -C=N- oder 
-N=C-Gruppe des Heterocyclus enthalten und funf- bis sechsgliedrige Ringe mit min- 
destens einem Ring-Stickstoffatom umfassen. Die Ring-Stickstoffatome durfen keine 
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Wasserstoffatome tragen, die unter den Reaktionsbedingungen durch Alkalimetall- 
Kationen ersetzbar sind, was zum Beispiel beim 4-(Benzimidazol-2-yl)-toluol der Fall 
ware. Ferner diirfen keine mit den verwendeten Basen zur Salzbildung befahigten 
Gruppen vorhanden sein, und schliesslich muss das heterocyclische System gegeniiber 
Alkalien unter den Reaktionsbedingungen bestandig sein. 

Die SCHIFF'sche Base darf weder reaktive Methylgruppen (bei Aromaten z. B. 
solche in p-Stellung zur Azomethin-Gruppierung, sei es im Anilin-, sei es im Benzalde- 
hyd-Rest), noch zur Salzbildung befahigte Gruppen enthalten. In Betracht kommen 
somit SCHIFF'sche Basen aus Aldehyden aromatischen Charakters und aus primaren 
Aminen, deren Aminogruppe an ein tertiares Kohlenstoffatom gebunden ist. Von 
besonderem Interesse sind wegen ihrer Zuganglichkeit und Reaktionsfahigkeit 
SCHIFF'SChe Basen aus aromatischen Aminen, vor allem aus Anilin. Die reaktions- 
fahigen Heterocyclen werden mit den Aldehyd-anilen in aquivalenten Mengen zur 
Umsetzung gebracht (ein Uberschuss an Anil stort kaum). 

Die Umsetzung erfordert weiterhin eine stark basische Alkaliverbindung. Mit Vor- 
teil verwendet man, vor allem wenn eine niedrige Reaktionstemperatur angezeigt 
erscheint, Kaliumverbindungen, wie Kalium-t-butylat und vor allem Kaliumhydro- 
xid. Es kommen aber auch die Hydroxide des Natriums, Rubidiums und Casiums so- 
wie Natriummethylat und Natrium- oder Lithium-amid in Betracht, wobei jedoch im 
Falle des Natriums und insbesondere des Lithiums wesentlich hohere Temperaturen 
erforderlich sind. Mit den Alkoholaten und Amiden wird in praktisch wasserfreiem 
Medium gearbeitet, wahrend bei Verwendung von Hydroxiden Wassergehalte bis zu 
25% (bei Kaliumhydroxid z. B. bis zu etwa 15%) nicht storen. Wegen seiner geringen 
Loslichkeit in Dimethylformamid ist es angezeigt, Kaliumhydroxid in Pulverform zu 
verwenden. Zur Erzielung guter Ausbeuten werden etwa vier bis acht Aquivalente 
Alkalihydroxid pro umzusetzende Methylgruppe benotigt. 

Die giinstigste Reaktionstemperatur hangt von der Reaktionsfreudigkeit der betref- 
fenden Methylgruppe und von der Art der Alkaliverbindung ab. Sie ist so zu wahlen, 
dass die Reaktion verhaltnismassig rasch ablauft, da die wenigsten heterocyclischen 
Ringsysteme langere Einwirkung von starken Basen ertragen. In Dimethylformamid, 
dem bevorzugten Losungsmittel, findet die Reaktion rnit Kalium-t-butylat schon bei 
Raumtemperatur statt, waihrend rnit Kaliumhydroxid Temperaturen zwischen 25 
und 95", meist zwischen 40 und 60", erforderlich sind. Mit Natriumverbindungen tritt 
die Reaktion erst oberhalb 70°, rnit Lithiumverbindungen erst oberhalb 130" ein. 

Zur Vermeidung von Nebenreaktionen muss unter Ausschluss von Luft gearbeitet 
werden. Eine gute Durchmischung ist zur Erzielung hoher Ausbeuten wesentlich, ins- 
besondere bei Anwendung von Basen, die in Dimethylformamid schwer loslich sind. 

Dargestellte Verbindungen. - 1. Stilbenyl-belzzoxazol- und -naphtoxazol-Derivate 
( Tabellen I ,  I bis I 4, 4-(Benzoxazol-2yl)-stilben- und 4-(Naphtoxazol-2-yl)-stilben- 
Derivate [19] sind als optische Aufheller bekannt geworden. Die fur ihre Anil-Syn- 
these erforderlichen 4-(Benz- bzw. Napht-oxazol-2-yl)-toluol-Derivate (Tabelle 2.1) 
werden durch Umsetzung von o-Aminophenolen, bzw. o-Aminonaphtolen, rnit p-To- 
luylsaure hergestellt ; diese Zwischenprodukte werden rnit der aquivalenten Menge 
SCHIFF'scher Base in Dimethylformamid 30 Min. auf 60 bis 65" in Gegenwart von 
8 Mol-Aq. Kaliumhydroxid pro umzusetzende Methylgruppe erwarmt. Hierbei trat in 
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manchen Fallen als Nebenreaktion eine Offnung des Benzoxazolrings unter Bildung 
der entsprechenden o-Hydroxyanilide ein, z. B. solcher der Formel VIII : 

VIII 

Diese o-Hydroxyanilide konnen durch 5-proz. alkoholische Natriumhydroxid- 
Losung von den 4-(Benz- bzw. Napht-oxazol-2-yl)-stilben-Derivaten getrennt werden. 
Nach ihrer Isolierung durch Ansauern konnen sie wieder zu Oxazolen cyclisiert 
werden. 

Zur Erzielung optimaler Ausbeuten sind fur jeden Fall die mindest notigen Reak- 
tionstemperaturen und -zeiten durch Reihenversuche zu ermitteln. Die Anil-Synthese 
rnit verschieden substituierten 4-(Benz- bzw. Napht-oxazol-2-yl)-toluolen gelingt mit 
einer ganzen Reihe SCHIFF’SCher Basen aus Anilin und Benzaldehyd, p-Chlorbenzal- 
dehyd, p-Methoxybenzaldehyd, Diphenyl-4-aldehyd, 1- und 2-Naphtaldehyd und 
Thiophen-2-aldehyd, Im Falle des Thiophen-Zaldehyds wurde dessen SCHIFF’Sche 
Base rnit p-Chloranilin verwendet, da sie kristallin und in guter Ausbeute anfallt. 

Da die Anil-Synthese rnit 3-(Benzoxazol-2-yl)-toluol vollstandig unterbleibt, 
konnten aus l-(Benzoxazol-2-yl)-3,4-dimethyl-benzol (Zwischenprodukt Z 14) die 
entsprechenden 4-(Benzoxazol-2-yl)-3-methyl-stilben-Derivate (11.4, 13.4 und 14.5) 
leicht dargestellt werden. 

Von besonderem Interesse sind die bisher nicht beschriebenen 4-(Benzoxazol-2-y1)- 
4’-phenyl-stilbene (Tabelle 1.3) und ferner die 4-(6-Phenyl-benzoxazol-2-yl)-stilbene 
(11.9, 12.3, 12.8 und 13.9) [20] wegen des ausgepragt konjugationsverlangernden 
Phenyl-Restes in 4’-Stellung des Stilbens bzw. in 6’-Stellung des Benzoxazols. 
Schliesslich sind auch die 2,2’-Di-(stilben-4-yl)-6,6‘-bi-benzoxazol-Derivate (Tabelle 
1.7) wegen der hohen Extinktionswerte, und als Thiophen-Analogon das 2-(Benz- 
oxazol-2-y1)S-styryl-thiophen (18. l), welches gegenuber dem isomeren p-(Thien-Z-yl)- 
4-(benzoxazol-2-yl)-styrol (18.3) im Absorptionsmaximum eine bathochrome Ver- 
schiebung um 19 nm aufweist, bemerkenswert. 

Zur Abklarung der Stereoisomerie des Stilbenrestes wurde das 4-(Benzoxazol-2-y1)- 
stilben (11.1) zwecks Umlagerung eventuell vorhandener cis-Anteile in die tram-Form 
mit Jod in Nitrobenzol zum Sieden erhitzt [21]. Nach dieser Behandlung lag das Ab- 
sorptionsmaximum bei 350 nm (E  = 61000). Damit durfte die trans-Konfiguiation fur 
das nach der Anil-Synthese dargestellte 4-(Benzoxazol-2-yl)-stilben (11.1 : A,,, 350 nm, 
E = 60 000) als gesichert erscheinen 4). 

2. 6-Styryl-benzoxazol-Derivate (Tabellen 2. I bis 2.4). Diese noch nicht bekannten 
Derivate entstanden durch Anil-Synthese aus den entsprechenden 6-Methyl-benz- 
oxazol-2-yl-Verbindungen bei Venvendung von Kalium-t-butylat anstelle von Kalium- 
hydroxid (Vorschrift C). Die Methylgruppe in 6-Stellung des Benzoxazol-Ringes 
scheint demnach weniger reaktionsfahig als eine solche in 4-Stellung des I-(Benz- 
oxazol-2-y1)-benzols zu sein. Mit einer Methylgruppe in 5-Stellung des Benzoxazol- 
Ringes bleibt die Reaktion, selbst rnit Kalium-t-butylat, aus. 

*) Diese Behandlung crgab auch bei (112.1) und (154.1) ahnliche Ergebnisse. 

58 
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Das Absorptionsmaximum des 6-Styryl-(benzoxazol-2-yl)-benzols (21.1) ist gegen- 
uber demjenigen des isomeren 4-(Benzoxazol-2-yl)-stilbens (11.1) um etwa 6 nm 
hypsochrom verschoben. Eine bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums 
kann jedoch leicht durch Einfuhrung geeigneter Substituenten bewirkt werden (Ta- 
belle 2.1). Eine weitere bathochrome Verschiebung des Absorptionsmaximums wird 
erreicht, wenn man neben dem Styryl-Rest in 6-Stellung noch einen Stilben-Rest in 
2-Stellung am Benzoxazol einfuhrt (Tabelle 2.4). Dies geschieht durch Umsetzung 
von 1 Mol 4-(6-Methyl-benzoxazol-2-yl)-toluol (24) rnit 2 Mol SCHIFF'scher Base 
mittels Kalium-t-butylat. 

3. Stilbelzyl-oxazol- und -isoxazol-Derivate (Tabellen 3.1 bis 3.6). Losungen von Stil- 
benyl-oxazolen [22] zeigen im UV.-Licht - wie auch schon im diffusen Tageslicht - 
eine blaue bis blauviolette Fluoreszenz, wogegen die isomeren Stilbenyl-isoxazole eine 
ausgepragte hypsochrome Verschiebung des Maximums aufweisen. 

Die als Ausgangsmaterialien fur die Anil-Synthese dieser Verbindungen unter- 
suchten, rnit p-Tolylgruppen substituierten Oxazole wurden nach verschiedenen Ver- 
fahren hergestellt [23] [24]. Das noch nicht beschriebene 2-($-Tolyl)-4,5-diphenyl- 
oxazol (220) und das 2-Phenyl-4,5-di-(~-tolyl)-oxazo1 (221) wurden durch Ring- 
schluss der entsprechenden methylsubstituierten o-Benzoylbenzoine mit Harnstoff 
[25] in Eisessig dargestellt [26]. Diese Oxazole erweisen sich unter den Reaktions- 
bedingungen der Anil- Synthese als sehr reaktionsfahig und sind auch bei hoheren 
Temperaturen gut alkalibestandig. Aus diesem Grunde wurde das Z-(p-Tolyl)-4,5-di- 
phenyl-oxazol (2 20) fur die Untersuchung der Eignung verschiedener Alkali-Verbin- 
dungen herangezogen (Tabelle 3.5) ; es wurde rnit Diphenyl-4-aldehyd-anil zum 2-(4'- 
Phenyl-stilben-4-yl)-4,5-di-phenyl-oxazol (32.6) umgesetzt. Die bei Verwendung von 
Dimethylformamid einzuhaltenden Reaktionstemperaturen wurden auf Seite 912 
schon erortert. Mit Diathylformamid und Dimethylacetamid anstelle von Dimethyl- 
formamid muss man in Gegenwart von Kaliumhydroxid bei 90 bis 95", bzw. 120 bis 
125", arbeiten; trotzdem sinken die Ausbeuten auf etwa 25% bzw. 2% ab (Vor- 
schrift F). 

Ersetzt man das Diphenyl-4-aldehyd-anil durch den Diphenyl-4-aldehyd, so erhalt 
man in Dimethylformamid rnit Kaliumhydroxid (30 Minuten, 60 bis 65") das 2-(4'- 
Phenyl-stilben-4-yl)-4,5-di-phenyl-oxazol (32.6) in einer Ausbeute von nur 19,5% 
(Vorschrift G), wogegen rnit dem Diphenyl-4-aldehyd-anil eine Ausbeute von 88,4% 
erreicht wird (Tabelle 3.5). 

Das 3-Phenyl-5-(~-tolyl)-isoxazol (223) [27] und das 3,5-Di-(~-tolyl)-isoxazol 
(224) sind fur die Anil-Synthese ebenfalls geniigend alkalibestandig und fiihren zu 
den entsprechenden, bisher nicht beschriebenen Stilbenyl-isoxazolen (Tabelle 3.6). 

4. Stilbenyl-thiazol- und -benzthiazol-Derivate (Tabellen 4. I und 4.2).  4-(Benzthiazol- 
2-y1)-stilben-Derivate [19] und die bisher nicht beschriebenen 2-(Stilben-4-y1)-5- 
phenyl-thiazol-Derivate zeichnen sich in Losung durch eine blaue bis grunstichig- 
blaue Fluoreszenz aus. Gegenuber den entsprechenden Stilbenyl-benzoxazol- bzw. 
-oxazol-Derivaten weist ihr Absorptionsmaximum eine bathochrome Verschiebung 
um etwa 10 bis 11 nm, bzw. 5 bis 7 nm, auf. 

Das erforderliche 4-(Benzthiazol-2-yl)-toluol (2 25) und auch das 2-($-Tolyl)-5- 
phenyl-thiazol (226) konnen durch Kondensation von o-Aminothiophenol rnit P-To- 
luylsaure und anschliessendem Ringschluss [28] bzw. durch Umsetzung von w-hmino- 
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acetophenon rnit p-Toluylsaurechlorid und Ringschluss mittels Phosphorpentasulfid 
in Pyridin gewonnen werden. 

5. Stilbertyl-I, 2,4-oxadiazol-Derivate (Tabellen 5. I bis 5.3). Mit P-Tolylgruppen sub- 
stituierte 1,2,4-Oxadiazole, welche durch Erhitzen der entsprechend methyl-substi- 
tuierten Benzoylchloride rnit Benzamidoxirnen zuganglich sind [29] (Tabelle 2.2), 
weisen in der Reaktionsfahigkeit der Methylgruppen unter den Bedingungen der Anil- 
Synthese deutliche Unterschiede auf. Wahrend 3-Pheny1-5-(p-tolyl)-l, 2,4-oxadiazol 
(229) mit ScHIFF’schen Basen in Gegenwart von Kaliumhydroxid (30 Min., 60 bis 65”) 
zu 3-Phenyl-5-(stilben-4-yl)-1,2,4-oxadiazolen (Tabelle 5.2) reagieren, gelingt die Urn- 
setzung des isorneren 3-($-Tolyl)-5-phenyl-1, 2,4-oxadiazols (228) zu den 3-( Stilben- 
4-yl)5-phenyl-l, 2,4-oxadiazolen (Tabelle 5.1) erst rnit Kalium-t-butylat (Vorschrift 
C). Die in 4’-Stellung des Stilbens mit Phenylgruppen substituierten Stilben-l,2, 4- 
oxadiazole weisen in Losung eine violett-blaue bis blaue Fluoreszenz auf. 

6. Stilbenyl-1,3,4-oxadiazol-Derivate (Tabellen 6. I bis 6.7). 1,3,4-Oxadiazol-Verbin- 
dungen sind sowohl als optische Aufheller [30] als auch als Scintillatoren [31] bekannt 
geworden, wahrend Stilbenyl-l,3,4-oxadiazol-Verbindungen erst in neuerer Zeit 
naher untersucht wurden [8 b] [32]. 

Das zu ihrer Anil-Synthese benotigte 2,5-Di-($-tolyl)-l, 3,4-oxadiazol (237) kann 
durch Erwarmen von $-Toluylsaure rnit Hydrazinhydrat in Pyrophosphorsaure ge- 
wonnen werden [33],  wogegen die nur mit einer $-Tolylgruppe substituierten l, 3,4- 
Oxadiazole (Tabelle 2.3) durch Ringschluss der entsprechenden Diacylhydrazine 
mittels Thionylchlond darstellbar sind. 

Zur Anil- Synthese verwendet man mit Vorteil Kaliurnhydroxid, da mit Kalium- 
t-butylat, infolge einer Nebenreaktion, gelegentlich 1,2,4-Triazol-Derivate gebildet 
werden (Vorschrift H). Von den Stilbenyl-l,3,4-oxadiazol-Derivaten zeichnen sich 
vor allem die 2,5-Di-(stilben-4-yl)-1,3,4-oxadiazol-Derivate (Tabellen 6.5 und 6.6) 
durch eine beachtlich hohe Oscillatorenstarke aus. 

7. Stilbenyl-I,3,4-thiadiazol-Derivate (Tabellen 7.1 und 7.2). Von den Stilbenyl- 
1,3,4-thiadiazolen sind bislang lediglich 4,4’-Di-(5-phenyl-l, 3,4-thiadiazol-Z-y1)- 
stilben-Derivate bekannt geworden [8 b]. Die 2-( Stilben-4-yl)-5-phenyl- und das 
2,5-Di-(stilben-4-yl)-1,3,4-thiadiazol(e) entstehen rnittels der Anil-Synthese aus den 
entsprechend substituierten 1,3,4-Thiadiazolen (Tabelle 2.4), welche ihrerseits aus 
den entsprechenden Diacylhydrazinen durch Ringschluss rnit Phosphorpentasulfid in 
Pyridin zuganglich sind [34]. 

