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88. Anil-Synthese
6. Mitteilungl)

Uber die basenkatalysierte Umsetzung von methylsubstituierten
2H-Naphtho[1,2-d]triazol-2-yl-benzolen und -naphthalinen mit
Anilen aromatischer Aldehyde

von M. Brunold?) und A.E. Siegrist
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Freiburg (Schweiz)

(8. 1. 72)

Zusammenfassung: Methylgruppen in verschiedenen Stellungen des Benzolringes von 2H-
Naphtho[l, 2-d}triazol-2-yl-benzol kénnen mit Anilen aromatischer Aldehyde in Dimethylforma-
mid in Gegenwart von Kaliumhydroxid in Styrylgruppen iibergefithrt werden («Anil-Synthese»).
Der Einfluss von Substituenten in Nachbarstellung zur Methylgruppe von 2-(p-Tolyl)-2H-
naphthol[l, 2-d]triazol auf den Reaktionsablauf wird untersucht. Aus 2-1"luor-4-(2H-naphtho{1, 2-d]-
triazol-2-yl)-toluol und Anilen aromatischer Aldehyde entstehen in Dimethylformamid in Gegen-
wart von Kaliumhydroxid 1,2, 3-Triphenyl-7-(2H-naphtho[l, 2-d]triazol-2-yl)-1,4-dihydrochino-
lin-Derivate.

1. Problemstellung. — Zu den fluoreszenzfihigen organischen Verbindungen, die
auf dem Gebiete der optischen Aufheller schon seit geraumer Zeit von grosser tech-
nischer Bedeutung sind, gehéren die 2-(Stilben-4-yl)-2H-naphtho(1, 2-d]triazole. Ver-
bindungen dieser Klasse sind wegen ihrer bemerkenswerten Oxydationsbestdndigkeit
von besonderem Interesse, wobei vor allem wasserldsliche Derivate [2] in der Wasch-
mittelindustrie Eingang gefunden haben.

Zur Darstellung wasserunloslicher 2-(Stilben-4-yl)-2H-naphtho[1, 2-d]triazole
erdffnete die «Anil-Synthese» [3] einen sehr einfachen Weg. So entsteht zum Beispiel
aus 2-(p-Tolyl)-2H-naphtho{1,2-d]triazol (1) und der Schiff’schen Base aus Benzal-
dehyd und p-Chloranilin (2) in Dimethylformanid (DMF) in Gegenwart von Kalium-
hydroxid leicht und in guter Ausbeute das 2-(Stilben-4-yl)-2H-naphtho[1, 2-d]triazol
(3):
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1)  5.Mitteilung siehe [1].
2)  Aus der Inangural-Dissertation Nr. 684 von M. Brunold, T'niversitit Freiburg, Schweiz.
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Bislang wurde die «Anil-Synthese» lediglich am 2-(p-Tolyl)-2H-naphtho(1, 2-4]tria-
zol untersucht. In der vorliegenden Arbeit soll zunidchst abgekldrt werden, ob auch die
entsprechenden o- und m-Tolyl-Derivate zur Reaktion befihigt sind. Danach soll die
Reaktionsfahigkeit von 2H-naphtho[1, 2-d]triazol-2-yl-benzolen mit 2 und 3 Methyl-
gruppen im Benzolring untersucht werden. Schliesslich wird der zusdtzliche Einfluss
von Substituenten in Nachbarstellung zur Methylgruppe von 2-(p-Tolyl)-2H-naph-
tho{1,2-d]triazol bei der Umsetzung mit Anilen aromatischer Aldehyde aufgezeigt.

2. Reaktionsfihigkeit von Methylgruppen an 2H-Naphtho[l, 2-d]-triazol-2-
yl-substituierten Aromaten. — Durch Vorversuche wurden die optimalen Reak-
tionsbedingungen ermittelt: die Schiff’schen Basen aus p-Chloranilin fithren, gegen-
iiber solchen aus Anilin, bereits bei niedrigeren Reaktionstemperaturen zu héheren
Ausbeuten. Im allgemeinen ist eine Reaktionszeit von 1 Std. im Temperaturbereich
von 40-95° ausreichend. In einzelnen Fillen gelingt die « Anil-Synthesen» schon bei 20°.
Zur Synthese der in Tabellen 1-21 aufgefithrten Stilben- bzw. Styrylverbindungen
werden 4 Mol-Aqu. Kaliumhydroxid pro umzusetzende Methylgruppe benétigt.

2.1 Reaktionsfihigkeit von Methylgruppen tn verschiedenen Stellungen des 2H-
naphtho(1,2-d)triazol-2-yl-benzols (s. Tab. 1-11). In der Tab. I sind links die methyl-
substituierten Ausgangsprodukte (Z 1 - Z 11} zusammengestellt, welche mit den
Schiff’schien Basen aus p-Chloranilin und Benzaldehyd, p-Chlorbenzaldehyd, p-Metho-
xybenzaldehyd und Biphenyl-4-carbaldehyd umgesetzt wurden. Auf der rechten Seite
sind die Ausbeuten in 9, der Theorie an erhaltenen Produkten und die Reaktions-
temperaturen aufgefiihrt.

Tabelle 1. Ausbeuten an 1-(2H-Naphtho[1,2-dltriazol-2-yl)-styryl-benzol-Devivaten (s. Tab. 1-11)
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Z1 CH, II H H H 45 24,9 54,4 57,6 90-95
Z2 H CH, H H H 48,4 - 49,9 7.8 90-95
Z3 H H CH, H H 83,9 69,5 88,4 79,3 4045
74 CH, CH, H H H 23,3 - 29,2 - 90-95
Z5 CH,4 H CH, H H 27,6 9,3 44,3 49,9 90-95
76 CH, H H CH, H 40,2 - 61,5 39,9 90-95
z7 CH,4 11 H H CH, 28,6 - 44,8 36,7 90-95
Z8 H CH, CH, H H 23,9 - 59,7 25,7 90-63
z9 H CH, H CH, H 42,0 — 50,8 5,3 90-95
Z10 CrH, H CHy CH, H 25,8 — 8,7 17,8 90-95
Z11 CH, H CH, H CH, 36,3 - 18,7 29,8 90-95

Ausbeuten in 9% d. Th.
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Von den 3 moglichen 2-Tolyl-2H-naphtho[1,2-d]triazolen ergibt die p-Tolylver-
bindung (Z 3) schon bei 40-45° mit guten Ausbeuten die entsprechenden Styryl-
Derivate. Zur Umsetzung der o- und m-Tolylverbindung muss die Reaktionstempera-
tur auf 90-95° erhéht werden, wobei die o-Tolylverbindung (Z 1) sich als etwas
reaktionsfihiger als die m-Tolylverbindung (Z 2) erweist. Letztere kann mit der
Schiff 'schen Base aus p-Chloranilin und p-Chlorbenzaldehyd nicht melir in das Sty-
rylderivat iibergefithrt werden.