Gegeniiber den analogen Stilbenyl-l,3,4-oxadiazolen weisen die untersuchten 
Stilbenyl-l,3,4-thiadiazole eine bathochrome Verschiebung ihres UV.-Absorptions- 
maximums urn etwa 10 bis 14 nm auf. 

8. Stilbenyl-pyrazol-Derivate (Tabelle 8.1 bis 8.4). Stilbenyl-pyrazole wurden aus 
P-tolyl-substituierten Phenylpyrazolen (Tabelle 2.5) hergestellt, welche durch Dehy- 
drogenierung der entsprechenden Pyrazoline rnit Blei(1V)-oxid in Eisessig erhalten 
wurden [35]. 

Die Umsetzung in Dirnethylformamid rnit Benzalanilin oder Diphenyl-4-aldehyd- 
anil und Kaliumhydroxid (Vorschrift A) fiihrt zu sehr unreinen Rohprodukten, aus 
denen die reinen Stilbenyl-pyrazole nur in niedrigen Ausbeuten anfallen. Von den dar- 
gestellten Monostilbenyl-pyrazolen weisen die 3- (Stilben-4-~1)-1, 5-di-phenyl-pyrazole 



916 HELVETICA CHIMICA ACTA 

(Tabelle 8.2) im Absorptionsmaximum gegeniiber den 1- und den 5-Stilbenyl-pyra- 
zolen (Tabellen 8.1 und 8.3) eine bathochrome Verschiebung um etwa 6 bis 9 nm auf. 

9. Stilbenyl-imidazol- und -benzimidazol-Derivate (Tabellen 9.1 bis 9.4), Stilbenyl- 
imidazol- [36] und -benzimidazol-Derivate [19] sind als optische Aufheller bekannt 
geworden. Ihre Anil-Synthese wurde mit in 1-Stellung mit Phenyl- bzw. p-Tolyl- 
Gruppen substituierten Imidazolen und Benzimidazolen ausgefuhrt, da in 1-Stellung 
unsubstituierte Imidazole, selbst bei Venvendung von Kalium-t-butylat, nicht rea- 
gieren. 

Mit Methylgruppen entsprechend substituierte 1,2,4,5-Tetraphenyl-imidazole 
wurden durch Umsetzung von Benzil, Benzaldehyd, bzw. p-Toluylaldehyd und Anilin, 
bzw. p-Toluidin mit Ammoniumacetat in Eisessig erhalten [26] (Tabelle 2.6), 
1-Phenyl-2-(P-toly1)-benzimidazol (248) wurde durch Kondensation von 1-Phenyl- 
amino-2-amino-benzol rnit p-Toluylsaure und anschliessenden Ringschluss darge- 
stellt. 

W-ahrend die Anil-Synthese rnit dem methyl-substituierten 1,2,4,5-Tetraphenyl- 
imidazol etwas hoherer Reaktionstemperaturen (30 Min., 90 bis 95") bedarf (Vor- 
schrift B), verlauft sie rnit 1-Phenyl-2-(p-toly1)-benzimidazol (248) bei 60 bis 65" 
(30 Min.) nach Vorschrift A. 

Von Interesse sind das 2-(4'-Phenyl-stilben-4-yl)-1,4,5-triphenyl-imidazol (92.2) 
und das l-Phenyl-2-(4'-phenyl-stilben-4-y1)-benzimidazol (94.2) wegen des konjuga- 
tionsverlangernden Phenyl-Restes in 4'-Stellung des Stilbens. 

10. Stilbenyl-l,2,4-triazoLDerivate (Tabellen 10.1 bis 10.4). Von den bisher nicht 
beschriebenen Stilbenyl-1, 2,4-triazolen verdienen die durch die Anil-Synthese zu- 
ganglich gewordenen Di- und Tri-stilbenyl-1, 2,4-triazole wegen ihrer hohen Oscilla- 
torenstarke und die Phenyl-stilbenyl-1, 2,4-triazole wegen ihrer blauen Fluoreszenz 
besondere Beachtung. 

Die als Ausgangsmaterialien erforderlichen 1,2,4-Triazole (Tabelle 2.7) konnen 
aus (methylsubstituierten) Dibenzoylhydrazinen und Anilin, bzw. p-Toluidin rnit 
Phosphorpentoxid [37] oder Phosphortrichlorid [38] dargestellt werden. 1-Phenyl- 
3, 5-di-(P-tolyl)-l, 2,4-triazol (249) ist durch Umsetzung von p-Tolunitril rnit Phenyl- 
hydrazin in Gegenwart von Natrium erhaltlich [39]. 

11. 2-Stilbenyl-benz- bzw. -naPht-1,2,3-triazol-Derivate (Tabellen 11.1 und 11.2). 
Z-Stilbenyl-napht-l,Z, 3-triazole mit Sulfonsaure- [5] oder Sulfonsaureamid-Gruppen 
[40] oder ohne wasserloslichmachende Gruppen [41] haben technische Bedeutung als 
optische Aufheller erlangt. 

Nit der Anil-Synthese sind 2-Stilbenyl-benz- und -napht-1, 2,3-triazole in ein- 
facher Weise zuganglich. Die Ausgangstriazole werden durch Kupplung von diazo- 
tiertem $-Toluidin mit m-Phenylendiamin, bzw. 2-Napht ylamin, und anschliessenden 
Ringschluss erhalten [42] ; im Falle des m-Phenylendiamins wird die zweite Amino- 
gruppe iiber das Diazoniumsalz entfernt [43]. 

Die Absorptionsmaxima der 2-( Stilben-.l-yl)-napht[l', 2' : 4,5]-1,2,3-triazole sind 
im Vergleich zu denjenigen der 2-( Stilben-4-yl)-l, 2,3-benztriazole um etwa 10 bis 
14 nm bathochrom verschoben. 

12. Stilbenyl-pyridin-Derivate (Tabelten 12.1 bis 12.3). Stilbenyl-pyridin-Derivate 
sind bisher nicht beschrieben worden. Sie werden durch die Anil-Synthese aus P-tolyl- 
substituierten Pyridinen erhalten. Die Ausgangsmaterialien (Tabelle 2.8) wurden aus 
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Acetophenonen, bzw . $-Methylacetophenon, durch Umsetzung rnit p-Toluylaldehyd, 
bzw. Benzaldehyd, in Gegenwart von Ammoniumacetat in Eisessig dargestellt [44]. 

Sie zeichnen sich durch hohe Oscillatorenstarke aus, besonders die 2,6-Di-(stilben- 
4-yl)-4-phenyl-pyridin- (Tabelle 12.2) und 2,4,6-Tri-(stilben-4-yl)-pyridin-Derivate 
(Tabelle 12.3), wobei vor allem die in der 4’4tellung des Stilbens rnit Phenylgruppen 
substituierten Verbindungen hervorstechen. 

13. Stilbenyl-pyrimidin- und -chinazolin-Derivate (Tabellen 13.1 bis 13.6). Von den 
bisher nicht beschriebenen Stilbenyl-chinazolinen und Stilbenyl-pyrimidinen sind die 
2,4,6-Tri-(stilben-4-yl)-pyrimidin-Derivate (Tabelle 13.1) wegen ihrer blauen Fluo- 
reszenz und hohen Oscillatorenstarke von Interesse. 

Das benotigte 2,4,6-Tri-($-tolyl)-pyrimidin (258) wurde aus 2,4,6-Trichlor- 
pyrimidin und Toluol mit Aluminiumchlorid gewonnen. Die mit Methyl- bzw. p-Tolyl- 
Gruppen substituierten Chinazoline (Tabelle 2.9) wurden durch Kondensation der 
entsprechenden, mit Methylgruppen substituierten N-Arylacyl-imidchloride rnit 
Benzonitril, bzw. p-Tolunitril, in Gegenwart von Aluminiumchlorid erhalten [45]. 

Die dargestellten Stilbenyl-chinazoline (Tabellen 13.2 bis 13.6) veranschaulichen 
recht deutlich, dass samtliche in der Formel IX durch -C=N- bzw. -N=C-Gruppen 
aktivierten Methylgruppen nach dem Prinzip der Anil-Synthese zu reagieren ver- 
mogen. 

CH, 

14. Stilbenyl- und 6-Styryl-chinoxalin-Derivate (Tabellen 14.1 his 14.3). Stilbenyl- 
chinoxaline [46] wurden schon auf ihre Brauchbarkeit als Scintillatoren untersucht 
[47]. Uber die Anil-Synthese werden sie erhalten, indem man nach HINSBERG [48] 
dargestellte methyl-, bzw. $-tolyl-substituierte Chinoxaline (Tabelle 2.10) rnit 
ScHIFF’schen Basen in Dimethylformamid in Gegenwart von Kaliumhydroxid nach 
der Vorschrift A umsetzt. 

15. Stilbenylyl-l,3,5-triazin- und -1,2,ktriazin-Derivate (Tabellen 15.1 bis 15.5). Von 
den Stilbenyl-l,3,5-triazinen sind in neuerer Zeit 4,4’-Bis-(2,4-phenyl-l, 3,5-triazin- 
6-yl)-stilben-Derivate als optische Aufheller bekannt geworden [8d]. Stilbenyl-l,3,5- 
und -1,2,4-triazin-Derivate rnit nur einem Triazin-Ring lassen sich mittels der Anil- 
Synthese aus den entsprechenden $-tolylsubstituierten 1,3,5- bzw. 1,2,4-Triazinen 
darstellen. 

Synthese der Ausgangsmaterialien: a) 2,4,6-Tri-(p-tolyl)-l, 3,5-triazin (2 71) durch 
Kondensation von Cyanurchlorid mit Toluol in Gegenwart von Aluminiumchlorid 
[49]. - b) 2-(p-Tolyl)-4,6-di-phenyl-l, 3,5-triazin (267) und 2,6-Di-(p-tolyl)4-phenyl- 
triazin (268) durch Kondensation von 1 Mol 9-Toluylsaurechlorid mit 2 Mol Benzo- 
nitril, bzw. von 1 Mol Benzoylchlorid mit 2 Mol p-Tolunitril, in Gegenwart von Alu- 
miniumchlorid [50] und Ringschluss mit Ammoniumchlorid [51]. - c) 3-(+-Tolyl)- 
5,6-di-phenyl-l,2,4-triazin (2 72) durch Kondensation von Benzil mit p-Toluylsaure- 
hydrazid in Eisessig und Ringschluss mit Ammoniumacetat [52]. 
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Von den Stilbenyl-l,3,5-triazinen weisen die 4'-Phenylstilben-Derivate eine be- 
merkenswert hohe Oscillatorenstarke auf. Die Extinktion im Absorptionsmaximum 
steigt von dem 2-(4'-Phenyl-stilben-4-yl)-4,6-di-phenyl-l, 3,5-triazin (151.2: A,, 
356 nm, E = 60000) iiber das 2,6-Di-(4'-phenyl-stilben-4-yl)-4-phenyl-l, 3,5-triazin 
(153.1: A,, 370 nm, E = 108000) nach dem 2,4,6-Tn-(4'-phenyl-stilben-4-y1)-1,3,5- 
triazin (154.2: A,, 375 nm, E = 161000) hin an. Die auffallend hohe Extinktion der 
letzteren Verbindung wurde in ahnlicher Grossenordnung ebenfalls beim 2,4,6-Tri- 
(4'-phenyl-stilben-4-yl)-pyridin (123.2: A,,, 360 nm, E = 161 000) und beim 2,4,6-Tri- 
(4'-phenyl-stilben-4-y1)-pyrimidin (131.2: Amax 367 nm, E = 159000) beobachtet. 

1,2,4-Triazine absorbieren ebenfalls im UV.-Licht [53], jedoch sind die 3-( Stilben- 
4-yl)-5,6-di-phenyl-l, 2,4-triazine wenig zur Fhoreszenz befahigt. 

Ubersicht der dargestellten Verbandungen (Tabelle 1 .I bas 75.5) 

Es bedeuten : 

SpaIte I obere Zeile: Formelnummer 

Spalte I1 Strukturelemente bzw. Strukturformel 

Spalte I11 obere Zeile: Rohausbeute in % der Theorie 

Spalte IV 

untere Zeile : Nummer des Zwischenproduktes 

untere Zeile: Ausbeute an analysenreiner Verbindung in yo der Theorie 

obere Zeile: Farbe der reinen Verbindung, mittels folgender Zahlen bezeichuet : 
1 farblos 7 gelb 
2 nahezu farblos 8 blass grtinstichig-gelb 
3 blass-griin 9 hell griinstichig-gelb 
4 hellgriin 10 grunstichig-gelb 
5 blass-gelb 11 rotstichig-gelb 
6 hellgelb 

B Blattchen P Prismen 
K feine Kristalle S Spiesse 
N Nadelchen 

untere Zeile : Kristallform der Verbindung, mittels folgender Buchstaben bezeichnet : 

Spalte V obere Zeile: Smp. (unkorr.) in 'C 
untere Zeile : Umkristallisationsmedium, in Klammern das zur Saulenchromatogra- 

phie verwendete Losungsmittel, mittels nachfolgender Zahlen be- 
zeichnet : 
1 Wasser 
2 Athanol 
3 Dioxan 
4 Dimethylformamid 
5 Tetrachlorathylen 
6 Chlorbenzol 
7 o-Dichlorbenzol 
8 Trichlorbenzol 
9 Toluol 

10 
11 
12 
13 
14 
15 
16 
11 

Hexan 

Methylenchlorid 
Chloroform 
Ligroin 
Cyclohexan 
Essigester 
Tetrachlorkohlenstof f 

Xylol 

Spalte VI Summenformel, Molekulargewicht und Analysendaten : 
obere Zeile: berechnete Werte; untere Zeile : gefundene Werte 

UV.-Absorptionsmaxima (in DMF) : 
linke Zahl: A,,,,, in nm; rechte Zahl: molare Extinktion (eingeklammerte Zahlen: 
Werte nach u trans-Umlagerung $ gemass [21]) 

Literaturhinweise (nur bei den Zwischenprodukten) 

Spalte VII 

Spalte VIII 
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Tabelle 1.1 

4-( Benzoxazol-2-yl)-stilben-Derivate : 
Herstellungsvorschrift A 

R3 

I I1 111 IV v VI VII 
Rl R, R, I ,  E.10-4 

11.1 H 
z1 

11.2 CH, 
2 3  

11.3 H 
2 4  

11.4 H 
Z 14 

11.5 CH, 
2 5  

11.6 t-Bu 
2 8  

11.7 CH, 

H H 45,7 1 
18.2 N + B  

H H 4<,4 1 
4,8 N 

CH, H 32,l 5 
6.4 N 

H CH, 48,2 2 
13,5 N 

CH, H 78,O 1 
43,7 N 

H H 51,O 1 
36,s N 

199-199,5 
2 

182,5-183 
2 (5) 

180-180,5 
114 (5) 

126-126,5 
2 (5) 

233-233,5 
5 (5) 

174-174,5 
2 

H H 36,2 1 144-144,5 
I 10,6 N 2/3 (5) 
CH, 

z 9  k , H ,  

11.8 C,H, H H 55,2 5 236,5-237 
z 10 25,7 B 5 (5) 

11.9 H C,H, H 56,s 8 225,5-226 
Z l l  8,0 N + B  5 (5) 

C2,Hl,ON ( 2 9 7 3 )  
C 84,82 H 5,09 N4,71 
C 84,61 H 4,89 N4,90 
C,,Hl,ON (31 1,36) 
C 84,86 H 5,50 N 4,50 
C 84,59 H 5.52 N 4,44 
C,,H1,ON (311,36) 
C 84.86 H 5,50 N 4,50 
C 85,12 H 5,58 N 4,66 
C,,H,,ON (31 1,36) 
C84,86 H5,50 N4.50 
C 84,73 H 5,56 N 4,49 
C,,H1,ON (325,39) 
C 84,89 H 5,89 N 4.30 
C 84,64 H 5,72 N 4.40 

C,,$,,ON (353744) 
C84,95 H6,56 N3,96 
C 85,09 H 6,59 N 4,OO 
C,,H,,ON (415,51) 
C86,71 H6,06 N3,37 
C86,75 H6,05 N3,40 

350 6,O 
(350) (61) 

353 6,O 

354 5,s 

346 5,02 

356 5.92 

353 6, l  

353 6,O 

C,,Hl,ON (373.43) 356 6,28 
C86,84 H5,13 N3,75 
C86,73 H5,20 N3,77 
C,,Hl,ON (373,43) 360 7.0 
C86,84 H5,13 N3,75 
C 86,63 H 5,09 N 3,74 

Tabelle 1.2 
4- (Benzoxazol-2-yl) -stilben-Derivate : 
Herstellungsvorschrift A 

I I1 I11 IV v VI VII 
Rl R, R3 I &.10-4 

12.1 H H C1 69,4 1 239-239,5 C,lH,40NC1 (33130) 353 6,4 
z1 19,9 B 5 (5) C76,02 H4,25 N4,22 

C75,95 H4.19 N4,36 
12.2 t -Bu  H C1 71,l 1 228,55229 C,,H,,ONCl (387,91) 356 6,44 
2 8  21,6 N 5 (5) C77,41 H5,72 N3,61 

C 77,37 H 5,76 N 3,68 
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Tabelle 1.2 (Fortsetzung) 
~ ~ ~ _ _ _ _ _ _ _  