Bei einer Reaktionstemperatur von 90-95° kénnen auch die 6 stellungsisomeren
2-Xylyl-2H-naphtho(1,2-d]triazole (Z4-Z9) und zwei 2-(Trimethylphenyl)-2H-
naphtho(1,2-d]triazole (210 und Z11) zu den entsprechenden Distyryl- bzw. Tri-
styryl-Derivaten umgesetzt werden. Ausser beim 2-(2,4-Dimethylphenyl)-2H-naph-
tho[1,2-d]triazol (Z5) unterbleibt jedoch wiederum die «Anil-Synthese» mit der
Schiff’schen Base aus p-Chloranilin und p-Chlorbenzaldehyd.

Die hohe Reaktionsfiahigkeit des 2-(p-Tolyl)-2H-naphtho[1,2-d]triazols (Z3) kann
auch mit einer Reihe weiterer Schiff’scher Basen bestiitigt werden (s. Tab. 3, 3.5—
3.18).

Interessant ist die Tatsache, dass Methylgruppen in allen Stellungen des Benzol-
ringes des 2H-Naphtho[1, 2-d]triazol-2-yl-benzols, wenn auch recht unterschiedlich,
zur «Anil-Synthese» befihigt sind.

2.2. Reaktionsfihigheit von Methylgruppen an weiteren 2H-Naphtho[1,2-d]triazol-
2-yl-substituierlen Aromaten. Neben den Methylgruppen am Benzolring des 2H-
Naphtho(1,2-d]triazol-2-yl-benzols sind auch Methylgruppen an anderen 2H-Naph-
tho| 1, 2-d]triazoi-2-yl-substituierten, carbocyclischen Aromaten bei 90-95° der
«Anil-Synthese» zugédnglich. So werden zum Beispiel aus 3,3’-Dimethyl-4,4’-di-(2H-
naphtho(1, 2-dtriazol-2-yl)-biphenyl (Z12) und den 2H-Naphtho[1,2-d]triazol-2-yl-
methylnaphthalinen (Z13 und Z14) die entsprechenden Styryl-Derivate erhalten

(s. Tab. 12-14).
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Schliesslich kénnen methylsubstituierte Benzolringe noch weiter substituiert sein.
Als Beispiel hierfiir sei das 2-(2H-Naphtho|1,2-4]triazol-2-yl)-5-chlor-toluol (Z15)
genannt (s. Tab. 15). Zur Salzbildung befdhigte Gruppen indessen, wie Hydroxyl-,
Carbonsaure- oder Sulfonsdure- Gruppen, verhindern den Ablauf der «Anil-Synthese».

2.3. Ewnfluss von Substituenten in Nachbarstellung zur Methylgruppe von 2-(p-
Tolyl)-2H-naphtho(7,2-d)triazol. 4-(2H-Naphtho(l,2-d]triazol-2-yl)-stilben-Derivate
lassen sich mit Hilfe der ¢Anil-Synthese» besonders gut herstellen und weisen zudem



HeLveTIica CHIMICA AcTA — Vol. 55, Fasc. 3 (1972) — Nr. 88 821

eine hervorragende Alkalibestindigkeit auf. Aus diesen Griinden eignet sich das
2-(p-Tolyl)-2H-naphtho[1, 2-d]triazol als Modellsubstanz zur Untersuchung des Ein-
flusses von Substituenten in Nachbarstellung zur Methylgruppe auf den Reaktions-
ablauf.

In der Tab. IT sind die Ausbeuten in 9, der Theorie des unsubstituierten und einer
Reihe von in 2-Stellung substituierten Derivaten des 4-(2H-Naphtho(1,2-d]triazol-
2-yl)-stilbens (rechte Seite) zusammengestellt (s. Tab. 3 und 16-21), die aus den ent-
sprechenden 2-(p-Tolyl}-2ZH-naphtho[1,2-d]triazolen (Z3, Z8, Z16-Z20} und den
Schiff’schen Basen aus p-Chloranilin und Benzaldehyd, p-Chlorbenzaldehyd, p-Metho-
xybenzaldehyd und Biphenyl-4-carbaldehyd erhalten wurden.

Wihrend zur Umsetzung des 2-Methoxy-4-(2H-naphtho[l,2-d]triazol-2-yl)-
toluols (Z17) eine Reaktionstemperatur von 90-95° erforderlich ist, gelingt die «Anil-
Synthese» mit den anderen aufgefithrten Zwischenprodukten schon bei 60-65° und
in einzelnen Féllen bei noch tieferen Temperaturen. Insbesondere fiir das 2-Chlor-4-
(2H-naphtho[1,2-d]triazol-2-yl)-toluol (Z16) ist wegen des méglichen Austausches von
Chlor gegen Wasserstoff bei hoheren Temperaturen [4] eine niedrige Reaktionstem-
peratur (40-45°) angezeigt. Die geringen Ausbeuten mit 2-(3,4-Dimethylphenyl)-2H-
naphtho(1, 2-d]triazol (Z8) sind auf die gleichzeitige Bildung der entsprechenden
1-(2H-Naphtho(1, 2-d]triazol-2-yl)-3,4-distyryl-benzol-Derivate zuriickzufiihren.

Tabelle I1. Ausbeuten an in 2-Stellung substituievien 4-(2H-Naphtho[l, 2-d)triazol-2-yi)-stilbenen
(s. Tab. 3, 16-21)
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3. Einfluss von Substituenten auf die Elektronen-Anregung und Fluores-
zenz bei 4-(2H-Naphtho[l, 2-d]triazol-2-yl)-stilbenen. - 4-(2H-Naphtho(l,2-d]
triazol-2-yl)-stilben-Derivate sind, wie schon eingangs gesagt wurde, als optische
Aufheller von besonderem Interesse. Im nachfolgenden wird zunichst der Einfluss
einer Reihe von Substituenten in 2-, bzw. 4’-Stellung des Stilbenrestes auf die Elek-
tronen-Anregung und die Fluoreszenz aufgezeigt (s. Tab. I1I).

Tabelle I1Y. Absovptions-Maxima (Zahl links, in nm) und Fluoveszenz-Maxima (Zahl rechts, in nm)
dev in Dimethylformamid awfgenommenen Speklven von in 2- brw. 4’-Steliung substituierten 4-(ZH-
Naphtho(l, 2-d]triazol-2-yi)-stilbenen

N So /N
AN \N_/_\f.c//t \\2/ R,

e N - H

H K,
Ry N R,

H Cl CeHs OCH,
H 366 432 367 426 373 446 371 483
CH, 364 437 364 433 372 450 369 491
OCH, 373 454 375 433 382 465 380 494
Cl 366 427 368 426 375 451 374 488
CON(CHy4), 365 425 366 424 373 445 372 483
SO,N(CH,3), 365 424 369 426 375 452 375 489
SO,CeH; 363 425 368 427 378 460 378 496

Wie aus der Tab. 111 ersichtlich ist, wirkt sich die Einfithrung von Substituenten
in 2-, bzw. 4'-Stellung des 4-(2H-Naphtho(1, 2-dtriazol-2-yl)-stilbens in den meisten
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Fig. 1. Fluoreszenzspektven von 4-(2H-Naphtho[l, 2-d)triazol-2-yl)-stilben und den in 2-Stellung durch
Chlor, Methyl- und Methoxy-Gruppen substituierten Devivgten
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Fillen auf die Fluoreszenz stirker aus, als auf die Elektronen-Anregung. Dies gilt vor
allem fiir die Methoxy-Gruppe. Aus diesem Grunde verdienen die Fluoreszenzspektren
(in Dimethylformamid aufgenommen) besondere Beachtung.

Erfolgt eine Substitution lediglich in der 2-Stellung des 4-(2-Naphtho[1, 2-4]tria-
zol-2-yl)-stilbens, so ergeben die Methyl- und Methoxy-Gruppe gegeniiber der unsub-
stituierten Verbindung eine bathochrome Verschiebung der Fluoreszenzspektren
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Fig. 2. Fluoreszenzspektven von d-(ZH-Naphtho(l, 2-d]triazol-2-yi)-stilben und den in 2-Stellung duvch
N, N-Dimethylcarbamyl-, N, N-Dimethylsulfamyi- und Phenylsulfonyl-Gruppen substituievten Devi-

vaten
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Fig. 3. Fluoveszenzspektren von 4-(2H-Naphtho[1, 2-d)triazol-2-yl)-stilben und den Chlov-Devivalen in
2'-, 3- baw. 4'-Stellung
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(s. Fig. 1), wihrend Chlor, N,N-Dimethylcarbamyl-, N,N-Dimethylsulfamyl- und
Phenylsulfonyl-Gruppen in der genannten Reihenfolge eine zunehmend hypsochrome
Verschiebung verursachen (s. Fig. 1 und 2).

Durch Einfithrung von Chlor in 2’-, 3’- und 4'-Stellung des 4-(2H-Naphtho|[1, 2-d]
triazol-2-yl)-stilbens erfahren die Fluoreszenzspektren gegeniiber dem der unsubsti-
tuierten Verbindung eine hypsochrome Verschiebung (s. Fig. 3}, durch Einfiihrung
von Methoxygruppen eine bemerkenswerte bathochrome Verschiebung, die von der
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Fig. 4. Fluoveszenzspektven von 4-(2H-Naphiho[1, 2-A}triazol-2-yl)-stilben und den Methoxy-Devivaten
in 2'-, 3’- bzw. 4’-Stellung
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Yig. 5. Fluoveszenzspektren von 4-(2H-Naphtho[1, 2-d]triazol-2-yl)-dimethoxy-stilbenen
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3’- nach der 2'- zur 4’-Stellung zunimmt (s. Fig. 4). Zwei Methoxy-Gruppen in 3’,5"-,
2',3'-, 2',5'-, 3',4'- und 2',4'-Stellung bewirken in der aufgefiihrten Reihenfolge eine
bathochrome Verschiebung, die bei den drei letzteren Stellungsisomeren besonders
ausgepragt ist (s. Fig. 5).

4. Anlagerung und Ringschluss zu 1,4-Dihydrochinolin-Derivaten. — Bei
der Umsetzung von 2-Fluor-4-(2H-naphtho{l,2-d]triazol-2-yl)-toluol mit der
Schiff’schen Base aus Benzaldehyd und p-Chloranilin entsteht in Gegenwart von
Kaliumhydroxid und Dimethylformamid bei 90-95° nicht das erwartete 2-Fluor-4-
(2H-naphtho[1, 2-d]triazol-2-yl)-stilben (4), sondern das 1-(p-Chlorphenyl)-2, 3-diphe-
nyl-7-(2H-naphtho(1, 2-d]triazol-2-yl)-1,4-dihydrochinolin (5):
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In analoger Weise verlduft, oberhalb 60-65°, die Umsetzung von 2-Fluor-4-(2H-
naphtho[1, 2-d]triazol-2-yl)-toluol mit den Schiff’schen Basen aus p-Chlor- bzw.
#p-Phenylbenzaldehyd und p- Chloranilin (s. Vorschrift A, Tab. 23) und mit Benzalani-
lin bzw. p-Chlorbenzalanilin (s. Vorschrift H, Tab. 22).