I I1 I11 I V  v VI VII 
R, R, R3 a e.10-4 

12.3 H C,H, C1 58,7 8 255-255,5 C27H180NCl (407,90) 362 7,36 
z 11 10,3 N 5 (5) C79,50 H4.45 N3.43 

C 79,36 H 4.51 N 3,37 

12.4 H H OCH, 52,6 3 220,5-222 Cz2H,,0,N (327,36) 361 5,6 
z 1  6, l  N + B  2/3 (5) C80,71 H5,23 N4,28 

C 80,46 H 5,38 N 4,20 

12.5 t-Bu H OCH, 44,3 2 211-211,5 C,,H,,O,N (383,47) 364 5,s 
2 8  28,2 N 5 (5) C81,43 H6,57 N3,65 

C81,53 H6,72 N3,69 

12.6 CH, H OCH, 53,9 9 197-197,5 C,,H,,O,N (445,53) 366 6,@8 

z9 &,H, 27,8 N 5 (5) C83,57 H6,11 N3,14 
I C83.64 H6,18 N3,16 
CH3 

12.7 H C,H, OCH, 56,6 3 254-254,5 C,,H,lOaN (403,46) 368 5,64 
z 11 6,9 N 5 C 83,35 H 5,25 N 3,47 

C82.93 H5,36 N3,33 

12.8 H C,H, CH, 72,5 9 196,5-197 C,,H,,ON (415,51) 364 6,9 
2 11 CH I 8,7 N + B  2/4 C86.71 H6,06 N3,37 

I C86,58 H6.18 N3,43 
CH3 

Tabelle 1.3 
4- (Benzoxazol-2-yl) -I'-phenyl-stilben- 
Derivate: 
Herstellungsvorschrift A R, 

I I1 I11 I V  v VI VII  
a E.10-4 Rl R, R, 

13.1 H H H 662 6 276-276,5 C,,H,,ON (373,43) 362 7,12 
z1 45,2 B 7 C 86,84 H 5,13 N 3,75 

C86.78 H5,16 N3,83 

13.2 CH, H H 77,6 3 294,5-295 C,,H,,ON (387,46) 364 7,32 
2 3  44,4 N + B  5 (5) C86,79 H5,46 N3,62 

C 86,87 H 5,46 N 3,61 

CH3 H 78,4 9 280-280,5 C,,H,,ON (387,46) 366 638  13.3 H 
2 4  20,7 N 4 C 86,79 H 5,46 N 3,62 

C 86,79 H 5,50 N 3,71 

13.4 H H CH, 50,6 8 213-213,5 C,,H,,ON (387,46) 360 6,12 
Z 14 13,O N 5 (5) C86,79,H 5,46 N3,62 

C86,55 H5,46 N3,82 
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Tabelle 1.3 (Fortsetzung) 

r I1 111 I V  v VI VI I  
R, Rz R, A 6.10-4 

306-308 C2,Hz,0N (401,48) 367 7,28 13.5 CH, CH, H 82,7 9 
2 5  47,3 N 5 (5) C86,75 H5,87 N3,49 

C 86,88 H 5,85 N 3.48 

264-265 C3,H,,0N (429,53) 364 7,40 13.6 l-Bu H H 80,O 3 
28 34.4 N 4 C 86,68 H 6,34 N 3,26 

C86,83 H6,11 N3,29 

z 9  ' 382 K 5 C 87,95 H 5,94 N 2,85 
C 87,90 H 5.84 N 2,75 

364 7,12 13.7 CH, H H 77,O 6 238-238,s CSeHzgON (491,GO) 

CCtiH5 

CH3 
I 

13.8 C6H, H H 69,O 6 294,5-295,5 C,,HZ,ON (449,52) 367 7,68 
z 10 60,l N + B  7 C88,17 H5,16 N 3,12 

C88.33 H5,26 N3.11 

13.9 H C,H5 H 70,3 9 284-284,5 C,,H,,ON (449,52) 370 7,84 
z 11 60,s B 7 C 88,17 H 5,16 N 3,12 

C 88,28 H 5,04 N 3,19 

Tabelle 1.4 

4-(Benzoxazol-2-y1) -2', 3'-benzostilben- 
Deriuate: 
Herstellungsvorschrift A 

R3 

I I1 I11 IV v VI VII  
R, Rz R, a &.10-4 

14.1 
21 

14.2 
2 8  

14.3 
z 10 

14.4 
z11 

14.5 
Z 14 

H H H  

t-Bu H H 

C6H, H H 

H C6H5 

H H CH, 

89,O 8 165-166 
12,7 N + B  2/3 (5) 

89,4 8 141-141,5 
23,7 N 2/3 (5) 

90,O 6 150,5-151 
7,l B 2/3 (5) 

95,8 3 183-183,5 
9,4 N + B  2 / 3  (5) 

95,7 9 168-168,5 
21,4 N 5 (5) 

Cz5H,,0N (347,39) 359 4,52 
C86,43 H4,93 N4,03 
C 86,54 H 4,91 N 4.08 

CzgHz,ON (403,50) 360 4,78 
C86,32 H6,25 N3.47 
C86,35 H6,17 N3,56 

C,,H,,ON (423,49) 363 4 3 8  
C87,91 H5,OO N3,31 
C87,89 H5,26 N3,33 

C,,H,,ON (423,49) 366 5,36 
C 87,91 H 5,OO N 3,31 
C87,98 H4,81 N3,35 

CZ6H,,ON (361,42) 357 4,2 
C 86,40 H 5,30 N 3,88 
C 86,44 H 5,30 N 3,95 
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Tabelle 1.5 

4-(Benzoxazol-Z-yl)-3', I'-benzostilben- 
Derivate: 
Herstellungsvorschrift A 

I I1 I11 IV V VI VII 
Rl R2 A E.10-4 

15.1 
z1 

15.2 
2 8  

15.3 
z 10 

15.4 
2 11 

H H 65,7 2 225-226 
5,7 N 213 (5) 

t-Bu H 61,4 1 208-208,5 
10,6 N 213 (5) 

C,H, H 60,2 8 261-261,5 
30,7 B 7 

H C,H5 62,4 8 264-265 
19,O N + B  5 

C,,H,,ON (347,39) 299 1.8 
C86,43 H4,93 N4,03 360 6,32 
C 86.47 H 5,18 N4.05 

C,,H,,ON (403,50) 299 1,72 
C86,32 H6,25 N3.47 363 6,s 
C86,15 H6,30 N3,52 

C,,HZ1ON (423,49) 364 6,96 
C87,91 H5,OO N3,31 
C 87,87 H 5,06 N 3,39 

C,,H,,ON (423.49) 370 7,48 
C87,91 H5,OO N3,31 
C87,72 H5,03 N3,43 

Tabelle 1.6 
a) 4-(Naplt[l  ', 2' : 4,5] oxazol-2-y Z) -stilbeiz- 
Derivate: 
Herstellungsvorschrift A 

I I1 I11 IV V VI 
R 

VII 
A &.10-4 

16.1 
Z 16 

16.2 
2 16 

16.3 
Z 16 

16.4 
Z 16 

16.5 
Z 16 

16.6 
Z 16 

C6H5 64,5 9 204-204,5 
38.0 N 213 

p-C,H,Cl 75,5 9 222-223 
35,7 N + B  5 (5) 

+-C,H,OCH, 56,2 9 21 6-217 
18,O B 5 (5) 

p-Diphenylyl 72.7 7 259,5-260 
63,7 N + B  7 

Naphtyl-(1) 72,5 6 206,5-207 
17,l B + N  3 (5) 

Naphtyl-(2) 80,5 9 256-256,5 
40,3 N 5 

q,H,,ON (347~39) 
C86,43 H4,39 N4,03 
C 86,69 H 5,15 N 3.98 

C,,Hl,ONC1 (381,86) 
C78,63 H4,22 N3,67 
C 78,68 H 4,34 N 3,83 

C2,H,,O,N (377,421 
C 82,74 H 5.07 N 3,71 
C82,52 H5,23 N3,54 

C,,H,,ON (423,49) 
C87,91 H5,OO N3.31 
C87,91 H5,11 N3,26 

C,,H,,ON (397,45) 
C87,63 H4,82 N3,52 
C87,88 H4,99 N3,60 

C,,H,,ON (397.45) 
C87,63 H4,82 N3.52 
C87,88 H4,83 N3,58 

318 2,6 
369 5,96 

319 2,76 
370 6.4 

375 6,16 

377 7,1 

375 5,52 

322 2,24 
377 6.88 
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. .. 
b) 4-(Napht[2', 7':4,5]oxazol-2-yZ)-stilben- 

\H 

Derivat: 
Herstellungsvorsctcift A 

I I1 111 IV V VI 
R 

~ 

VII 
I 8-10-4 

16.7 p-Diphenylyl 94,8 9 279-279,5 C31HZlON (423,49) 374 7,36 
Z 17 11,9 N 11 C 87,91 H 5,OO N 3,31 

C87.83 H4.99 N3,22 

Tabelle 1.7 2, 2'-Di-(stilben-4-yl)-6,6'-bi-benzoxazol-Derivate: Herstellungsvorschrift A 

I I1 I11 IV V VI VII 
R A E.10-4  

17.1 H 75,6 6 352-353 C4,H,802N2 (592,66) 373 10,o 
2 18 16,s K 7 C85,ll  H4,76 N4,73 

C84,81 H4,78 N4,71 
17.2 i-Pr 62,7 6 > 360 C&4002N2 (676,82) 377 8,5 
2 18 16,6 K 7 C85,17 H5.96 N4,14 

C85,Ol H5,93 N4,14 

Tabelle 1.8 Thiopen-Analoga 
a) 2-(Benzoxazol-2-yZ)-5-styryl-thiophen- 
Derivate : 
Herstellungsvorschrift D 