4.1. Sicherstellung der 1,4-Dikydrochinolin-Struktur. Zunichst lisst die Elementar-
analyse die Abwesenheit von Fluor im erhaltenen Produkt 5 erkennen (s. Tab. 23,
Verbindung 23.1). Aus den Analysendaten kénnen die Summenformel C,H,,Cl N,
und aus dieser das Molekulargewicht von 561,91 errechnet werden. Das Molekular-
gewicht wird durch das Massenspektrum bestitigt.

%

Diese Daten deuten auf die Bildung eines Dihydrochinolin- oder Dihydroisochi-
nolin-Ringes hin. Danach haben 1 Mol 2-Fluor-4-(2H-naphtho(1, 2-d]triazol-2-yl}-
toluol mit 2 Mol der Schiff’schen Base aus Benzaldehyd und p-Chloranilin unter
Abspaltung von je 1 Mol p-Chloranilin und Fluorwasserstoff reagiert.
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Fig. 6. Massenspektrum (70 cV) der Verbindung 5: 1-(p-Chlovphenyl)-2, 3-diphenyl-7-(2H-naphtho-
[, 2-d}-triazol-2-yi)-1,4-dikydrochinolin (23.1)

Molckel-lon M+ 560 und Fragmente (versuchsweise Zuordnung in Klammern) mje: 483 (560 —
CeHy), 315 (483 — CoH,N,) und 280 (M2+)

Um zu einer eindeutigen Interpretation des NMR.-Spektrums zu gelangen, er-
scheint es angezeigt, die weiteren Untersuchungen mit einer Modellsubstanz durch-
zufiithren. Die Vereinfachung besteht in der Weglassung des 2H-Naphtho[1, 2-d]triazol-
2-yl-Restes: Aus 2-Fluortoluol und der Schiff’schen Base aus Benzaldehyd und p-
Chloranilin kann in Gegenwart von Kalium-f-butylat und Dimethylformamid bei
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Yig. 7. Massenspektrum (70 eV) der Verbindung 6: 1-(p-Chlovphenyl)-2, 3-diphenyl-1,4-dikydyo-

chinolin

Molekel-Ton M+ 393 und Fragmente (versuchsweise Zuordnung in Klammern) m/e: 316 (393 —
CeHs), 281 (316 Cl), 280 (316 — HCI) und 204 (281 — C,H,)
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90-95° die Verbindung 6 hergestellt werden (Vorschrift I). Die Analysendaten dieser
Verbindung entsprechen der Summenformel Cy,H,,CIN mit einem Molekulargewicht
von 393,92, Durch das Massenspektrum wird das Molekulargewicht bestitigt.

Weit wichtigere Informationen liefert jedoch das NMR.-Spektrum der Ver-
bindung 6:

APPM (3)
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IFig. 8. NM R.-Spektrum dev Verbindung 6: [-(p-Chlovphenyl)-2, 3-diphenyl-1, 4-dihydrochinolin
Aufgenommen in deuteriertem Chloroform bei 100 MHz gegen Tetramethylsilan als internen
Standard

Das Singulett bei ¢ = 4,16 ppm kann der cycloaliphatischen Methylengruppe im
stickstoffhaltigen Ring zugeordnet werden. Die verbleibenden 18 aromatischen Pro-
tonen erscheinen als Multiplett bei 6 = 7-7,55 ppm. Wesentlich ist das Ausbleiben
eines Signals fiir ein Vinylproton. Damit scheiden von den 12 moglichen Struktur-
isomeren des N-(p-Chlorphenyl)-diphenyl-dihydrochinolins, bzw. -dihydroisochino-
lins, deren 8 fiir die weiteren Betrachtungen aus. Eine Quaternierung des Stickstoffs
bei der Aufnahme des NMR.-Spektrums mit Trifluoressigsidure wiirde eine dem Stick-
stoff benachbarte Methylengruppe iiber einen zusétzlichen induktiven Effekt beein-
flussen, was im Spektrum an einer wesentlichen Verschiebung des Signals beid = 4,16
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ppm nach tieferem Feld zu erkennen sein miisste. Eine solche Verschiebung kann nicht
beobachtet werden. Diese Aussage erlaubt, von den 4 noch verbleibenden méglichen
Stukturisomeren des N-(p-Chlorphenyl)-diphenyl-dihydrochinolins, bzw. -dihydro-

Relative Intensitat in %
100

%0} 330 407
70} ‘

P
&0}
77
sof c

80

40f
o
3 105 267
20t o
165 101
ot ﬂ 239 295
o | N N N I |

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 34'0 34‘50 3;0 4(')0 420 440 M),
Fig. 9. Massenspebtvum (70 V) der Verbindung 7: [-{p-Chlovphenyl)-2, 3-diphenyl-1,4-dikydvo-
chinolin-4-on
Molckel-lon M+ 407 und Fragmente (versuchsweise Zuordnung in Klammern) m/e: 330 (407 —
CgHj;), 301 (330~ CHO), 295 (330 —Cl), 294 (330 — HCI), 267 (407 - COCgH, — Cl), 105 (C;H,CO¥)
und 77 (CgH ")

APPM(8)
T 1 T T ML )| T I T T I LIRS | T 1
1000 T
500 -400- -300- -200- -100- —0CPS
250

100
50

T T

Cl
n i N 1 X 1 T 1 S i
90 8.0 70 6.0 5.0 40 3.0 20 1.0 OPPM ()

[100 Mc)

Fig. 10. NM R.-Spektrum dev Verbindung 7: 1 -(p-Chlovphenyl)-2, 3-diphenyl-1, 4d-dihydrochinolin-4-on

Aufgenommen in deuteriertem Chloroform bei 100 MHz gegen Tetramethylsilan als internen
Standard
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isochinolins, deren 3 auszuschliessen und somit der Verbindung 6 die Struktur des
1-(p-Chlorphenyl)-2, 3-diphenyl-1,4-dihydrochinolins zuzuordnen.