I I1 111 IV v VI VII 
R I 6.10-4 

18.1 H 75,O 10 166,55167 C1,H1,ONS (303.38) 383 4.68 
Z 15 2,6 N 2 (5) C 7522 H 4,32 N4,62 

C75,33 H4,41 N4,50 
18.2 C,H, 75,O 7 222,55223 C2,H1,0NS (379,48) 394 5,84 
Z 15 24,2 N + S  5 C79,13 H4.52 N3.69 

C 78,74 H 4,50 N 3,70 

b) 8-( Thien-2-yl)-4-(benzoxazoZ-2-yZ)- 

Herstellungsvorschrift A 
styrol: II II 

~~~ ~ ~ ~ 

18.3 - 44.2 9 216-216,5 Cl,H1,ONS (303,38) 364 5,5 
21 17,8 B + N  2 C 75.22 H 4,32 N4,62 

C 75,22 H 4,38 N4,57 
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Tabelle 2.1 
6-Styryl-benzoxaa~-2-yl-Deriuate : 
Herstellungsvorschrift C 

I I1 111 IV V VI 
Rl R, 

VII 
A &.lo-* 

21.1 H H 
2 2  

21.2 H t-Bu 
2 7  

21.3 H C,H, 
z 12 

21.4 C,H, H 
2 2  

21.5 C,H, t-Bu 
2 7  

21.6 C,H, C,H, 
2 12 

21.7 OCH, C1 
2 6  

21.8 OCH, C,H, 
z 12 

77,6 1 
102 N 

77,3 1 
17,8 N 

67,5 5 
12,9 N 

97,O 3 
12,l N 

92,l 2 
6,3 N 

87,5 9 
4,l  B 

51,4 5 
11,6 N 

60,5 9 
21,3 N 

146-146,5 
2 (5) 

141-141,5 
2 (5) 

203-203,5 
5 (5) 

215-216 
5 (5) 

199,55200 
5 15) 

289-289,5 
6 (6) 

199-199,5 
5 

232-232,5 
2/3 (5) 

C,,H,,ON (297.34) 
C84,82 H5,09 N4,71 
C84,87 H5,24 N4,55 
C,,H,,ON (353.44) 
C84.95 H6,56 N3,96 
C84,76 H6.68 N4,00 
C,,H1,ON (373.43) 
C86,84 H5.13 N3,75 
C86,72 H5,01 N3,49 
C,,H,,ON (373,43) 
C86,84 H5,13 N3,75 
C86,85 H 5,22 N3,75 
C,,H,,ON (429,53) 
C86.68 H6,34 N3,26 
C86,72 H6,38 N3,21 
C,,H,,ON (449,52) 
C88,17 H5.16 N3,12 
C87,98 H5.19 N3,15 
C,,H,,O,NCl (361,83) 
C73,03 H4,46 N3,87 
C73,16 H4.51 N3,90 
C,,H,,O,N (403,46) 
C83,35 H5,25 N 3,47 
C83,23 H5.12 N3,45 

344 4,6 

348 4,96 

355 575  

357 6,2 

360 6,6 

365 7,04 

358 4,7 

295 2,12 
364 5,36 

Tabelle 2.2 

2- (p-Diphenylyl) -5-methyl-6-styryl- 
benzoxazol-Deriuate : 
Herstellungsvorschrift C 

I TI I11 IV v VI 
R 

VII 
il &.10-4 

22.1 
Z 13 

22.2 
Z 13 

22.3 
2 1 3  

22.4 
Z 13 

k 74,4 3 
12.4 N 

c1 66,4 5 
12.3 K 

OCH, 52,6 5 
20.1 B 

C,H, 100 9 
20.8 N + B  

179,5-180,5 
213 (5) 

200-201 
2 (5) 

191,5-192 
l o p 1  (5) 

259-259,5 
4 (5) 

C,8H,,0N (387,46) 
C 86,79 H 5,46 N3,62 
C 86,59 H 5 3 3  N 3,63 
C,8H,,0NC1 (421,93) 
C 79,71 H4,78 N 3,32 
C 79,95 H 4,61 N 3,40 
C,,H,,O,N (417,481 
C 83,43 H 5.55 N 3,36 
C83,35 H 5,81 N3,29 
C,4H,,0N (463,55) 
C 88,09 H 5,44 N 3,02 
C 87,79 H 5,48 N 3,06 

294 
357 

293 
360 

294 
365 

303 
368 

2,08 
4,84 

2,28 
5 2 4  

2,6 
4,88 

2 2  
5,95 
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Tabelle 2.3 H 

2- Phenyl-6-benzostyryl-benzoxazol- 

Herstellungsvorschrift C 

Rl-C’ 

Derivate: H’ 

925 

I I1 111 I V  v VI  VII  
R, R2 R3 I &.10-4 

23.1 NaphtylL(1) CH, C,H, 85,O 10 202,5-203 C,,H,,ON (437,51) 305 1,86 
Z 13 20,l S 2/3 (5) C87,84 H 5,30 N3,20 365 4.6 

23.2 Naphtyl (2) CH, C,H, 78,6 9 228-228,5 C,,H,,ON (437,51) 302 2 3 4  
2 13 8,2 B + N  2/3 (5) C87,84 H 5,30 N3,20 366 5.36 

23.3 Naphtyl-(2) H C,H, 76.7 9 248-249 C,lH,lON (423,49) 300 2.6 
z 12 15.3 K 5 (5) C87,91 H5,OO N3.31 365 6.68 

23.4 NaphtyL(2) H t-Bu 100 2 185,5-186 C,,H,,ON (403,50) 297 2.12 
2 7  17,4 K 2/3 (5) C86,32 H6,25 N3,47 357 6,O 

C 87,59 H 5,41 N 3,35 

C 87,56 H 5,44 N 3,30 

C 87,75 H 4,86 N 3.45 

C86,27 H6,22 N3.53 

Tabelle 2.4 
R, d-(6-Styryl-benzoxazol-2-yl)-stilben- 

Derivate: 
Herstellungsvorschrift C 

1 I1 111 I V  v VI  VI I  
Rl R2 1 & . l o 4  

24.1 H H 22,o 9 260-260,5 Cz9HZlON (399,47) 372 7,36 
2 4  2 N 5 (5) C 87,19 H 5,30 N 3 3 1  

C 87,04 H 5,32 N 3,71 
24.2 H CH, 43,5 9 222-223 C,H,,ON (413,49) 325 2.54 
2 5  8,7 N 2/3 (5) C 87,14 H 5,61 N3,39 376 656 

C 87,12 H 5,62 N 3,49 
24.3 C,H, CH, 90.5 10 296,5-298,5 C4,H,10N (565,68) 387 8,4 
2 5  19,l N 7 C 89,17 H 5,52 N 2.48 

C 88,96 H 5,70 N 2,64 

Tabelle 3.1 
2-( Stilben-4-yl)-5-phenyl-oxazol-Derivate : 
Herstellungsvorschrift A HC-N 

I I1 111 I V  v VI 
R 

31.1 C,H, 76,s 3 156-156,5 C,,H,,ON (323,37) 291 1,12 
z 19 25,O N + B  2 C85,42 H5,30 N4,33 358 5.52 

31.2 p-C,H,Cl 88,5 8 204-205 C,,H,,ONCl (357,84) 293 1.16 
z 19 56,O N 5 C77,20 H4,51 N3,91 361 5,s 

C85.51 H 5,27 N4.35 

C 77,14 H 4,56 N3,86 
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Tabelle 3.1 (Fortsetzung) 

I I1 I11 IV v VI VII 
R I 6.10-4 

31.3 p-Isopropylphenyl 86,5 2 142-142,5 C2,H2,0N (365,45) 362 5,76 
2 19 49,3 B 2 C85.45 H6,34 N3,83 

C 85,33 H 6,19 N 3,98 

31.4 P-C6H40CH3 86,O 8 191,s-192,5 CS4HIBO2N (353,40) 367 5,98 
z 19 53,3 N 5 C 81,56 H 5.42 N 3,96 

C 81,39 H 5,47 N 3,83 

31.5 p-Diphenylyl 80,l 9 230-230,s C2,H2,0N (399,47) 370 6,84 
z 19 51,O N + B  5 C87,19 H 5,30 N 3,51 

C 87,29 H 5,35 N3,27 

31.6 NaphtyL(1) 88,O 9 169-169,5 C2,HIBON (373,43) 366 5 ,O  
z 19 7,4 N 11 C86.84 H5,13 N3,75 

C 87,09 H 5,25 N 3.70 

31.7 Naphtyl-(2) 89,O 8 214,s-215 C2,HIDON (373,43) 280 1,6 
2 19 63,3 B 11 C86,84 H5.13 N3,75 303 1,76 

C87,02 H5.28 N3.87 368 6,6J 

Tabelle 3.2 

2-( Stilben-4-yl) -4,5-di-phenyl-oxazoE- 
Derivate: 
Herstellungsvorvchrift A 

I I1 
R 

I11 IV v VI VII 
i &.lo-4 

32.1 C,H, 
z 20 

85,l 3 181,s-182 C2,H2,0N (399.47) 
61,O N 5 C87,19 H5,30 N3,51 

C87,36 H5,32 N3,69 

32.2 p-C,H,CI 84,O 9 206-207 C2,H200NCI (433,94) 
z 20 44,3 K 5 C80,27 H4.65 N3,23 

C80,02 H4,55 N3,31 

32.3 o,p-CeH3Cl2 55,6 9 171.5-172 C2,HIBONC1, (468,38) 
z 20 3,4 N 2 C74,37 H4,09 N2,99 

C74,40 H4.19 N3,15 

32.4 p-CeH40CH, 69,O 9 182.5-183 C3,H2,02N (429,49) 
z 20 40,O N 5 C83.89 H5,40 N3,26 

C84,Ol H5,52 N3,16 

32.5 p-Diathylamino-phenyl 82,7 11 198.5-199 C,3H,,0N2 (470,59) 
z 20 36,3 K 2/3 C84,22 H6,43 N5,95 

C84,23 H6.34 N5,85 

32.6 p-Diphenylyl 92,s 9 255-255,s C3,H2,0N (475,56) 
2 20 79,3 N + B  5 C88,39 H5,30 N2,95 

C88,69 H 5,43 N 3,Ol 

357 5,02 

358 5,32 

361 4,86 

365 5 3  

284 1,54 
326 1,88 
407 5,4 

369 6,64 
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Tabelle 3.2 (Fortsetzung) 

927 

I I1 I11 IV v VI VII 
R A e.10-4 

32.7 Naphtyl-(1) 87,l 6 159,s-160 C,,H,,ON (449,52) 280 1,54 
32,O N 213 C88,17 H5,16 N3,12 366 4,84 z 20 

32.8 Naphtyl-(2) 8 6 2  9 202-202,5 C,,H,,ON (449,52) 285 2,44 
65,O N 5 C88,17 H5,16 N3.12 368 5,88 z 20 

C88,07 H5,23 N3,09 

32.9 a-Thienyl 80,9 8 186-186,s C,,H,,ONS (405,52) 370 5,3 
z 20 54,3 N 213 C79,97 H4,72 N3,45 

C79,73 H4,94 N3,44 

C88 22 H5,05 N3,10 

/H R-C 
Tabelle 3.3 

2- PhenyE-4,5-di-(stilben-#-yl)-onazoZ- 
Derivate : 
Herstellungsvorschrift A R-C” 

\H 

I I1 I11 IV V VI VII 
R A &.10-4 

33.1 C,H, 70,l 10 233-233,5 C,,H,,ON (501.59) 330 6,lO 
z 21 22,3 N 11 C 88,59 H 5,43 N 2,79 

C 88,46 H 5,64 N 2,79 

33.2 p-Diphenylyl 93,6 10 319-319,s C,,H,,ON (563,83) 345 9,2 
z 21 30,O K 5 C90,Ol H 5,40 N2,14 

C90,04 H 5,53 N 1,93 

33.3 Naphtyl-(1) 88,5 7 242,5443 C,,H,,ON (601’75) 350 6,28 
z 21 55,2 N 11 C89.82 H 5,19 N 2,33 

C89,91 H 5,39 N2,22 

Tabelle 3.4 

2,4 ,5-  Tri-(stilben-4-yl)- 
oxazol-Denvate : 
Herstellungsvorschrift A 

I I1 I11 IV v VI 
R 

VII 
A &.10-4 

34.1 H 88,9 7 239,s-242 C,,H,,ON (603,77) 356 7,84 
z 22 20,O N 5 C 89.52 H 5,51 N 2,32 

C89,22 H 5,61 N2,38 

34.2 C,H, 93,O 7 274-275 C,,H,,ON (832,06) 364 10,9 
z 22 48,3 N 5 C 90,94 H 5,45 N 1,68 

C91,04 H 5,58 N 1,84 
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Tabelle 3.5. Herstellung von 32.6 unter verschiedenen Bedingungen 
Herstellungsvorschrift E 

Alkaliverbindung Reak- Tempe- Roh-Produkt Rein-Produkt 
tionszeit ratur 
in Min. in "C Ausbeute Smp. Ausbeute Formel g 

in % in OC in % 

LiNH, 6 9  60 140-145 64 228 -235 40,O 
NaOH 12.0 120 120-125 75,2 239 -244 54,O 
NaNH, 11,7 120 90- 95 76'6 249 -251 68,3 
NaOCH, 16,2 90 60- 65 69,2 249 -249.5 62,4 

NaOCH, 1 6 2  60 90- 95 95.2 253,5-254 86,8 
KOH+ 10% H,O 12,5 300 25 84.3 252 -252,5 75.0 
KOH+lO~oH,O 12.5 120 35- 40 91,O 253 -253,5 83,5 
KOH+ 10% H,O 12,5 30 60- 65 92,5 254 -254,5 88,4 

KOH+ 10% H,O 12,5 60 90- 95 89,4 254 -254,5 85,2 
KOC(CHA3 8,41 120 25 93.4 253,55254 89,3 
RbOH, 2 H,O 10,o 90 60- 65 86,8 254 -254,5 81,3 
CsOH, H,O 10,o 90 60- 65 90,2 253,5-254 83.5 

Tabelle 3.6 
a) 3-Pheny1-5-(stilben-l-yl)-isoxazol- 
Derivate : 
Herstellungsvorschrift A 

H' 

I I1 I11 IV VI VI 
R 

VII 
a &.10-4 

36.1 H 65,5 1 210.5-211 C,,H,,ON (323,37) 339 5,4 
Z 23 22,5 N 5 C85.42 H 5,30 N4.33 

C 85,18 H 5,14 N4,22 

36.2 C,H, 66.0 8 300.5-301 C,,H,,ON (399,47) 353 6,79 
Z 23 48,l N + B  7 C87,19 H 5,30 N3,51 

C87,08 H 5,16 N 3,48 

36.3 - 80,O 1 311-314 C,,H,,ON (425.50) 342 9,6 
Z 24 46,O B 7 C 87,50 H 5,45 N 329 

C87,78 H5,33 N3,36 
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Tabelle 4.1 H\C-R 
4-(Benzthiazol-2-yZ)-stilben-Derivate: p T l " \ c  k--d .c/ 
Herstellungsvorschrift A \___/ 'H 

929 

I I1 111 IV V VI 
R 

VII 
1 &.10-4 

41.1 C,H, 
z 25 

41.2 P-C,H,Cl 
Z 25 

41.3 P-C6H,0CH3 
Z 25 

41.4 p-Diphenylyl 
Z 25 

41.5 Naphtyl-(1) 
Z 25 

41.6 Naphtyl-(2) 
z 25 

80,6 3 
3 3 3  K 

82.8 8 
48,3 B + N  

90.8 9 
52,4 B + N  

88,O 9 
65.6 B 

9 2 3  6 
26,4 N 

80,5 5 
40,8 B + N  

231-231,5 
4 (5) 

263,5-264 
5 

244,5-245 
5 

299-300 
7 

145,5-146 
213 

249,5250 
5 

C,,H,,N S (3 13,43) 
C 80,48 H 4.82 N4,47 
C 80,39 H 4,98 N4,49 

C,,H1,NSC1 (347,87) 
C 72 51 H 4.06 N 4,03 
C 72,60 H4.01 N3,95 
C,,H,,ONS (343,45) 
C 76,94 H 4.99 N4,08 
C 76,61 H 5.01 N4,11 

C,,H,,NS (389,52) 
C83,26 H4,92 N3.60 
C 83,33 H4,79 N 3,41 

C,,H,,NS (363.48) 
C82,61 H4,71 N 3,85 
C82,67 H4,75 N3,90 

C,,H,,NS (363,48) 
C82,61 H4,71 N 3,85 
C82,38 H 4,81 N 3,92 

357 5,7 

358 6,08 

368 5,52 

367 6,2 

365 4,52 

300 1,68 
367 6.16 

Tabelle 4.2 H\C r L R  
a) 2-(Stilben-4-yl)-5-phenyl-thiazol- r d  c,s,c C/ 7=/ 
Derivate: w-11 11v \H 
Herstellungsvorschrift A HC--N 

I I1 I11 IV V VI 
R 

VII  
1 e.10-4 

42.1 H 87,3 9 210-210,5 C,,H,,NS (339,46) 369 5,44 
Z 26 46,5 B 11 C 81,38 H 5,05 N4.13 

C 81,45 H 5,17 N3,89 

42.2 C,H, 93,5 7 279-281 C,,H,,N S (41 5,56) 380 6,s 
Z 26 50,l B 11 C83,82 H 5.09 N3,37 

C83.97 H 5,30 N 3,23 

42.3 - 75,2 7 > 400 C3,H,,N,S2 (498,67) unlijslich 
Z 27 21,0 B 7 C 77,08 H4,45 N5,62 

C77,06 H4,22 N 5,66 

59 
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Tabelle 5.1 
3-(Stilben-4-yl)-5-fihenyl-l, 2,4-oxadiazol- 
Derivate : 
Herstellungsvorschrift C ‘H 

I I1 I11 IV v VI 
R 

VII 
I &.10-4 

51.1 H 70,2 2 159-159,5 C,zH160N, (324,36) 328 4,62 
z 28 28,3 N 2 C81,46 H4,97 N8,64 

C 81,51 H4,91 N8.78 
51.2 C,H, 75,O 1 228-228,5 C,,H,,ON, (400,46) 346 6,O 
z 28 45,O N 5 C 83.97 H 5.03 N 7,OO 

C84,20 H5,15 N6,77 

Tabelle 5.2 
5-(Stilben-4-yl)-3-fihenyl-l, 2,4-oxadiazol- 
Derivate: 
Herstellungsvorschrift A 

I I1 I11 IV V 
Rl R, 

VI VII 
I &.10-4 

52.1 
Z 29 

52.2 
z 29 

52.3 
Z 30 

52.4 
Z 30 

H H  54,2 1 
12.3 N 

C6H5 70,O 6 
31,l B 

H CH, 71,O 1 
16,5 N 

C6H, CH, 90,O 6 
15.7 K 

144-144,5 
2 

230-230,5 
11 

158-159 
2 

294.5-295 
11 

C,,H1,ON, (324936) 338 4,86 
C81.46 H4,97 N8,64 
C81,67 H5,05 N8,78 
Cz,H,oON, (400846) 354 5,92 
C83,97 H 5,03 N7,OO 
C83,97 H 5,lO N7,02 
C&i,ON, (338839) 338 4,86 
C81,63 H5,36 N8,28 
C81.41 H 5.39 N8,31 
C&2,ON, (414948) 356 5,12 
C 84.03 H5.35 N6,76 
C84,13 H 5,31 N6,66 

Tabelle 5.3 
3,5-Di-(stilben-l-y1)-1,2,4- 
oxadiazol-Derivate : 
Herstellungsvorschrift C 

I I1 I11 IV v VI VII 
R I 6.10-4 

~~ 

53.1 H 64,5 8 246,5-247 C,oH,,ONz (426,49) 337 8,88 
Z 30 21,l N 5 C 84,48 H 5,20 N 6,57 

C 84,61 H 5.25 N6.53 
53.2 C,H5 91,7 9 329-330 C&&oON, (578868) 357 11.35 
Z 30 19,o B 7 C87,17 H 5,23 N4.84 

C87.14 H 5,28 N4,79 
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Tabelle 6.1 
2- (Stilben-4-yl) -5-p henyl- 1,3,4-oxadiazol- 
Deriuate: 
Herstellungsvorschrift A N-N 

I I1 I11 IV v VI VII  
Rl Rz 1 &.10-4 

61.1 
Z 31 

61.2 
Z 32 

61.3 
z 33 

61.4 
Z 31 

61.5 
Z 32 

61.6 
z 33 

61.7 
Z 31 

61.8 
Z 32 

61.9 
z 33 

H 

t-Bu 

C6H5 

H 

t-Bu 

C6H5 

H 

t-Bu 

C6H5 

H 

H 

H 

C1 

C1 

c1 

OCH, 

OCH, 

OCH, 

50,G 2 
16,7 N 

59,4 1 
37,3 N 

72,5 1 
40,O N 

64,O 3 
12,8 N 

67,O 1 
44,9 B + N  

78,4 2 
57,l N 

58,l 9 
13,O N 

65,7 9 
312 B + N  

56,G 8 
21.4 N 

168,5-169,5 
2 

166-167 
2 

227-228 
5 

209,5-210 
5 (5) 

217,5-219 
5 

250-251 
7 

176 
5 (5) 

190,s-191 
5 

246-246,5 
7 

C,,H160Nz (324,36) 
C 81,46 H4,97 N8,64 
C 81,29 H5,25 N8,89 

C 82,07 H6,36 N7,36 
C 82,OO H6,27 N7,47 

C 83,97 H 5,03 N7,OO 
C 83,93 H 5,OG N7,07 
C,,H150N,Cl (358,83) 
C 73,64 H4,21 N 7,81 
C 73,54 H 4,23 N 7,78 
Cz,Hz,ON,C1 (414,94) 
C 7526 H 5,59 N 6,75 
C 75,20 H 5,67 N 6,88 
C,,H,,ON,Cl (434,93) 
C 77,33 H4,40 N6,44 
C77,lO H4,63 N 6,50 

C 77,95 H 5,12 N 7,91 
C 77.74 H 5,15 N 7,91 

C 79,OO H 6,38 N 6,83 
C 79,18 H6,24 N 6,81 

C 80,90 H 5,15 N 6,51 
C 81,14 H 5,16 N6,59 

C ~ ~ H , ~ O N Z  (380,47) 

C,,Hz,ONz (400,46) 

Cz&18O,Nz (354.39) 

C~,H,~OZN, (410,49) 

C,&z,O,N, (430,48) 

343 5,42 

344 5,72 

348 6,44 

344 5,72 

346 6,12 

350 6,68 

354 5,04 

355 5,2 

358 6,08 

Tabelle 6.2 

-5- (thien-Z-yl)-l,  3,4-oxadiazol-Deriuate : 
Herstellungsvorschrift A N-N 

2-(4'-Pheny1-stilbert4-yl)-5-phenyl- bzw. 

I I1 I11 IV v VI VII 
R a E.10-4 

62.1 
Z 31 

62.2 
Z 32 

62.3 
z 33 

62.4 
Z 36 

C6HEn 84,O 5 21 7-21 7,5 
28.5 N 5 

p-(t-Buty1)-phenyl 88,4 8 235-235,5 
47.5 N 5 

p-Diphenylyl 88,5 8 286,s-287 
73,s B 7 

Cz8H,,ON, (400746) 357 6,56 
C83,97 H 5,03 N 7,OO 
C 83,96 H 5,15 N6,94 
C&&ONz (456,56) 357 6 ,G 
C 84,18 H 6,18 N6,14 
C 83,98 H6,25 N6,13 
C,4H,,ON, (476p55) 360 7,35 
C 85,69 H 5,08 N 5,88 
C 85,99 H4,83 N5.83 
C,,H,,ON,S (482,Gl) 371 7,65 
C 79,64 H4,GO N 5,80 
C 79,82 H 4 3 9  N 5,91 
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Tabelle 6.3 

2- (2', 3'- Benzostilben-4-yl) -5-phenyl- 
1,3,4-oxadiazol-Derivate : 
Herstellungsvorschrift A N-N 

I I1 I11 IV  V VI 
R 

VII 
A &.10-4 

____ 

63.1 H 85.4 9 188,5-189,5 Cz,H1,0N2 (374,42) 353 3,55 
Z 31 20,s N 5 C 83,40 H4,85 N 7,48 

C83,40 H4,97 N7,55 
6 3 2  t-Bu 71,5 5 164,5-165,5 C30Hz60N2 (430,52) 351 3,48 
z 32 12,5 N 5 C 83,69 H 6,09 N 6 5 1  

C 83,52 H 5,99 N6.53 
63.3 C,H, 79.0 9 218,5-219 C&zzON2 (450,51) 356 5,04 
z 33 20,5 N 2/4 (12/13) C85.31 H4,92 N6.22 

C 85,29 H 5,13 N6,17 

/.... Tabelle 6.4 

243'. 7,3,4-oxadiazol-Deriuate 4'-Benzostilben-4-yl) : -5-phenyl- R O - C / " \ C  ( I  I1 

Herstellungsvorschrift A 

I I1 I11 IV V VI VII 
R A &.10-4 

64.1 H 66,3 5 200,5-202 C,,Hi,ON, (374942) 298 2,32 
2 31 17,l  N 7 C 83,40 H4,85 N 7.48 354 6,O 

64.2 t-Bu 69,9 3 219-21 9,5 C&z60N2 (430,52) 299 2,48 
Z 32 39,l N 5 C 83,69 H 6,09 N6.51 355 6,28 

C83,99 H 6,05 N6,63 
64.3 C,H, 71,O 3 265-265,5 C&,ZONz (450,51) 357. 7,083 
z 33 46,3 N + B  7 C85,31 H4,92 N6,22 

C85,31 H4,98 N6.30 

C 83,57 H 5,OO N 7,47 

Tabelle 6.5 H 
2,5-Di-(stilbe~~-4-yl)-l,  3,4-oxadiazol- 
Devivate 

R-C' 

Herstellungsvorschrift A N-N 

I I1 I11 IV V VI  VII 
R A &.lo-* 

~~ ~- 

65.1 C,H, 85,9 8 279-280 CJ&,ONz (426849) 360 8,45 
z 37 56,7 13 7 C84,48 H 5 2 0  N 6.57 

C 84,25 H 5,28 N 6,51 
65.2 p-C,H,Cl 88,2 8 31 0-31 1 C,,H200N2C1~ (495,41) 362 8.6 
z 37 41,3 N 7 C 72,74 H 4,07 N 5,65 

C72,66 H 4,23 N5.79 
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Tabelle 6.5 (Fortsetzung) 

I I1 111 IV V VI VII 
R A 6.10-4 

65.3 
z 37 

65.4 
z 37 

65.5 
z 37 

65.6 
z 37 

65.7 
z 37 

p-Isopropyl-phenyl 91,6 1 
7,s K 

p-C,H,OCH, 83,O 5 
37,l N + B  

p-Diphenylyl 93,6 8 
49,4 N 

Naphtyl-(1) 92,5 6 
205  N 

Naphtyl-(2) 92,o 8 
36,s N + B  

285-286,5 
11 (5) 

310-311 
7 

371-372,5 
8 

255-255,5 
11 (12) 

334-335 
7 

C3&3,ON2 (510,65) 
C 84,67 H 6,71 N 5,49 
C 84,82 H6,71 N5,73 

C78,99 H 5,39 N 5,76 
C 79,12 H 5,63 N5,87 

C87,17 H5,23 N4,84 
C 86,91 H 5,30 N4,81 
C3,H2,0N, (52660) 
C 86,66 H4,98 N 5,32 
C86,76 H5,19 N 5.24 
C3,H2,0N, (526.60) 
C86,66 H4,98 N5,32 
C 86,65 H 5,15 N 528 

C3&jO3N, (486,541 

C&3,ON, (578,68) 

65.8 m-Thienyl 94,O 6 272,5-273,5 Cz,H180N,Sz (438,57) 
2 37 57,6 B + N  7 C71,21 H4,14 N6.39 

C71.13 H4,09 N6.55 

365 8,84 

373 8,6 

unloslich 

372 7,76 

371 9 5  

373 7.4 

Tabelie 6.6 
2,5-Di- (stilben-4-yl) - I ,  3,4-oxadiazol- 

Herstellungsvorschrift A N-N 
Derivate: H' 

I I1 111 IV V VI VII 
R A &.10-4 

66.1 H 84,9 8 278 C.&,,ON, (426,491 360 8,35 
z 34 5 5 4  B 7 C 84,48 H 5,20 N 637 

C84,52 H 5,18 N6,53 
66.2 C1 73,s 3 289-290 C30Hz,0N,Cl (460,96) 361 8,48 
z 34 4 3 5  B + N  5 C 78,17 H4,59 N6,08 

C 78,04 H 4,46 N 5,99 
66.3 C,H, 90,9 8 305-306 C,,H,,ON, (502,58) unloslich 
z 34 62,s B 7 C 86,03 H 5,31 N 5,57 

C 85,74 H 5,18 N 5,63 

R F  Tabelle 6.7 Z-(&-styryl-di- 
phenyl-4-yl) -5- (stilben-4-yl) - -/= 
I ,  3,4-oxadiazol-Derivate: H 
Herstellungsvorschrift A N&.-fJ 

I I1 I11 IV V VI VII 
R ,I &.10-4 

67.1 H 85,6 8 309-310 C3,H,,0N2 (502,58) 356 9.9 
z 35 25,s N 7 C 86,03 H5,21 N 5,57 

C 86,03 H 5,25 N 5,64 
67.2 C,H, 86,5 8 375-376 C4,H3,0N, (578,68) unloslich 
z 35 31,2 N 7 C 87,17 H 5,23 N4,84 

C 87,21 H 5,47 N4,78 
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Tabelle 7.1 H\C-l-\ 
2-(Stilben-4-yl) -5-phenyl-I, 3,4-thiadiazol- \_/-R2 

Herstellungsvorschrift A N-N 
II II - Derivate : - 

I I1 I11 IV v VI VII  

71.1 H H 84,7 3 227 C,,H,,N,S (340,45) 357 5,16 
Z 38 61,s B + N  5 C77,62 H4,74 N8,23 

C 77,50 H4,84 N8,33 
71.2 H C,H, 91,3 6 320-320,5 C,,H,,N,S (416,55) 367 6,48 
Z 38 69.7 N 7 C 80,74 H 4,84 N6,73 

C 80,62 H 4,77 N 6,70 
71.3 C,H, H 93.3 6 317-318 C,,Hz,N,S (416,55) 360 6.2 
z 39 57,7 N 7 C 80,74 H 4,84 N6,73 

C80,56 H4,97 N6,57 

z 39 61,s N 7 C82,89 H4,91 N5,69 
C 82.86 H 5,07 N 5,49 

R, R, a &.10-4 

71.4 C,H, C,H, 95,O 10 371-373 C,,H,,N,S (492,64) 373 7,5 

Tabelle 7.2 2,5-Di-(stilben-4-~1)- 
I ,  3,4-thiadiazol-Derivate : 
72.1, 
72.3 : Herstellungsvorschrift A 
72,2 : Herstellungsvorschrift C N-N 

I I1 I11 IV v VI 
R 

VII 
a &-lo-* 