Der endgiiltige Strukturbeweis {iir das 1-(p-Chlorphenyl)-2, 3-diphenyl-1,4-dihy-
drochinolin (6) kann durch Oxydation der Methylengruppe mit Selendioxid zum
entsprechenden 1-(p-Chlorphenyl)-2, 3-diphenyl-1,4-dihydrochinolin-4-on (7) erbracht
werden (Vorschrift K). Als Belege fiir die Struktur der Verbindung 7 seien aufgefiihrt:
die Elementaranalyse (s. Vorschriit K), das IR.-Spektrum (intensive Carbonylbande
bei ¥ = 1640 cm~1), das Massenspektrum mit dem charakteristischen Fragment 105
fiir CgH,CO* (s. Fig. 9) und das NMR.-Spektrum (s. Fig. 10).

Das zur Carbonylgruppe peri-stindige Proton erscheint als Multiplett bei d = 7,95-
8,1 ppm, zwel in o,0’-Stellung am zur Carbonylgruppe benachbarten Benzolring
stehende Protonen als Doppel Dublett bei § = 7,63 ppm und die restlichen 15 aroma-
tischen Protonen als Multiplett bel 6 = 7-7,4 ppm.

Die NMR.-Spektren der in den Tab. 22 und 23 aufgefiihrten 1,2,3-Triphenyl-7-
(2H-naphtho[1, 2-djtriazol-2-yl1)-1,4-dihydrochinolin-Derivate sind dem1 NMR.-Spek-
trum der Verbindung 6 dhnlich.

4.2. Zum Reaktionsverlauf der 1,4-Dihydrochinolin- Bildung. Die einleitende Depro-
tonierung der Methylgruppe am aromatischen System und die nachfolgende Addition
des Carbanions an das Aldehydanil erfolgen analog der «Anil-Synthese» s. [4]. Als
nichstes ermoglicht eine 1,2-Protonenverschiebung vom Methin-Kohlenstoff zum
Stickstoff die Bildung eines weiteren Carbanions und die Anlagerung an ein zweites
Aldehydanil. Die anschliessende Ablésung von Fluor und die intramolekulare Aus-
bildung zum sechsgliedrigen Ring sind besonders begiinstigt. Im letzten Schritt fiihrt
eine basen-katalysierte S-Eliminierung des $-Chloranilins zum 1,4-Dihydrochinolin-
Derivat.

Entscheidend fiir den geschilderten Reaktionsablauf ist die Moglichkeit der Ring-
bildung, verursacht durch ein stark nukleophiles Azeniat-Stickstoffatom, das in die
Nile eines vom Fluoratom aktivierten Kohlenstoffs gelangt.

5. Tabellarische Ubersicht der dargestellten Verbindungen

In den Tab.1-23 und Z 1 bedeuten:

Spalte 1 obere Zeile:  Formel-Nummer
untere Zeile: Darstellungs-Vorschrift

Spalte IT Variable Strukturclemente
Spalte 11T obere Zeile: Rohausbeute in 9,
untere Zeile: Ausbeute an analysenreiner Verbindung in %
Spalte 1V obere Zeile:  Farbe des reinen Reaktionsproduktes Dezeichnet mit folgenden Zah-
len:
1 farblos 8 griinstichig-gelb
2 nahezu farblos 9 blassrotstichig-gelb
3 blass-gelb 10 hellbeige
4 hellgelb 11 beige
5 gelb 12 Dlass-rosa
6 blass griinstichig-gelb 13 hellrosa
7 hell griinstichig-gelb
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untere Zeile: Kristallform des Reaktionsproduktes bezeichnet mit folgenden Buch-
staben:
B Blittchen
K feine Kristalle
N Naidelchen
P Plattchen

S Spiesse
Spalte V obere Zeile: Smp. (unkorr.) in °C
untere Zeile: Umbkristallisationsmittel, in Klammern das zur Sdulenchromatogra-
phie verwendete Losungsmittel, bezeichnet mit folgenden Zahlen:
1 Methanol 10 Chloroform
2 Athanol 11 Tetrachlorkohlenstoff
3 Isopropanol 12 Toluol
4 Dioxan 13 Xylol
5 Cyclohexan 14 o-Dichlorbenzol
6 Hexan 15 Dimethylformamid
7 Ligroin 16 Essigester
8 Methylenchlorid 17 Eisessig
9 Tetrachlordthylen
Spalte VI Summenformel, Molekulargewicht und Analysendaten
obere Zeile: berechnete Werte
untere Zcile: gefundene Werte
Spalte VIT  Absorptions-Maxima (in DMF);
linke Zahl:  Amaxinnm
rechte Zahl: molare Extinktion
Spalte VIIT Literatur-Hinweise.
AN
K /N\ ( ”
SN
P YN I
’ /C\ /H
/ H™ ™C
? |
Tabelle 1 AN
2-(2H-Naphtho(], 2-d]triazol-2-yl)-stilben-Derivale \J
aus 2-(0-Tolyl)-2H-naphtho(1, 2-dJtriazol (Z1) ﬁ
I 11 I v \'% VI VII
R
A e-10
11 H 69,2 1 118,5-119 C,,H,,N, (347,40) 305 3,10
A 450 N 2 C82,97 H4,93 N12,10
82,03 H4,98 N12,14
1.2 Cl 36,7 10 181-181,5 C,,H4CIN, (381,87) 310 3,00
A 24,9 K 2+4 C7549 H4,22 C19,28
C75,72 H4,32 C19,26
1.3 OCH, 83,0 13 137-137,5 CyHyN,0 (377,43) 319 3,10
A 544 N 2+4 C79,55 H5,07 N11,13 04,24
C79,40 H5,15 N11,16 04,19
1.4 CgH, 77,5 4 165-165,5 CyyH, N, (423,49) 320 4,30
A 57,6 N 2+4 C85,08 H5,00 N 9,92

C84,92 H5,12 N 10,02
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H
DA
S Y P
Tabelle 2 N —C Ne—
3-(ZH-Naphtho[ 1, 2-d)triazol-2-yl)-stilben- Devivate 7NN
aus 2-(m-Tolyl)-2H-naphtho[1l, 2-d}triazol (Z2) SN
1 11 111 v AY Vi vii
R ———
A oe-10*
21 H 69,2 1 188,5-189  (C,,H,,N; (347,40) 286 4,88
A 484 K 2+4 82,97 H4,93 N 12,10 312 3,72
C82,78 H4,99 N 12,03 341 3,16
359 2,28
2.2 OCH,4 66,8 12 171-171,5  Cy 1,y N;O (377,43) 287 3,85
A 499 N 2+4 C79,55 H5,07 N11,13 04,24 340 4,55
C79,34 H5,14 N11,09 04,18
23 CgH; 16,3 4 249,5-250,5 CyqgHy Ny (423,49) 289 3,65
A 7.8 K 2+4 C 85,08 H5,00 N9,92 341 6,10
€ 84,97 H5,17 N 9,9
H
AN Jprome:
AN —/\ Y
Tabelle 3 ‘ \N;< >—c\
4- (2H-Naphtho(1, 2-d)tviazol-2-yl)-stilben-Devivate ”/\‘ \\N/ - H
aus 2-(p-Tolyl)-2H-naphtho(1, 2-d]triazol (Z 3) N
1 11 111 v vV Vi VI VIII
R
A 10
3.1 CgHy 91,9 o6 175,5-176  C,,H,,N; (347,40) 315 2,15 1
B 839 B 2+12 C82,97 H4,93 N12,10 366 5,40
83,09 H4,99 N 12,16
3.2 p-CeH,CI 81,1 7 237-238 Cy,H ¢CIN, (381,87) 319 2,10 2y
B 69,5 B+ N 13 7549 H4,22 N11,00 367 5,95
75,35 H4,37 N11,07
3.3 p-CH,OCH, 958 6 214-215 CysH,oN,O (377,43) 371 5,65 3
B 884 B 12 C79,55 H5,07 N11,13
C79,46 H 5,24 N11,16
3.4 p-Biphenylyl 88,7 7 255-256 Cyolly Ny (423,49) 327 2,45 4)
B 793 B 13 85,08 H5,00 N9,92 373 6,80
C 85,05 15,01 N9,98
3.5 0-CgH,Cl 62,2 7 175-175,5 C,4H,(CIN, (381,87) 302 2,40 5
B 474 N 2+12 C75,49 H4,22 N11,00 365 5,45
C75,34 H4,23 N11,16
3.6 m-CH,Cl 65,3 6 182,5-183  (,,H,,CIN, (381,87) 314 2,20 6)
B 63,2 K 2+12 C7549 H4,22 N11,00 365 5,60

C75,53 H4,31 N11,10
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Tabelle 3 (Fortsetzung)
I I1 II1 IV A% VI VI1I VIII
R
A e- 10
3.7 m-CgH,CH, 92,3 7 170,5-171 C,;H, N, (361,43) 318 1,80
B 7566 B+N 2412 C83,07 H5,30 N11,63 367 5,35
C 83,03 H5,26 N 11,63
3.8 CH, 90,7 4 172-172,5 C,H,,N, (389,48) 320 2,10 7)
B | 784 N 2412 C83,26 H5,95 N10,79 367 5,80
P-C5H4C|H C83,15 H5,97 N 10,84
CH,
3.9 0-C;H,OCH, 94,7 7 153,5-154 C,;H,(N;O (377,43) 369 5,30
B 77,7 N 2412 C79,55 H5,07 N11,13
C79,43 H5,29 N11,12
3.10 m-CyH,OCH, 91,5 7 156,5-157 C,H,oN,O (377,43) 300 2,20
B 47,9 B 2+12 C79,55 H5,07 N11,13 366 5,50
C79,77 H5,13 N 11,01
3.11 p-CH,OC,H;, 96,0 7 217-218 CyeHy N0 (391,45) 372 5,65
B 786 B+ N 13 C79,77 H5,41 N10,74
79,93 H5,46 N 10,60
3.12 p-CgH,OCH, 954 6 200-201 CaoH,, N,O (439,49) 369 5,90
C 84,4 B+ N 13 C81,98 H4,82 N 9,56
C 82,07 H4,87 N 9,62
313 2,3-CgH,4(OCH,), 951 7 172,5-173  C,H,y N, O, (407,45) 314 3,00
B 783 N 2+12 C76,64 H520 N10,31 366 5,40
C76,61 H5,22 N10,32
3.14 2,4-C;H,{OCH,), 961 8 157-157,5 C,H, N,0, {407,45) 377 4,05
B 584 N 2+12 C76,64 H 5,20 N 10,31
C76,47 H5,21 N10,51
315 2,5 C,H,(OCH,), 94,1 8 132-132,5 CyH, N0, (407,45) 300 1,70
B 67,8 S 2412 C76,64 H5,20 N10,31 374 4,80
C 76,66 H 5,23 N 10,12
3.16 3,4-CH4(OCH,), 97,0 8 208-209 CyeHy N,O, (407,45) 375 5,50
B 82,2 N 12 C76,64 H5,20 N10,31
C76,64 H5,37 N 10,27
3.17 3,5-CqH4(OCH,), 95,1 7 195,5 C,peH, N3O, (407,45) 365 5,75
B 89,1 N 2412 C76,64 H 5,20 N10,31
C76,72 H 5,25 N 10,31
3.18 3,4,5-CgH,(OCH,); 96,3 7 166,5-167 C,;Hy3N,O, (437,48} 370 5,65
C 86,3 K 2412 C74,12 H5,30 N9,61

C74,39 H5,34 N 9,64

1y Smp. 182-182,5° [3], 179-180° [5], 177° [6].

%) Smp. 237,5-238° [3].
3)  Smp.215-215,5°[3].
4 Smp. 175-176,5° [6].

5)  Smp. 255-256° [3].
8  Smp. 182-182,5° [3].
) Smp.173,5-174° (3].