~~~ ~ ~~~ 

72.1 H 93,2 5 361-362 C,&zN, S (442,5 8 )  284 2,15 
2 40 49.8 N + B  7 C81,42 H 5.01 N6,33 374 8,0 

C 81,14 H 5,OO N6,28 
72.2 OCH, 83,5 6 300-300,5 C,,H,,O,N,S (502,64) unloslich 
Z 40 44,6 B 7 C 76,46 H 5,21 N5,57 

C 76,75 H5,36 N 5,50 
72.3 C,H, 94,9 10 >400 C&&,N,S (594,78) unloslich 
Z 40 44,4 B 8 C84,81 H5,08 N4,71 

C 84,76 H 5,19 N4,79 

H\C-R 

Tabelle 8.1 
1 -(Stilben-4-yl) -3,5-di-phenyl-pyrazol- 
Derivate: HC=C 

Herstellungsvorschrift A @N-(--CCH 

I I1 I11 IV v VI VII 
R I &.10-4 

81.1 H 89.8 1 164,5-165 C,9H,zNz (398,48) , 329 4,06 
Z 41 6,O N 14 (9) C87,40 H 5,57 N 7,03 

C 87,23 H 5,64 N7.02 
81.2 C,H, 99 1 212-213 C&&, (474,57) 343 5.36 
Z 41 3,4 N 10/11 C 88,57 H 5,52 N5,90 

C 88,24 H 5,54 N5,94 
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Tabelle 8.2 

935 

3- (Stilben-4-yl) - II5-di-pheny1-pyrazol- 
Derivate: 
Herstellungsvorschrift A 

I I1 I11 IV V VI 
R 

82.1 H 93.0 1 216-216.5 CzoH22Nz (398,48) 336 5 5 4  
Z 42 4.5 N l o p 1  C 87,40 H 537 N 7,03 

C 8720 H 5,72 N 7,Ol 
82.2 C,H, 17 1 277,5278 Ca6H,BN, (474,57) 351 6,96 
2 42 1 K 11 C88,57 H 5.52 N5,90 

C 88,68 H 5,49 N5,83 

Tabelle 8.3 
5- (Stilben-4-yl) - I ,  3-di-phenyl-pyrazol- 
Derivate : 
Herstellungsvorschrift A 

I I1 I11 IV V VI VII 
R I 8.10-4 

83.1 H 90 1 163,5-164 C,,H,,N2 (398,48) 327 3.96 
z 4 3  5 N 10 (9) C 87,40 H 557 N 7,03 

C 87,17 H 5,72 N 7,14 

83.2 C,H, 95,7 2 208,5-209 CS5H,,N, (47437) 345 5,8 
z 43 5 3  N + B  214 C 88,57 H 5,52 N5.90 

C88,74 H 5,59 N5.78 

Tabelle 8.4 
., 

I ,  3-Di-(stilben-4-~1) -5-phenyl- 

Herstellungsvorschrift A 
pyrazol-Derivate : H 

., 
I ,  3-Di-(stilben-4-~1) -5-phenyl- 

Herstellungsvorschrift A 
pyrazol-Derivate : H 

H- \d 

I I1 I11 IV V VI 
R 

VII 
,I E.10-4 

84.1 H 68,7 1 236-237 C,,H,,N, (500961) 340 7,68 
z 44 1,6 K 11 C88.77 H5,64 N 5,60 

C 8828 H 5,62 N 5,64 
84.2 C,H, 80,9 6 318-319 C.&,BN, (652984) 358 10,l 
z 44 1,2 N 11 C90,15 H 5,56 N4,29 

C 89.60 H 5,65 N 4,47 
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Tabelle 9.1 
7 - (Stilben-4-yl) -2,4,5-triphenyl-irnidazol- 
Derivat: 
Herstellungsvorschrift B 

I 11 111 IV V VI VII 
R A &.10-4 

91.1 C,H, 54,4 2 226,5-227 C4,H3,N, (550,67) 334 5,45 
z 45 24,7 K 5 C 89,42 H 5,49 N 5,09 

C89,60 H 5.66 N5.30 

Tabelle 9.2 

Z-(Stilben-l-yl) -7,4,5-triphenyl-imidazol- 6-N // \\ 
Derivate: / \  /1=/ 
Herstellungsvorschrift B a Y N = L C  - z'c-R 

_f 'H 
I I1 I11 IV V VI VII 

R 
92.1 
Z 46 

92.2 
Z 46 

92.3 
Z 46 

92.4 
Z 46 

p-Diphenylyl 58,2 9 
45,l N 

Naphtyl-(1) 70.3 5 
37,4 K 

Naphtyl-(2) 53,4 5 
33,6 K 

253-253,5 
5 

308-308,5 
7 

230,5-231,5 
213 

274,5-275 
11 

C,,H,,N, (474.57) 
C88,57 H 5.52 N5,90 
C 88,77 H 5,61 N6.00 

C 89,42 H 5,49 N5.09 
C 89,35 H 5,52 N4.96 

C89.28 H 5,38 N 5.34 
C89,53 H 5.51 N 5,44 
C,,H,,N, (52453) 
C89,28 H 5,38 N5,34 
C 89,24 H 5,52 N 5,23 

C,,H3oN, (550967) 

C&,,N, (524,631 

A &.10-4 
296 2,44 
346 4,2 

359 5,7 

360 4,0 

285 2,75 
357 5,O 

Tabelle 9.3 
I ,  2-Di-(stilben-4-yl)-4,5-di-phenyl- 
imidazol-Derivate : 
Herstellungsvorschrift B 

'H 

I I1 I11 IV V VI VII 
R A &.10--4 

~ 

93.1 H 63,s 3 234 C4,H32N2 (576,701 318 6,88 
z 47 15,3 K 213 C 89,55 H 5.59 N4,86 

C 89,37 H 5,58 N 5,OO 
93.2 C,H, 73,7 9 285,5-286 C,,H,,N, (728,94) 338 9,5 
z 47 34,6 K 11 C90,63 H 5,53 N3,84 

C 90,74 H 5,55 N4,12 
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Tabelle 9.4 

7- Phenyl-2-(stilben-4-yl)-benzimidazol- 
perivate : 
Herstellungsvorschrift A 

937 

I 

94.1 
Z 48 

94.2 
Z 48 

94.3 
Z 48 

94.4 
Z 48 

I1 I11 I V  v 
R 
C6H5 55,8 1 133-133,5 

32.6 B 11 

p-Diphenylyl 46,3 8 196,5-197 
30,4 B 11 

NaphtylL(1) 72,O 3 173,5-174 
30,3 N 2 

Naphtyl-(2) 67,5 1 207-207,5 
30,5 N 2 

VI VII  
L &-10-4 

Cz,H2,N2 (372.45) 338 5,28 
C 87,06 H 5,41 N 7,52 
C87,06 H5,59 N7,64 
Cs&z,Nz (448,541 353 6,25 
C88,36 H 5,39 N6,25 
C 88,32 H 5,57 N6,29 
C,H&, (42230) 353 4,2 
C88,12 H 5,25 N6,63 
C 88,13 H 5,38 N6,64 
C31H22N2 (422,50) 351 5,68 
C 88,12 H 5,25 N 6,63 
C 88,10 H 5.29 N 6,65 

Tabelle 10.1 

I-Phenyl-3, ii-di-(stilben-d-yl) - 
7,2, 4-triazol-Derivate: 
Herstellungsvorschrift A 

I I1 111 I V  v VI VII  
R L &.10-4 

101.1 H 91,O 1 219,5-220 C&27N3 (501,60) 336 9,16 
z 49 21,6 N 10/11 C86,20 H 5,43 N 8,38 

C86,17 H 5,55 N8,29 
101.2 C6H, 90,5 5 315-317 C.i*H&a (653.78) 353 11,5 
z 49 11,6 K 4 C 88,18 H 5,40 N 6,43 

C88,29 H 5,53 N6,45 

Tabelle 10.2 

3- Phenyl-4,5-di-(stilben-4-yZ)-l,2,4-triazol- 
Deriuate: 
Herstellungsvorschrift A 

I I1 I11 IV v VI VII  

102.1 H 96,5 1 268-268,5 C,,H2,N, (501,60) 318 7,2 
2 50 21,6 K 6 C86,20 H 5,43 N8,38 

C 85,91 H 5,55 N 8,42 

2 50 42,9 K 7 C 88,18 H 5,40 N 6,43 
C87.99 H5,53 N6,49 

R L &.10-4 

102.2 C,H, 85,6 1 296-297 C4,H,,Ns (653,78) 337 10,s 
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Tabelle 10.3 

4- Phenyl-3,5-di- (stilben-4-yl) - 
I ,  2,4-triazol-Derivate : 
Herstellungsvorschrift A 

'H 

I I1 I11 IV v VI 
R 

VII 
L &.10-4 

103.1 H 90,o 1 343-344 C3&2$3 (501,60) 338 8,15 
Z 51 56.0 N 7 C 86,20 H 5,43 N 8,38 

C 85,91 H 5,53 N 8,28 

103.2 C,H, 88,7 1 >380 C48H35N3 (653,78) 354 9.3 
Z 51 27,O N 7 C 88,18 H 5,40 N6,43 

C87.93 H 5,40 N6,52 

H 
Tabelle 10.4 
,3,4,5-Tri-(stilben-4-y1)-7,2, 4-triazol- 
Dcrivate: 
Herstellungsvorschrift A R-CA 

I I1 I11 IV v VI 
R 

VII 
L &-10-4 

104.1 
z 52 

104.2 
2 52 

104.3 
Z 52 

104.4 
Z 52 

104.5 
Z 52 

C6H5 92,5 5 
18,9 K 

p-C,H4C1 87,5 6 
22.1 N 

+-C,H40CH3 95,2 9 
52,O N 

p-Diphenylyl 95,5 5 
41,9 N 

Naphtyl-(1) 95,5 6 
15.2 N 

104.6 Naphtyl-(2) 92,4 5 
Z 52 51,l N 

276-276,5 
4 

279,5-280,5 
11 

260-260,5 
7 

365-366 
7 

296,55297 
11 

319-319,5 
7 

Cd,H3J'Js (603,77) 336 9.2 
C87,53 H 5,51 N6,96 
C 87,42 H 5,47 N 7,08 

Cd4HWN3Cl3 (707.10) 340 10,O 
C 74,74 H 4,28 N 5.94 
C 74,71 H4,20 N6,Ol 

C47H3gOaN3 (693881) 348 10,3 
C81,36 H 5.67 N6,06 
C81,31 H 5,66 N5,99 

Cc&,5N3 (832,06) 353 13,3 
C89,SO H 5,45 N 5,05 
C 89,23 H 5,55 N5,19 

C,,H,gN3 (753.95) 350 8,l 
C89,21 H 5,21 N5,57 
C88,96 H 5,26 N5,55 

C5&39N, (753,95) 287 6.7 
C89,21 H 5,21 N 5,57 349 11,s 
C 88,92 H 5,21 N 5,83 
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Tabelle 11.1 
2-(Stzlben-4-y1)-1, 2,3-benztriazol-Derivate: 
Herstellungsvorschrift A ‘H 

I I1 I11 IV v VI VII 
R A 6.10-4 

111.1 H 49.8 1 196-196.5 C2,H1,N3 (297,34) 353 5,12 
z 53 18.8 B 2 C 80,71 H 5,09 N 14,13 

C 80,74 H 4,82 N lQ2l  
111.2 C,H, 86,7 8 271-271,5 Cz,Hl,N3 (373,44) 364 6,4 
z 53 55,7 B 5 C83,62 H 5,13 N11,25 

C83,57 H 5,22 N11,lO 

Tabelle 11.2 
2- (Stilben-4-yl) -napht[ 7 ’, 2’: 451- 
1 ~ 2,3-triazol-Derivate: 
Herstellungsvorschrift A 

‘H 

I I1 
R 

I11 IV v VI VII 
I & . l o - 4  

112.1 
z 54 

C,H, 90.5 8 
39,2 B 

182-182,5 C,,H,,N, (347,40) 
5 (5) C 82,97 H4,93 N 1 2 , l O  

C 83,07 H4,94 N 12.09 

112.2 
z 54 

m-C,H4C1 66.0 8 
13,6 N 

182-182,5 
5 

CuH,,N3C1 (381,87) 
C 75,49 H4,22 N11,OO 
C 75,32 H4,42 N 11,09 
Cz4Hl,N3Cl (381,87) 
C 75,49 H4,22 N 11,OO 
C 75,29 H 4,04 N 10,91 

C79.55 H 5,07 N 11,13 
C79,34 H5.07 N 11,17 

C 76,71 H4,38 N 10,74 
C 76,89 H4,47 N 10,77 

CaSHlgON3 (377843) 

Cz,H1,O,N3 (391,41) 

C&zJs (389,48) 
C 83,26 H 5,95 N10.79 
C 82,88 H 5,99 N 10,83 

C 85,08 H 5,OO N 9,92 
C 84,98 H4,86 N 10,07 

C 84,61 H4,82 N10,57 
C 84,43 H4,86 N 10,58 

C 84,61 H4,82 N 10,57 
C 84,85 H 5,OO N 10,64 

C&ZiN3 (423,49) 

CZ8H19N3 (397,46) 

Cz&gN3 (397346) 