53
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(; e
/\j
Tabclle 4 \ / / \c
7-(2H-Naphtho[1, 2-d triazol-2-y1)-2, 3-distyryl- AN
benzol-Derivate (j
i
aus 2-(2,3-Dimethylphenyl)-2H- ~
naphtho(l, 2-d]triazol (Z4) R
I IT I11 v v VI V11
R
A e-1071
41 H 554 2 164-164,5 CyH,,N, (449,53) 283 4,96
D 23,3 N 2412 C8549 H 516 N9,35 318 3,64
C 85,54 H5,19 N 9,34 329 3,43
42 OCH, 42,6 12 166,5-167 C4H,,N,0, (500,58) 330 4,44
D 29,2 N 2412 C80,13 H 5,34 N8,25 06,28
C80,19 1 5,43 NB8,51 06,42
\C~< >~~R
N ANl —
/\/‘\\ 1 N
Y
NSy \
LT St
N R
jl"abc]la 5 r ‘ . N H ?
1-(211-Naphtho(l, 2-dliviazol-2-y1)-2, d-distyryl- e
benzol-Derivate ( |
aus 2-(2, 4-Dimethylphenyl)-2H-naphtho(1, 2-d]- ~
triazol (Z5) R
1 IT IIT 1% v VI VII
R -
A €-10%
51 H 678 3 151,5-152  CguH,,N, (449,53) 316 6,12
D 276 N 2+ 4 C85,49 H 5,16 N 9,35
C 85,40 H 5,26 N 9,44
52 Cl 200 3 230-240  C,H, CLN, (518 45) 320 6,30
D 93 K 2412 C74,14 H4,08 N 8,11
C74,19 4,12 N 8,08
5.3 OCH;, 76,1 3 157-157,5 Gz H,, N0, (509,58) 336 6,25
D 44,3 K 2+4+4/5+13 C80,13 115,34 N8,25 06,28
C80,27 H 542 N7,98 06,08
54 C.H, 752 4 226-227  C,H4 N, (601,75) 341 8,70
D 499 K 13 C87,82 H 5,19 N6,98

C87,72 H5,31 N6,73
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C H
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|
A
AN KW
N—
AN
/K/‘\\N/ |/
1 C
X~
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Tabelle 6 |/\|
1-(2H-Naphtho[1, 2-dJtriazol-2-y1)-2, 5-distyryl-benzol-Devivate \H
aus 2-(2, 5-Dimethylphenyl)-2H-naphtho{1, 2-d]triazol (Z6) R
I 11 ITT v A% VI VII
R A e 108
6.1 H 57,2 6 191-192 CypHy3 N, (449,53) 340 5,90
D 40,2 N 13 C85,49 H 5,16 N9,35 356 5,55
C85,63 H5,17 N9,36
6.2 OCH, 77,1 5 211-212° CyH,, N30, (509,58) 371 5,20
b 61,5 K 13 C80,13 H5,34 N8,25
C80,41 H 5,49 N 8,28
6.3 CgH; 45,3 8 309-310 CyaHy Ny (601,75) 379 7,40
b 39,9 N 14/15 C 87,82 H 5,19 N6,98
C87,76 H5,13 N 6,96
R
|
g
Ny
/C
o \\C/
ANz |—
” Nl N\
SN \I=/
(] T n
N T oo
|
Tabelle 7 /\"
1-(2H-Naphtho[1, 2-d)triazol-2-yl)-2, 6-distyryl-benzol-Devivate K/
aus 2-(2, 6-Dimethylphenyl)-2H-naphtho{1, 2-d]triazol (Z7) IIQ
I 11 111 v v VI VII
R
A g-107t
7.1 H 52,7 2 184,5-185 C,,Hys Ny (449,53) 307 6,16
D 28,6 N 24+12 C85,49 H5,16 N 9,35 313 6,13

CB85,61 H5,28 N9,34
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1 I1 111 v v V1 VII
R
A e-101
7.2 OCH, 62,9 2 163-163,5 CyaHy; N0, (509,58) 329 5,40
D 44,8 K 2+12 C80,13 H5,34 N8,25
C80,16 H 5,26 N 8,28
7.3 CgH, 480 6 209-210 CueHy N, (601,75) 330 8,50
D 36,7 N 2412 C87,82 H5,10 N6,98
C88,07 H5,30 N7,16
/ //N ™~ / \\—R
| W 2ol N\ & N
NS =/ “H
| ¢
Tabelle 8 D H™ ~¢”
1-(2H-Naphtho(1, 2-dltriazol-2-y1)-3, 4-distyryl- /I\
benzol-Devivate [ |
aus 2-(3,4-Dimethylphenyl)-2H-naphtho(l, 2-d- \|/
triazol (Z8) R
I I1 111 v \ V1 VII
R
A g-10
81 H 67.6 4 155,5-156  CgoH, N, (449,53) 299 4,60
D 23,9 N 5+12/5+3 (C85,49 H5,16 N9,35 364 4,90
C85,41 H5,22 N9,26
8.2 OCH, 87,2 7 222-223 Cy,Hy; N0, (509,58) 310 3,70
D 59,7 N 13/2+4 C80,13 H5,34 N8,25 351 5,15
C80,22 H 541 N8,34
8.3 CeH; 86,5 8 239-240 CyyHg Ny (601,75) 313 4,85
D 25,7 K 12/5+13 C87,82 H5,19 N6,98 353 6,00

C87,75 H5,28 N7,03
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Tabelle 9

— Nr. 88 837
|
~
b
H™ ¢
AP
N
/KJ%N/ 4\:/
”\ ) / \C/

7-(2H-Naphtho(1, 2-dltriazol-2-y1)-3, 5-distyryl-benzol- Derivate
aus 2-(3, 5-Dimethylphenyl)-2H-naphthol1l, 2-d]triazol (Z9)