112.3 
z 54 

p-C,H4Cl 86,5 9 
57.1 N 

237,55238 
5 

320 2,4 
368 6.08 

112.4 
z 54 

p-C,H40CH3 91.2 8 
57,8 B 

21 5-21 5,5 
5 

372 5.84 

112.5 
z 54 

O-CHz 69,5 9 232-233 
5 

284 1,8 
375 5.84 

112.6 
2 54 

173,5-174 
2 14 

320 2,6 
368 6.8 

p-Isopropyl- 84,4 5 
phenyl 45,2 N 

112.7 
z 54 

p-Diphenylyl 92,6 9 
85,5 B 

255-256 
7 

328 2,72 
374 7 2 8  

112.8 
z 54 

Naphtyl- (1) 94,6 10 
59,O N 

2 15-21 5,5 
5 

289 1,8 
373 5,48 

112.9 
z 54 

NaphtylL(2) 79.5 9 
64,4 N 

236,55237 
5 

290 2,6 
324 2,4 
373 6,72 
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Tabelle 12.1 

Derivate : ‘C-CH 
Herstellunasvorschrift A 

4- (Stilben-4-yl) -2.6-dz-phenyl-pyridin- N 

- /\ 

VII 
0 

I I1 I11 IV 5’ VI 

121.1 C,H, 59,8 1 177,5-178 C3,MZ3N (409,50) 332 5,52 
z 55 28,7 K 213 C90,92 H 5,66 N 3,42 

C90,98 H 5,84 N 3,35 
121.2 p-Diphenylyl 84,5 1 275-275,5 C3,H,,N (485,59) 348 6 3  
z 55 10,3 N 4 C 91,51 H 5,60 N2.88 

C91,27 H 5,46 N 2,87 

R A &.10-4 

Herstellungsvorschrift A /\ 
I1 I 
\/ 

I I1 111 IV V VI VII 

122.1 H 77,l 2 256-257 C&zgN (511,63) 331 7,44 
Z 56 8,s B + N  10/11 C91,55 H 5,71 N2,74 350 7,O 

C91,56 H 5,89 N2,67 
122.2 C,H, 86,6 5 370-371 C,,H3,N (663,86) 363 10,7 
Z 56 33,2 K 4 C92,27 H 5,62 N 2,11 

R A &.10-4 

c ge, i i  H 5,so N i,96 

Tabelle 12.3 

2,4,6- Tri-(stilben-4-yl)-pyridiiz-Derivate: 
Herstellungsvorschrift A 

H\ 76, 
C H  

R 
I 

I I1 I11 IV v VI VII 
R A &.10-4 

123.1 C,H, 93,s 2 194,5-195 C47H3SN (613,SO) 342 12,s 
z 57 41,O K 5 C91,97 H 5,75 N2,28 

C 92,06 H 5 3 4  N 2,24 
123.2 p-Diphenylyl 96,3 5 347-350 C65H47N (842,lo) 360 16, l  
z 57 55,7 N 4/7 C92,71 H 5,63 N 1,66 

C 92.73 H 5.86 N 1.73 
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2,4,6- Tri-(stzlben-4-yl)-pyrzmzdsn- 
Deravate: 
Herstellungsvorschrift A 

H\C”c\H 

I 
R 

I I1 I11 IV v VI VII  
R I &.10-4 

131 1 C,H, 7 9 3  9 247-248 C,,H,4N, (614,79) 349 12,05 
2 58 33,O N 11 C 89,87 H 537  N4,56 360 11,8 

C 89,89 H 5,63 N4,68 
131.2 p-Dlphenylyl 9 7 3  10 345,5-347,5 C,,H,,N, (843,09) 367 15,9 
2 58 32,3 N 417 C91,18 H 5,50 N 3,22 

C91,16 H 5,62 N3,24 
131.3 Naphtyl-(1) 97,4 7 288-288,s C,,H,N, (764,97) 292 3,25 
Z 58 34,6 N 11, 5 C91,07 H5,27 N3,66 370 11,05 

131.4 Naphtyl-(2) 100 6 281-281,5 C,,H,,N, (764,97) 295 5,6 
Z 58 56,6 N 7 C91,07 H 5,27 N 3,66 360 14,3 

C 90,86 H 5,30 N3,50 373 14,7 

C91,05 H 5,38 N 3,46 

H\c n - p ,  
/\/%c-/ \-f L/ ( 1) I 9 ‘H Tabelle 13.2 

2-(Stilben-4-yl) -4-phenyl-chinazolin- 
Derivate : \/\C”N 
132.1, 132.2: Herstellungsvorschrift A I 
132.3, 132.4: Herstellungsvorschrift C 

I I1 111 I V  v VI VI I 
R I &.10-4 

132.1 H 87,O 2 164,5165 Cz,HzoN2 (384,46) 342 5,04 
Z 59 375  N 2/3 C 87,47 H 5,24 N 729  

C 87,20 H 5,lO N 7,32 
132.2 C,H, 94,3 6 226,5-227 C,,H,,N, (460.55) 360 6 , O  
z 59 60,4 N 5 C88,66 H 5.25 N6,08 

C 88,46 H4.96 N6,04 

Z 59 13,9 I< 2/4 C 80,28 H4,57 N6,69 
C 80.06 H4,57 N6,66 

132.4 OCH, 94,2 7 167,5-168,5 Cz9H,,ON2 (414,48) 350 4,7 
z 59 55,9 N 5 C 84,03 H 5,35 N 6,76 

C 81,14 H 5,42 N 6,89 

132.3 C1 9 4 5  5 185-186 C,,H,,N,CI (418,93) 345 5.4 
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Tabelle 13.3 
2- Phenyl-$-(stilben-$-yl) -chinazolin- 
Derivate: 
Herstellungsvorschrift A 

I I1 I11 IV v VI 
R 

VII 
I &.10-4 

133.1 H 92,o 2 21 8-2 19 C,,H,,N, (384,46) 269 4,08 
Z 60 42,2 K 5 C87,47 H 5,24 N 7,29 348 2,88 

C 87,512 H 5,33 N 7,54 
133.2 C,H, 97,7 5 300-301 C,4H,4N, (460,551 360 4,52 
Z 60 75,7 K 7 C88,66 H 525 N6,08 

C 88,73 H 5,31 N 5,93 

Tabelle 13.4 
2,$-Di-phenyl-6-styryl-chanazolin- R k- cA 
Derivate: \H I 
Herstellungsvorschrift A 

VII I I1 I11 IV v VI 
R I &.10-4 

134.1 H 93,5 6 198-198,5 C,,H,,N, (384,46) 290 3,34 
Z 61 47,4 N 5 C&7,47 H 5,24 N 7,29 340 3,92 

134.2 C,H, 97,O 9 243-243,5 C34H24Nz (460,5) 300 2,92 
Z 61 52,G N 5, 213 C 818,66 H 5,25 N 6,08 353 5,36 

C 87,67 H 5,35 N 7,12 

C88,42 H 5,43 N6,15 

H 

Tabelle 13.5 
2,4-Di-phenyl-7-styryl-chinazol~n-Deriuate : 
Herstellungsvorschrift A I 

I I1 I11 IV v VI VII 
R I &.10-4 

135.1 H 87,5 6 166-166,5 C,,H,,N, (384,46) 312 4 5 6  
Z 62 21,9 N 213 (5) C 87,47 H 5,24 N 7,29 

C 87,46 H 5,34 N 7,21 
135.2 C,H, 92,5 5 242-242,5 C,,HZ4N, (460,55) 324 4,32 
Z 62 48,l N 5 C88,66 H 525 N 6,08 350 4,32 

C88,71 H 5,32 N5,84 
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Tabelle 13.6 

2-(Stilben-4-yl) -4-phenyl-6-styryl- 
chinazolin-Deriuatr : 
Herstellungsvorschrift A ‘H 

VII I I1 I11 IV V VI 
R a & . l o 4  

~ 

136.1 H 92,2 7 290-291 C,,H&z (486258) 293 2,75 
Z 63 55,2 N 11 C88.86 H 5,39 N 5,76 363 7,O 

136.2 C,H, 96,5 10 3 84-3 84 C4SHa4N2 (638,77) 296 3,55 
Z 63 57.9 N 7 C90,25 H 5,37 N4,39 374 8,7 

C 88,76 H 5,37 N 5,63 

C 90,16 H 5,41 N4,45 

Tabelle 14.1 
2,3-Di-phenyl-6-styryl-chinoxalin- 
Derivate: 
Herstellungsvorschrift A 

I I1 I11 IV V VI VII 
R I &.10--4 

141.1 H 84,3 6 153,5-154 C2,Hz0N2 (384,46) 313 3,68 
Z 64 20.8 N + B  2 (5) C87,47 H 5,24 N 7,29 385 2,64 

141.2 C,H, 94,8 10 230,5-231 C,,H,,N, (460,551 335 4,2 
Z 64 40,8 N 5 C 88,66 H 5,25 N6,08 390 3,7 

C 87,65 H 5,25 N7,44 

C 88,63 H 5,37 N6.07 

Tabelle 14.2 

2,3-Di-(stilben-4-yl)-chinoxalin-Derivate: 
Herstellungsvorschrift A 

I I1 111 IV V VI VII 
R A &.10-4 

~ ~ ~~~ ~ ~~ 

142.1 H 93,O 5 243,55244 C,6HzaN, (486,58) 315 6,O 
Z 65 41,l N 5 C 8836 H 5,39 N 5,76 

C 88,72 H 5,61 N 5,81 
142.2 C,H, 97.7 9 321-323 C&,,N, (638,771 332 8,25 
Z 65 532 N 7 C 90,25 H 5,37 N 4,39 

C90.32 H 5.38 N 4 2 3  
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I I1 I11 IV V VI VII 
R I ,  &.10-4 

143.1 H 94,6 10 300-302 C44H,,N, (588,75) 330 8,0 
Z 66 16,3 N 11 C89,76 H 5,48 N4,76 400 4,5 

143.2 C,H, 99,O 7 35 0-3 5 3 C&44N, (817805) 344 10,85 
Z 66 29,3 N 7 C91,14 H5,43 N 3,43 407 6,75 

C 89,70 H 5,62 N 4,60 

C91,lO H 5,42 N 3,57 

‘C- 
Tabelle 15.1 

2-(Stzlben-4-yl)-4,6-dz-phenyl- I ,  3,5-tvzazzn-Derzvate: N,C’N 

\ 

I I1 I11 IV V VI 1’11 

f) 
151.1 : Herstellungsvorschrift C 
151.2: Herstellungsvorschrift A 

- 

R I ,  &.10-4 
~~~ ~ ~ ~ ~ ~ 

151.1 OCH, 100 8 235-235,5 C,,H,,ON, (441,51) 370 4,6 
Z 67 15,O N 2/3 (5) CB1,61 H 5,25 N 9,52 

C 31,70 H 5,38 N 9,45 
151.2 C,H, 98,2 6 284-285 C35H25N3 (487857) 356 6,O 
Z 67 15,2 N 5 C 86,21 H 5,17 N 5,62 

C 86,35 H 5,28 N 8,54 

Tabelle 15 2 
2,6-Di-(stzlben-4-yl)-4-phenyl- 
7,3,5-triazm-Derzvate 
Herstellungsvorschrift A 

Y 
R 

I I1 111 IV v VI 
R 

VII 
I. &.10-4 

152.1 H 96,6 2 241-241,5 Cb,H,,N, (513,61) 356 8,65 
2 68 26,l K 5 (5) C86,52 H 5,30 N 8,18 

C 86,46 H 5,03 N 7,99 
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Tabelle 15.2 (Fortsetzung) 

I I1 111 IV v VI VII 
R I 6.10-4 

152.2 t-Bn 97,O 6 230,5231 Cd1H3,N3 (569,71) 354 8.5 
Z 69 14,3 K 9/10 (9) C 86,43 H 6,19 N 7,38 

C86,33 H 6,08 N7,56 
152.3 C6H, 94,3 8 240,5-241 C4,H,,N, (589,70) 350 9,4 
2 70 17,l K 5 (5) C87,58 H5,30 N7,13 

C87,44 H 5,55 N7,13 

H \ C J  \ - ( p ' C J - i  2 1 / /  
N+ 

Tabelle 15.3 

2,6-Di-(&-phenyl- 
stilben-4-yl) -4-phenyl- 
I, 3,5-triazin-Derivate: 
Herstellungsvorschrift A 

R 

I I1 111 I V  v VI VII 
R I &.10-4 

153.1 H 94,9 9 351-352,5 C48H35N3 (665,84) 287 2.85 
Z 68 39,l N 7 C 88.39 H 5.30 N6,31 370 10,8 

153.2 t-Bu 98,O 10 325-328 C&43N3 (721.95) 290 3,75 
Z 69 42,6 N 2/3 (5) (288.18 H6,00 N5,82 370 10,3 

C 88,37 H 6,28 N5,80 
153.3 C6H, 91,7 2 359-360 C&3gN3 (741294) 370 11.3 
Z 70 34,l I< 7 C89,04 H 5,30 N5,66 

C88,80 H 5,51 N5,73 

C 88,33 H 5,43 N6,28 

Tabelle 15.4 
2,4,6- Tri-(stilben-4-yl)-l, 3,5-triazin- 
Derivate: 
154.1-154.3 : Herstellungsvorschrift A 
154.4: Herstellungsvorschrift C (1 C 

H/ AC/H 
I 

R 

I I1 I11 I V  v VI VII  
R I &.10-4 

154.1 C,H, 94,O 9 296295 C4,H3,N3 (615,78) 360 13,l 
2 71 14,6 N 5 (5) C87,77 H5,40 N6,82 (360) (13,5) 

C 87.66 H 5,49 N6,91 

60 
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Tabelle 15.4 (Fortsetzung) 

I I1 111 IV v VI 
R 

VII 
A &.lo-4 

154.2 p-Diphenylyl 93,l 10 361-362 C,&N3 (844,07) 375 16,l 
Z 71 35,6 K 7 C 89,65 H 5,37 N4,98 

C 84,74 H 5,28 N 5,lO 

154.3 p-C,H,Cl 94,O 6 315-317 C&&3C& (71% 12) 360 13.7 
Z 71 15,O N 5 C73,16 H4,21 N5,84 

C75,17 H4,22 N6,OO 

154.4 p-C,H,0CH3 96,6 7 300 C,,&@O3N3 (705882) 381 1 3 2  
2 71 16,l N 5 C81,68 H 537 N 5,95 

C81,53 H 5,51 N5,87 

Tabelle 15.5 

3-(Stilben-4-yl)-5,6-di-phenyE- 
I, 2,4-triazzn-Derivate: 
Herstellungsvorschrift A 'H 

I I1 I11 IV v VI 
R 

VII 
,I &.10-4 

155.1 H 69,2 6 202,5-203,5 C,,IS,,N3 (411,48) 348 5,3 
Z 72 24,8 K 1/2/4 C84,64 H 5,14 N 10,21 

C84.60 H5,32 N10,24 

155.2 C,H, 85,5 6 264-265 C&,,N, (487,57) 363 6,44 
Z 72 43,6 N 5 ,  4 C86.21 H5,17 N8,62 

C86,04 H 5,05 N 8,40 

Experimenteller Teil 

Die Snip. (nicht korr.) wurden in offcnen Glaskapillaren bestimmt. Die UV.-Spektren wurden 
auf einem CARY-Recording-Spektrophotometer, Model1 14 M, in Dimethylformamid-Losungen 
(unter Ausschluss von Licht hergestellt) aufgenommen. Als Losungsmittel fur die Anil-Synthesen 
diente Dimethylformamid (zur Syntheser von MERCK. Zur Reinigung der Praparate wurde als 
Bleicherde getrocknetes Tonsil F und als Aktivkohle Norit verwendet. Die Saulenchromatographie 
wurde mit Aluminiumoxid, Aktivitat 1 nach BROCKMANN, ausgefiihrt. 

1. Stilben-Derivata 
In  den Herstellungsvorschriften A bis D werden typisuhe Beispiele gegeben: fur die iibrigen 

nach diesen Vorschriften dargestellten Verbindungen s. Tabellen 1.1 bis 15.5. Bei Heterocyclen 
rnit 2 bzw. 3 reaktionsfahigen Methylgruppen wurden 0,025 bzw. 0,0166 Mol Ausgangsmaterial 
eingesetzt. Alle Versuche wurden unter Stickstoff ausgefiihrt ; zur Reinigung, sofern nicht anders 
vermerkt, wurden die Produkte mindestens dreimal umkristallisiert. 

Voyschrift A : 4-(5-Phenyl-benzoxazol-Z-yl)-4'-phenyl-stiZben (73.8) : 14.3 g (0,05 Mol) 4-(5-Phenyl- 
benzoxazol-Z-yl)-toluol (Z lo), 12,87 g (0,05 Mol) Diphenyl-4-aldehyd-anil und 25 g (- 0,25 Mol) 
Kaliumhydroxidpulver rnit etwa 10 yo Wassergehalt werden in 300 ml Dimethylformamid ver- 
riihrt. Die Temperatur wird im Verlaufe von 30 Min. aut 60' gebracht, wobei die Farbe iiber 
violett allmahlich nach braun umschlagt. Man riihrt noch 30 Min. bei 60 bis 65". kiihlt auf etwa 
10' ab und tropft bei 10 bis 20' nacheinander 10 ml Wasser und 250 ml 10-proz. wasserige Salz- 
saure zu. Das ausgefallene Produkt wird genutscht, mit Wasser neutral gewaschen, danach mehr- 
mals rnit insgesamt 500 ml Methanol iiberdeckt und getrocknet: 15,5 g (69,0y0 der Th.) 4-(5-Phenyl- 



Volumen 50, Fasciculus 3 (1967) - No. 91 947 

benzoxazol-2-yl)-4'-phenyl-stilben (13.8) als hellgelbes Pulver vom Smp. 288-291". Nach drei- 
maligem Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol, unter Zuhilfenahme von Bleicherde, werden 
13,5 g (60,l yo) hellgelbe, glanzende Nadelchen und Flitter vom Smp. 294,5-295,5" erhalten. Ana- 
lytische Daten und UV.-Spektrum: s. Tabelle 1.3. 

Vorschrift B :  7,4,5-TriphenyZ-2-(4'-phenyl-stilben-4~yl)-imidazol (92.2) : 19,32 g (0,05 Mol) 
1,4,5-Triphenyl-2-(p-tolyl)-imidazol (Z 46), 12,87 g (0,05 Mol) Diphenyl-4-aldehyd-anil und 25 g 
(-025 Mol) Kaliumhydroxidpulver (Wassergehalt etwa 10%) werden in 300 ml Dimethylform- 
amid verruhrt. Man bringt die Temperatur im Verlaufe von 30 Min. auf go", wobei allmahlic heine 
rote Farbung auftritt, rfihrt noch 30 Min. bei 90-95' nach, kuhlt darauf auf Raumtemperatur ab 
und tropft unter Kuhlung nacheinander 100 ml Wasser und 250 ml 10-proz. wasserige Salzsaure 
zu. Das ausgefallene Produkt wird genutscht, mit viel Wasser und danach rnit 800 ml Methanol 
gewaschen und getrocknet: 16,O g (58,2y0) 1,4,5-Triphenyl-2-(4'-phenyl-stilben-4-ylf-imidazol 
(92.2) als hellgelbes Pulver vom Smp. 307-308'. Dreimaliges Umkristallisieren aus o-Dichlor- 
benzol (Bleicherde) ergibt 12,4 g (45,l yo) helle, griinstichiggelbe, verfilzte Nadelchen vom Smp. 
308-308,5". Analytische Daten und UV.-Spektrum: s. Tabelle 9.2. 

Vorschrift C :  3-(4'-PhenyZ-stilben-4-yZ)-5-phenyl-7,2,4-oxadiazol (51 2) : 11,81 g (0,05 Mol) 3-(p- 
Tolyl)-5-phenyl-l, 2,4-oxadiazol (Z 28) und 12,87 g (0,05 Mol) Diphenyl-4-aldehyd-anil werden in 
300 ml wasserfreiem Dimethylformamid bei Raumtemperatur verruhrt und auf einmal mit 16,82 g 
(0,15 Mol) Kalium-t-butylat versetzt. Man riihrt 30 Min. ohne ausseres Erwarmen nach, wobei die 
Farbe der Losung von hellgelb nach dunkelbraun umschlagt und die Temperatur um etwa 5" an- 
steigt. Danach werden bei 10 bis 15' zuerst 200 ml Wasser und darauf 200 ml 10-proz. wasserige 
Salzsaure zugetropft. Das ausgefallene Produkt wird genutscht, rnit viel Wasser und 750 ml Me- 
thanol gewaschen und getrocknet: 15,O g (75,0y0) 3-(4'-Phenyl-stilben-4-yl)-5-phenyl-l, 2.4-oxa- 
diazo1 (51 2) als hellgelbes Pulver vom Smp. 220-227". Nach dreimaligem Umkristallisieren aus 
Tetrachlorathylen (Bleicherde) werden 9,0 g (45,O Yo) farblose, sehr feine Nadelchen vom Smp. 
228-228,5" erhalten. Analytische Daten und UV.-Spektrum: s. Tabelle 5.1. 

Vorschrift D: 2-(Benzoxazol-2-yZ)-5-(p-phenyZ-styryZ)-thiophen (18.2) : 10,76 g (0,05 Mol) 3-(Benz- 
oxazol-2-yl)-5-methyl-thiophen (Z 15), 12,87 g (0,05 Mol) Diphenyl-4-aldehyd-anil und 25 g 
(- 0.25 Mol) Kaliumhydroxidpulver (Wassergehalt etwa 10 yo) werden in 300 ml Dimethylform- 
amid verruhrt. Die Temperatur wird im Verlaufe von 30 Min. auf 50" gebracht, wobei die anfang- 
lich weinrote Farbung uber violettbraun nach dunkelgriin umschlagt. Man ruhrt noch 30 Min. bei 
50-55" nach, kuhlt darauf auf etwa 10" ab und tropft unter Kiihlung nacheinander 100 ml Wasser 
und 300 ml 10-proz. wasserige Salzsaure zu. Das ausgefallene Produkt wird genutscht, mit viel 
Wasser und 700 ml Methanol gewaschen und getrocknet: 14,2 g (75,0%) Z-(Benzoxazol-Z-yl)- 
5-(p-phenyl-styryl)-thiophen (18.2) in Form eines gelbbraunen Pulvers vom Smp. 213,5-215,5". 
Dreimaliges Umkristallisieren aus Tetrachlorathylen (Bleicherde) ergibt 4,6 g (24,2y0) gelbe, 
glanzende Spiesse und Nadelchen vom Smp. 222,5-223". Analytische Daten und UV.-Spektrum: 
s. Tabelle 1.8. 

Vorschrift E :  2-(4'-PhenyZ-stiZben-4-yZ) -4,5-di-phenyZ-oxazoZ (32.6) : 7,78 g (0,025 Mol) Z-(p-Tolyl)- 
4,5-di-phenyl-oxazol (Z 20) und 6,44 g (0,025 Mol) Diphenyl-4-aldehyd-anil werden in 200 ml 
Dimethylformamid mit den in Tabelle 3.5 aufgefiihrten Mengen von Alkaliverbindungen nach den 
in dieser Tabelle aufgefuhrten Reaktionszeiten und -temperatwen umgesetzt. Nach der Umsetzung 
wird das Gemisch auf Raumtemperatur gekuhlt, rnit 400 ml verdiinnter wasseriger Salzsaure 
kongosauer gestellt, genutscht und das Filtergut rnit Wasser neutral und dann rnit 500 ml Methanol 
gewaschen. Nach dem Trocknen erhalt man die in Tabelle 3.5 aufgefuhrten Ausbeuten und 
Schmelzpunkte an rohem Produkt. Nach einmaligem Umkristallisieren aus Tetrachlorathylen 
(Bleicherde) erhalt man die in Tabelle 3.5 aufgefuhrten Ausbeuten an reinem 2-(4'-Phenyl-stilben- 
4-yl)-4,5-di-phenyl-oxazol (32.6) vom Smp. 254,5-255". 

Vorschrift F :  2-(4'-Phenyl-stilben-4-yZ)-4,5-di-phenyl-oxazoZ (32.6) : 3.89 g (0,0125 Mol) 2-(p-  
Tolyl)-4,5-di-phenyl-oxazol (2 20), 3,23 g (0,0125 Mol) Diphenyl-4-aldehyd-anil und 6,25 g 
(-0,l Mol) Kaliumhydroxidpulver (Wassergehalt etwa 10%) werden in 100 ml Dcathylformamid 
1 Stunde bei 90-95" umgesetzt; Weiteraufarbeitung analog Vorschrift E: 1,5 g (25,2y0) 2-(4'- 
Phenyl-stilben-4-yl)-4,5-di-phenyl-oxazol (32.6) vom Smp. 254-254.5". 

Wird die Reaktion nicht in Diathylformamid, sondern in Dimethylacetamid wahrend 1 Stunde 
bei 120-125" durchgefuhrt, so erhalt man 0,125 g (2,1%) 2-(4'-Phenyl-stilben-4-y1)-4,5-di-phenyl- 
oxazol (32.6) vom Smp. 255'. 
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Vorschrif! G: 2-(4'-Phenyl-stiZben-4-yl)-4,5-di-phenyZ-ox~zol (32.6) : 7,78 g (0,025 Mol) 2 - ( p -  
Tolyl)-4,5-di-pheny!-oxazol (2 20), 4,56 g (,025 Mol) Dipheflyl-4-aldehyd und 12,5 g (-0,125 Mol) 
Kaliumhydroxidpulcer (Wassergehalt etwa 10%) werden in 200 ml Dimethylformamid verriihrt. 
Die Temperatur wird im Verlaufe von 30 Min. auf 60" gelkacht, wobei die anfanglich gelborange 
Farhung nach rotorange umschlagt. Man riihrt noch 30 Min bei 6065",  kiihlt auf Raumtemperatur 
ab  und tropft unter Kiihlung 150 ml Wasser und danach 150 ml 10-proz. wasserige Salzsaure zu. 
Das ausgefallene Produkt wird genutscht, rnit viel kaltem Wasser und portionenweise mit 300 ml 
Methanol gewaschen und getrocknet: 6,6 g beigegelbe, verfinzte Nadelchen vom Smp. 196,5-211,3". 
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Tetrachlorathykn (Bleicherde) : 2,3 g (19,4%) 2-(4'- 
Phenyl-stilben-4-yl) -4,5-di-phenyl-oxazol (32.6) in hellgelben, glanzenden Blattchen vom Smp. 
254,5". 

Vorschrift H :  2,5-Di-(stilben-4-yl)-7,3,4-oxadiazol (65.7) und 3,5-Dz-(stilben-#-yl)-I-~henyl- 
1,2,4-triuzol (703.7) : 8,9 g (0,0356 Mol) 2,5-Di-(p-tolyl)-l,B,4-0xadiazol (2 37) und 13,3 g (0,0712 
Mol) Benzalanilin werden in 200 ml wasserfreiem Dimethylformamid verriihrt und auf einmal rnit 
7,7 g (0,0712 Mol) Kalium-t-butylat versetzt. Man riihrt noch 90 Min. ohne ausseres Erwarmen, 
wobei die Farbe der Losung sofort nach violett umschlagt und die Temperatur urn etwa 10" an- 
steigt. Danach werden bei 10" bis 15" 350 ml Wasser zugetropft. Das ausgefallene Produkt wird 
genutscht, rnit viel Wasser neutral gewaschen und getrocknet. Das erhaltene gelbliche Pulver 
wird zweimal rnit je 250 ml o-Dichlorbenzol zum Riickfluss erhitzt. Aus den jeweils heiss filtrierten 
Losungen kristallisieren 5,5 g (36,3%) 2,5-Di-~stilben-4-yl)-1,3,4-oxadiazol (65.1) in hellgelhen, 
glanzenden Blattchen vom Smp. 273-273,5". 

Der Filterriickstand wird zweimal aus 300 ml o-Dichlorbenzol umkristallisiert und ergibt 2,7 g 
(15,l yo) 3,5-Di-(stilben-4-yl)-4-phenyl-l, 2,4-triazol (103.1) als farhloses, feinkristallines Pulver 
vom Smp. 337-341'. UV.-Absorption in DMF: A,,, 338 nm ( E  = 81500). 

C,,H,,N, (501,60) Ber. C 8620 H 5,43 N 8,3S% Gef. C 86,15 H 5,58 N 8,38% 

2. Zwischenprodukte 
Samtliche als Zwischenprodukte zur Anil-Synthese verwendeten Heterocyclen wurden im 

Hochvakuum destilliert oder sublimiert. 
Benzoxazole und Naphtoxazole (Tabelle 2. 1). - d-(Benzoxuzol-2-yl)-toZuoZ (2. 7 )  : 13,6 g 

(0.1 Mol) p-Toluylsaure, 1 1 , O  g (0,l Mol) o-Aminophenol und 0.5 g Borsaure werden in 40 ml Di- 
athylenglykol-diathylather und 10 ml DiathylenglykolLd3butylather unter Stickstoff und unter 
Riihren im Verlaufe von 3 Std. auf 240" erhitzt, wobei das Reaktionswasser und das niedriger 
siedende Losungsmittel fortlaufend abdestillieren. Man h3lt das Gemisch noch 30 Min. bei 240", 
lasst abkiihlen und gibt dabei zuerst 40 ml Dioxan und danach 60 ml Methanol zu. Man kiihlt auf 
2-5". nutscht, wascht den Niederschlag mit Methanol und krocknet: 11,l g (52,6%) 4-(Benzoxazol- 
2-yl)-toluol als hellbraunes Pulver vom Smp. 111-112°. 

Analog dargestellte Benzoxazole und Naphtoxazole: s. Tabelle Z. 1 (22-2 17). 

Tabelle 2.1 

Benzoxazole und Naphtoxazole 
Z 2 bis Z 17 nach (2 1) dargestellt 

I I1 111 IV v VI VIII 
R, R, R3 

21 H H CH, 52,6 114-115 C,,H,,ON (209,24) [551 
2 

2 2  H CH, H 90,O 92.5-93 C,,H,,ON (209,24) ~561 
2 

2 3 CH, H CH, 66,5 1 135,5-136 C,,H,,ON (22326) 
N 213 C 80,69 H5,87 N6,27 

C 80,77 H 5,72 N6,49 
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Tabelle 2 . 1  (Forsetzung) 

I I1 
Rl RZ R3 

2 4  

2 5  

H CH, CH, 

CH, CH, CH, 

2 6  

2 7  

2 8  

2 9  

z 10 

z 11 

2 12 

Z 13 

2 14 

Z 15 

2 16 

Z 17 

H CH, C1 

H CH3 t-BU 

2-Bu H CH, 

CH, H CH3 
I C-C6H, H CH3 

H CH3 C6H5 

CH, CII, C,H, 

I11 

- 
83,O 

74,O 

55,l 

9 5 5  

532  

75,6 

743  

73,8 

79,O 

83,6 

60,O 

762 

86,6 

5 

IV v VI 
~ 

VIII 

112-112,5 

1 207-207,5 
N 5  

1 / 2  

1 151,55152 
B + N  2 

1 69,570 
N 1/2 

113,5114 
2 

1 101-101,5 
N 2  

1 166,5-167 
N 2  

1 145,55146 
N 2  

1 163-163,5 
N 5  

1 207,5-208 
N 5  

1 119,5-120 
N 2  

1 97-97,5 
P 15 

6 172-1 72,5 
N 5  

6 150-1 5 1 
K 2  

C,,H,,ON (223,26) 1561 

C,,H,,ON (237,29) 
C80,98 H6,37 N5,90 
C 80,86 H 6,29 N 5’97 
Cl,Hl,ONC1 (243,69) 
C69,OO H4,14 N5,75 
C68,89 H4,27 N5,76 
C,,H,,ON (265,34) 
C81,47 H 7,22 N5,28 
C 81,48 H 7,24 N5,36 
C18Hl,0N (265,34) [571 

Cz,H,lON (327,41) 
C 84,37 H 6,47 N4,28 
C 84.14 H 6,39 N4,30 

C,,H,,ON (285,33) 
C 84,18 H 5,30 N4,91 
C84,17 H5,39 N 5.00 
C,,H150N (285,33) 
C 84,18 H 5,30 N4.91 
C84,05 H5,24 N4,98 
CzoHl,O& (2 85,3 3) 
C 84,18 H 5.30 N4,91 
C 83,91 H 5,45 N4,94 
Cz,H1,ON (299,35) 
C84,25 H 5,72 N4,68 
C 84,44 H 5,85 N4,60 
C,,H,,ON (223,26) 
C 80,69 H 5,87 N 6.27 
C 80,70 H 5.86 N6.46 

C1,H,ONS (215,27) 
C66,95 H4,21 N6,51 
C67,17 H4,23 N6,79 

C18H,,0N (259,29) 
C 83,37 H 5,05 N 5,40 
C 83,64 H 5,12 N 5,51 

C1,H,,ON (259.29) 
C 83,37 H 5,05 N5,40 
C83,38 H 5,14 N5,63 

Z 18 54,6 8 316-316,5 
B 7 
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2,2'-Di-(stiZben-4-y2)-6,6'-bibenzoxuzoZ (2 18). 14,5 g (0,05 Mol) 3,3'-Dihydroxy-benzidin-hydro- 
chlorid, 13,6 g (0,l Mol) p-Toluylsaure und 0,5 g Borsaure werden in 90 ml Diathylenglykol-di- 
athylather und 10 ml Diathylenglykol-dibutylather untet Stickstoff und unter Riihren im Ver- 
laufe von 4 Std. auf 210" erhitzt, wobei das Reaktionswasser und das niedriger siedende Losungs- 
mittel fortlaufend abdestillieren. Wahrend des nachfolgenden Abkiihlens werden 70 ml Dimethyl- 
formamid und danach 70 ml Methanol zugegeben. Man kiihlt auf Raumtemperatur, nutscht, 
w%scht niit 50 ml Methanol und trocknet: 11,4 g (54,6y0) hellbraunes Pulver vom Smp. 312-314,5". 
Nach Umkristallisation aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) blass-griinstichig-gelbe Blattchen vom 
Smp. 316-316,5". Analysendaten: s. Tabelle 2.1.  

Oxazole. - 2-(p- ToZyZ)-5-phenyZ-oxazoZ (2 79) : Nach [23] dargestellt. Farblose, feine Kristalle 
aus Hexan; Ausbeute: 87,3% ; nach Destillation im Hochvakuum Smp. 79-79,5". 

2-(p-ToZyZ)-4,5-di-phenyZ-oxazoZ (220) : 165 g (0,5 Mol) p-Toluylsaure-desylester und 300 g 
(5 Mol) Harnstoff werden in 1500 ml Eisessig 4 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen auf 
Raumtemperatur werden unter Riihren 1000 nil Wasser zugegeben. Man nutscht das ausgefallene 
Produkt, wascht mit viel Wasser, kristallisiert zweimal aus Dimethylformamid/Athanol (1 : 2) uni 
und trocknet : 89,7 g (57,8y0), 2-(p-Tolyl)-4,5-di-phcnyl-osazol (2 20) in farbloscn Nadelchen vom 
Smp. 128,5-129,5". Nach weiterer Umkristallisation aus Athanol und Destillation im Hochvakuum 
Smp. 130-130,5O. 

C,,H,,ON (311,36) Ber. C 8436 H 5,50 N 4,50% Gef. C 84,89 H 5,64 N 4,48y0 
2-PhenyZ-4,5-di-(p-toZyZ)-oxazoZ (221) : 103 g (0,3 Mol) 4,4'-Dimethyl-O-benzoylbenzoin und 

180 g (3 Mol) Harnstoff werden in 1000 ml Eisessig 3 Std. unter Riickfluss erhitzt. Nach Abkiihlen 
auf etwa 5" gibt man unter Riihren 700 ml Wasser zu, riihrt noch 30 Min. bei etwa 5", nutscht das 
ausgefallene Produkt, wascht mit viel Wasser und trocknet: 91,3 g (93,7y0) 2-Phenyl-4,5-di- 
(p-toly1)-oxazol (2 21) in nahezu farblosen feinen Kristallen vom Smp. 130,5-131". Aus Dimethyl- 
formamid/Athanol (1 :4) umkristallisiert : 72,7 g (74,7%) farblose Nadelchen; nach weiterer Um- 
kristallisation und Destillation im Hochvakuum Smp. 132-132,5". 

C2,Hl,0N (325,39) Ber. C 84,89 H 5,89 N 4,30% Gef. C 85,Ol H 5,79 N 4,36% 
2,4,5-Tri-(p-toZyZ)-oxazoZ (222) : Nach [24] dargestellt. Ausbeute nach Umkristallisation aus 

Dimethylformamid/Athanol (1 : 1) : 33,s % ; Smp. 144,s-14.5"; nach Destillation im Hochvakuum 
Smp. 145-145,5". 

Isoxazole. - 3-PhenyZ-5-(p-toZyZ)-isoxazol(Z23) : Nach [27] dargestellt. Nach dreimaliger Um- 
kristallisation aus Athanol 19,3% farblose Blattchen; nach Sublimation im Hochvakuum Smp. 
138-138,5". 

3,5-Di-(p-toZyl)-isoxazoZ (224) : Nach [27] dargestellt. Roh-Ausbeute : 42,6y0 ; Smp. 136-138". 
Nach dreimaliger Umkristallisation ans Athano123 % farblose, feine Nadelchen ; nach Sublimation 
im Hochvakuum Smp. 152-152,5". 

C,,H,,ON (249,30) Ber. C 81,90 H 6,06 N 5,62% Gef. C 82,02 H 5,89 N 5,75% 
Thiazole und Benzthiazole. - 4-(BenzthiazoZ-Z-yZ)-tQZ~oZ (225) : Analog dem 4-(Benzoxazol- 

Z-yl)-toluol (2 1) aus o-Aminothiophenol und p-Toluylsaure dargcstellt. Roh-Ausbeute: 45,6% ; 
Smp. 78-82"; nach zweimaligem Umkristallisieren aus Atlhanol 38,4% farblose, feine Nadelchen; 
nach Destillation im Hochvakuum Smp. 85p-86". 

C,,H,,NS (225,31) Ber. C 74,63 H 4,92 N 6,22% Gef. C 74,68 H 4,95 N 6.26% 
Z-(p-ToZyZ) -5-phenyl-thiazol (226) : 50,6 g (0,2 Mol) w-(p-Toluy1amino)-acetophenon und 222 g 

(1 Mol) Phosphorpentasulfid werden in 500 ml Pyridin unter Stickstoff und unter Riihren 2 Std. 
unter Riickfluss erhitzt. Nach Kiihlen auf Raumtemperatur werden nacheinander 200 ml Athanol, 
300 ml Wasser und 400 ml30-proz. wasserige Natriumhydroxidlosung zugetropft. Das ausgefallene 
Produkt wird genutscht, mit viel Wasser neutral gewaschen, getrocknet und aus Athanol um- 
kristallisiert : 24 g (47,8%) 2-(p-Tolyl)-5-phenyl-thiazol (Z 26) in blassgelben Kristallen vom Smp. 
126,5-128". Nach weiterem Umkristallisieren aus Athanol und Destillation im Hochvakuum Smp. 

C,,H,,ON (23527) Ber. C 81,68 H 5,57 N 5,95% Gef. C 81,77 H 5,49 N 6,02% 
2,5-Bis-(p-toZyl)-thzazoZo[5, 4d]thiazoZ (227) : Nach [E8] dargestellt. Roh-Ausbeute: 51,6% ; 

Smp. 254,55255". Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Tetrachlorathylen 32,8% gelbe, glan- 
zende Flitter vom Smp. 255,5-256". 
Cl,H14N,S, (322,45) Ber. C 67,05 If 4,38 N 8,69% Gef. C 67,28 H 4,21 N 8,60% 

131,5-132". 
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Tabelle 2.2 R,--(-J-~/O~N 

dargestellt I, 2,4-Oxadiazole nach [29] LL(--J-R, 

I I1 111 IV V VI VIII 
Rl RZ 

228 CH, H 47,6 104-104,5 C,,H,,ON, (236,26) WI 
n 

230 CH, CH, 42.2 

Tahelle 2. 3 

I ,  3, COxadiazole R - C / O \ C - m - C H ,  
2 31-2 33 dargestellt nach [63] II IIW 
2 34-2 36 dargestellt nach [32] 
2 37 dargestellt nach [33] 

N-N 

I I1 111 IV V V I  VIII 
R 

231 C,H, 78,9 125-1255 C1,H,,ON, (23626) [621 
2 

2 32 p-t-Butyl-phenyl 79,2 115-115,5 Cl,H,,0N2 (292,37) ~ 3 1  
2/1 

Z 33 p-Diphenylyl 

2 34 Stilben-4-yl 

64,l 169-1 70 C,,H,,ON, (3 1 2,3 5) c631 
213 

83,7 193,5-194,s C,,H,, ON, (3 38,39) ~321 
5 
258-260 C,,H,,0N2 (414,48) ~321 
4 

237 p-Tolyl 

61,2 8 195,5-196 C,,HI4ON, (318,40) 
N 5  C71.67 H4,43 N8,80 

C71,68 H4,47 N 8,88 

91,o 176-176,5 Cl6H,,ONZ (250.29) ~541 
2 

Tabelle 2 .4  
1,3,4-  Thiadiazole 
dargestellt nach [34] N-N 

I I1 I11 IV V VI VIII 
R 

Z 38 H 88.5 
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R, 

Tabelle 2. 5 

dargestellt nach [35] HC-C 

\/ 
Pyrazole I 

I I1 I11 IV V VI VIII 

R, R2 R3 

2 4 1  CH, H H 82,6 1 109 C22H18N, ( 3 1 0 3 )  
N 2  C 85,13 H 5'85 N 9,03 

C 85,06 H5,90 N 9,29 

242 H CH, H 63,2 128-129 CzzH18N2 ( 3 1 0 3 )  [651 
n 

Tabelle Z.  6 
Imidazole 
dargtstellt nach [26] 

I I1 I11 IV v VI VIII 
R, R2 

245  CH, H 81,5 5 183-184 C28H22N2 (386,47) 
68,7 N 5 C87,Ol H 5.74 N 7,25 

C87,20 H 5,78 N7,30 

76.5 N 5 C87,Ol H 5,74 N 7,25 
C 8729 H 5,79 N 7,33 

84,9 N 5 C86,96 H6,04 N7,00 
C87,17 H6,11 N7,07 

2 4 6  H CH, 90,7 1 194,5-195 C&22N2 (386,471 

247 CH, CH, 93,7 5 202-202,5 C2&24Nz (400,50) 

Benzimidazol. - 7-Pheny1-2-(p-l02yZ)-benzimidazol (268) : 92,l g (0,5 Mol) l-Phenylamino-2- 
amino-benzol, 68,l g (0,s Mol) fi-Toluylsaure und 3 g Borsdure werden unter Stickstoff und unter 
Riihren im Verlaufe von 2 Std. auf 250" erhitzt, wobei dns wahrend der Reaktion entstehende 
Wasser fortlaufend abdestilliert. Nach dein Abkiihlen wird das dunkle Gemisch unter Erwarmen 
in Athanol gelost. Nach neuerlichem Abkiihlen wird von einem auskristallisierten Nebenprodukt 
abgenutscht und das Filtrat eingeengt. Nun kristallisiert das 1-Phenyl-2-(p-toly1)-benzimidazol 
allmahlich aus. Nach fiinfmaligem Umkristallisieren aus Athanol: 15,l g (10,6%) nahezu farblose 
Kristalle vom Smp. 127,5-128,5"; nach Destillation im Hochvakuum Smp. 128-128,5". 

C2,H,,N2 (284,34) Ber. C 84,48 H 5,67 N 9,S5% Gef. C 84,68 H 5,60 N 9,80% 
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1,2,4,-Triazole. - 7-Phenyl-3,5-di-(p-toZyZ)-7,2 4-triazol (249) : Nach [39] dargestellt. Aus- 
beutc nach zweimaliger Umkristallisation aus Athanol: 41,9% farblose, glanzcndc Blattchen vom 
Smp. 116,5-117"; Smp. nach Destillation im Hochvakuum unverandert. 

Tabelle Z. 7 
1,2,4-  Triazole 
Z 50 und Z 52  dargestellt nach [37] 
Z 51 dargestellt nach [38] 

I I1 111 IV V VI 
Rl R2 R3 

VIII 

250 H CH, CH3 63,3 1 246-246,s Cz,Hl,N3 (325,40) 
N 4 C 81,20 H 5,89 N 12.91 

C 80,90 H 5,92 N 12,94 

N + B  4 C 81,ZO H 5,89 N 12,91 
C 81,28 H 5,93 N 13,02 

N 4 C 81,38 H 6.24 N 12,38 
C81,15 H 6,27 N 12,20 

251  CH, H CH, 57,3 1 297-298 CzzHigN3 (325940) 

2 5 2  CH, CH, CH, 60 1 242,5243 C2,H2,N, (339.42) 

2-Phenyl-benz- bzw. -napht-lf2,3,-triazole. - 2-(p-Toly1)-lI 2,3-benztriazol (253) : 
Nach [43] dargestellt. Blassgelbe, feine Kristallc aus Tetrachlorathylen; nach Destillation irn 
Hochvakuum Smp. 119,5-120°. 

Z-(p-~'oZyZ)-naphf[ l ' ,  Z':4,5]-7,2,3-trZazoZ (254) : Nach [42] dargestellt. Roh-Ausbeute: 92,7 % ; 
Smp. 144-145". Farblose, verfilzte Nadelchen nach dreimaligein Umkristallisieren aus Wthanol; 
Smp. nach Sublimation im Hochvakuum Smp. 148,5149". 

Tabelle Z .  8 

2,4,6- TriphenyZ-pyridine 
nach [44] dargestellt 

~~ 

I I1 I11 IV V VI 
Rl Rz 

VIII 

255 H CH, 40,s 1 120,5-121 C24H&J (321840) 
19,8 N + B  2 C 89,68 H 5,96 N 4,36 

C 89,78 H 5,95 N4,41 
2.56 CH, H 49,3 

14,3 
158-158,5 C2,H2,N (335,43) 
2 

1671 

257 CH, CH, - 175,5-176,5 C,,H,,N (349,45) [681 
19,8 2 

2,4,6-Triphenyl-pyrimidin. ~ 2,4,6-Tri-(p-toZyZ)-pyyrimidin (258) : 141 g (0,93 Mol) wasser- 
freies Aluminiumchlorid werden in 171,4g (1,86 Mol) Toluol unter Riihren auf 80" erwarmt. Man 
leitet bei dieser Temperatur wahrend 1 Std. trockenen Chlorwasserstoff ein uud kiihlt darauf die 
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dunkle Losung auf 20" ab. Nun tropft man 56,7 g (0,31 Mol) 2,4,6-Trichlor-pyrimidin im Verlaufe 
von 75 Min. bei 60-80" zu und riihrt noch 5 Std. bei 108' nach. Das auf Raumtemperatur abge- 
kuhlte Gemisch tragt man unter Ruhren in 1500 ml Eiswasser ein, dekantiert die wasserige Phase 
ab und zerreibt den harzigen Ruckstand mit Methanol. Nach Nutschen, Waschen mit Essigester 
und Trocknen: 43,6 g (40,2y0) rohes 2,4,6-Tri-(p-tolyl)- yrimidin vom Smp. 225,s-229". Nach 

CZ6H,,N, (350,44) Ber. C 85,68 H 6,33 N 7,99% Gef. C 85,93 H 6,87 N S , Z O ~ o  
mehrmaligem Umkristallisieren aus Toluol farblose, feine K adelchen vom Smp. 235-236". 

Tabelle 2. 9 
Chinazoline 
dargestellt nach [45], erste Methode 

R, 

I I1 I11 I V  V VI VI I I  
Rl  R, R3 R4 

259 CH, H H H 76,O 1 166,5-167 C,,H,,N, (296,35) 
N 2/4 C85, l l  H5,44 N9,45 

C 85,03 H5,55 N9,42 

N 2/4 C 85,l l  H 5,44 N9,45 
C 85,03 H 5,54 N 9,53 

260 H CH, H H 89,5 1 114,5-I15 C,,H,,N, (296,35) 

261 H H CH, H 76,5 180-180,5 CZ1H,,N, (296,35) [451 
113 

262 H H H CH, 65,l 1 168.5-169 C,,H,,N, (296,35) 
N 2/4 C 85,l l  H 5,44 N 9,45 

C84,96 H5,55 N9,53 

K 1/3 C 85,13 H 5.85 N9,03 
C 85,20 H 5,56 N9,00 

263  CH, H CH, H 81,l 1 180-180,5 C,,Hl,N, (310,38) 

Tabelle 2. 10 

Chinoxaline 
dargestellt nach [48], jedoch in Eisessig 

I I1 I11 I V  V VI VI I I  
R, RZ 

264 CH, H 68,5 118-118.9 C,,H,,N, (296,35) ~4481 
2 

265 H CH, 65,7 1 147-1473 C,,H,,N, (310,38) 
N 2  C85,13 H 5,85 N9,03 

C 85,02 H 5,86 N9,13 

N 2  C 85,15 H 6,21 N 8.64 
C85,02 H 6,21 N 8,70 

266  CH, CH, 67,2 1 135,s-136 C,,H,,N, (324,41) 
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1,3,5-Triazine. -2-(p-ToZyZ)-4,6-di-phenyZ-1,3,5-triazin (267) : 154,6 g (1 Mol) p-Toluylsaure- 
chlorid, 206 g (2 Mol) Benzonitril, 133,3 g (1 Mol) wasserfreies Aluminiumchlorid und 20 ml 
Thionylchlorid werden in 500 ml trockenem o-Dichlorbenzol unter Riihren rasch auf 150" erhitzt, 
5 Min. bei dieser Temperatur belassen, dann auf 120" abgekiihlt und auf einmal mit 107 g (2 Mol) 
Ammoniumchlorid verriihrt. Man riihrt 15 Std. bei 120-125° nach, kiihlt auf Raumtemperatur und 
tragt das Gemisch unter gutem Kiihlen in 6 1 Wasser ein. Nach mehrfachem Waschen mit vie1 
Wasser werden die organischen Losungsmittel durch Destillation mit Wasserdampf entfernt. Nach 
Nutschen und Trocknen: 210 g (65,1%) rohes Z-(p-Tolyl)-4,6-di-phenyl-l, 3,5-triazin vom Smp. 
184-186". Nach mehrfachem Umkristallisieren aus Dioxanlkthanol (2 : 1) und Sublimation im 
Hochvakuum farblose, verfiizte Nadelchen vom Snip. 209,5-210". 

C,,H,,N, (323.38) Ber. C 81,71 H 5,30 N 13,00% Gef. C 81,79 H 5,58 N 12,78y0 

Tabelle Z. 11 

2,4,6- TriphenyZ-l,3,5-triazine 
nach [Z 671 dargestellt 

I I1 111 IV V V I  
R 

VII I  

268 H 67,s 

269 t-Bu 72,4 1 203.5-204 C,,Hz,N, (393951) 
N 16 C82.40 H 6,92 N 10,68 

C 82,66 H 6,95 N 10.60 

K 3/16 C 84,23 H 5,61 N 10,16 
C84,46 H 5,51 N 10,16 

270 C,H, 84,6 1 217-217,5 Cz&,,N3 (41350) 

2,4,6- Tvi-(p-toZyZ)-l, 3,5-triazzn (277) : Nach [49], Beispiel 4, dargestellts) . Roh-Ausbeute : 
682 % ; Smp. 261-265". Farblose, glanzende Nadelchen nach mehrfachem Umkristallisieren aus 
Toluol; nach Sublimation im Hochvakuum Smp. 278-279". 

1,2,4-Triazin. - 3-(p-ToZyZ)-5,6-di-phenyZ-7,2,4-triazin (272) : Nach [52]  dargestellt. Roh- 
Ausbeute: 83,7% ; Smp. 134-135'. Hellgelbe, glanzende Nadelchen und Blattchen nach Um- 
kristallisation aus Dimethylformamid/Athanol/Wasser (3 : 3 : 2) ; nach Sublimation im Hoch- 
vakuum Snip. 137,5-138". 

C,,H,,N, (323,38) Ber. C 81,71 H 5,30 N 13,00y0 Gef. C 82.01 H 5,28 N 12,97y0 
Herrn Dr. W. PADOWETZ danke ich fiir die Durchfiihrung der Mikroanalysen, sowie Fraulein 

H. FRODL fur die Aufnahme der UV.-Spektren. Mein besonderer Dank gilt den Herren Dres. 
R. ANLIKER, L. GUGLIELMETTI, P. LIECHTI, E. MAEDER, H.-R. MEYER und K. WEBER, vor allem 
jedoch Herrn Dr. K. HEUSLER fur wertvolle Anregungen und Diskussionen. Meinen Mitarbeitern 
verdanke ich ferner die Darstellung einer Reihe von Zwischenprodukten. 

ZUSAMMENFASSUNG 

Heterocyclische Ringsysteme aromatischen Charakters mit mindestens einem 
Ring-Stickstoffatom, die eine oder mehrere p-Tolylgruppen oder in einem an den 

7 Vgl. [70]. 
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Heterocyclus ankondensierten Benzolring eine Methylgruppe in ?-Stellung zu einer 
-C=N- oder -N=C-Gruppe des Heterocyclus enthaltren, konnen in Dimethylformamid 
in Gegenwart von Kaliumhydroxid oder Kalium-t-butylat mit aromatischen Aldehyd- 
anilen zu heterocyclisch substituierten Stilbenverbindungen umgesetzt werden. 

Forschungslaboratorien 
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