1 11 11T 1v A% VI VII
R A e-101
91 H 530 1 265-266 C,,H,,N, (449,53) 300 6,25
D 42,0 N 2+12 C85,49 H5,16 N9,35 316 6,65
C85,48 H5,13 N 9,53
9.2 OCH, 752 2 221-222 C,,H,, N30, (509,58) 335 7,75
D 50,8 N 2+12 C80,13 H5,34 N§,25 06,28 342 1,75
C80,11 H 5,37 N8,43 06,36
9.3 CgHj 18,0 1 331-332 CyyHy N, (601,75) 343 10,75
D 53 K 2412 C 87,82 H 5,19 N 6,98
C87,90 H5,18 N7,10
R
g
K|
ol \C/
“ L pa
//
n/ '
Tabelle 10 NG~ . |
7- (2H-Naphtho[1, 2-d)triazol-2-y1)-2, 4, 5-tristyryl- PN
benzol-Devivate ”
aus 2-(2,4,5-Trimethylphenyl)-2H-naphtho- \l/
[1,2-d]triazol (Z10) R
1 11 I11 v v VI Vii
R A e-107%
10.1 H 49,4 6 199-199,5 C, HygN; (551,66) 339 7,40
E 258 P 2412 C 87,08 H5,30 N 7,62

C87,19 H5,35 N7,73
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I 11 I1I v Y Vi VII
R -
A e-10-
10.2 OCH, 740 5 190-191  C,yH, N O, (641,73) 288 3,40
E 87 P 244 (9+10)C80,47 5,50 N6,55 07,48 350 7,50
C80,61 H 571 N6,43 07,76
10.3 CgH, 585 5 261-262  CgHyN, (779,99) 355 10,10
E 17,8 K 2412 C89,31 H5,30 N 5,39
C 89,20 H 5,44 N 548
R
|
~ \H
l
\]/
C\\ H
S
N Sod \p
N —\ C— -R
r - \N~—/ \\ \:/
e 4 —
P N \
' ) C. H
Tabelle 11 o b o
7-(2H-Naphthol1, 2-d]tviazol-2-y1)-2,4, 6-tvistyryl- /]\
benzol-Devivate k “
aus 2-(2,4,6-Trimethylphenyl}-2H-naphtho[1, 2- ~
d)triazol (Z11) R
1 II 111 Iv v VI VII
R -
A e-101
111 H 65,3 2 215-216  CyH, Ny (551,66) 318 9,68
E 36,3 N 2+ 4 C87,08 H 5,30 N7,62
C86,95 H5,23 N7,70
112 OCH, 77,3 4 185-185,5 C,Hy N,O, (641,73) 333 10,40
E 18,7 B 244 C80,47 H5,50 07,48
C80,34 H5,44 07,50
113 CgH, 636 6 282-283  CuaH N, (779,99) 340 13,60
E 29,8 K 24-12 €89,31 H5,30 N5,39

C89,45 H 5,28 N5,55
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N

~y — _— N7\

Tabelle 12

3,3%-Distyyyl-4,4’-di-(2H-naphtho(7, 2-d]-
triazol-2-yl)-biphenyl-Derivate

(/ ¢ H
o N

aus 3, 3’-Dimethyl-4,4-di-(2H-naphtho-

(1, 2-d]triazol-2-yl)-biphenyl (Z12) R
! 11 111 v v VI VIl
R
A e-107
121 H 80,8 12 247-248  C,H N, (692,83) 295 8,10
D 36,4 K 13/2+12 CB83,21 H4,66 N12,13 330 5,50
C82,99 H4,63 N 12,27
122 Cl 78,8 2 316-318  C,H,,CL,N (761,72) 294 7,90
D 17,3 K 14 (14) C75,69 H3,97 N11,03 314 7,35
C75,52 H4,02 N 11,04
12.3 OCH;, 84,0 4 249-250  CyHggNgO, (752,38) 293 6,80
D 284 N 12/13/2+12C79,77 H 4,82 N 11,16 330 8,16
C79,85 H5,03 N11,09
124 CgH; 90,0 8 314-315  CgoHy Ny (845,02) 330 10,85
D 43,6 N 14 C85,28 H4,77 N 9,95
C 85,20 H4,86 N9,94
O
/\//N\ _/z\
N
/N
Tabelle 13 I/ \l SN I
7-(2H-Naphtho(T, 2-Ajtriazol-2-yl)-2-styryl-naphthalin-Deyivate N o
aus 1-(2H-Naphtho(1, 2-d]triazol-2-yl)-2-methyl-naphthalin (Z 13) }_IQ
1 I 111 v v VI VII
A e-107*
13.1  CgH, 83,8 7 156-156,5 CysH N, (397,46) 356 3,35
A 35,7 K 7(9+10) C84,61 H4,82 N10,57

C84,41 H4,73 N 10,64
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Tabelle 13 (Fortsetzung)

HeLvETICA CHIMICA AcTA — Vol. 55, Fasc. 3 (1972) - Nr. 88

I 11

111 v A% Vi VII
R
A 10—
13.2  p-CH,Cl 57,5 4 200211  C,gH,,CIN, (431,03) 357 3,60
A 18,5 K 2+12 C77,86 H 4,20 N9,73
C78,11 H4,26 N9,58
133 p-C;H,0CH, 79.6 4 167168  CyH, N,O (427,48) 365 3,55
A 31,8 N 2+13 C81,48 H4,95 N 9,83
C81,24 H 5,00 N 9,70
134  p-Biphenyl 82,0 7 228229  CyHy,N, (473,55) 366 4,35
A 61,7 N 12 C 86,23 H4,90 N 8,87
C86,43 H 5,14 N 8,82
13.5 Naphthyl(l) 823 7 219,5-220,5 C;pH, N, (447,51) 365 3,25
A 66,2 N 13 C85,88 H4,73 N 9,39
C85,59 H4,85 N 9,38
13.6  Naphthyl(2) 788 5 186,5-187,5 CyyHy N, (447,51) 366 3,04
A 57,3 N+S 13 C 85,88 H4,73 N 9,39
C 86,16 H4,67 N 9,28
Tabelle 14 H
1-(2H-Naphtho(1, 2-A)triazol-2-yl)-d-styryl-naphthalin- 7 /N\ 4\ C—R
: : i v~ N
Derivate /
e e _— H
. N
aus 1-(2H-Naphtho[1, 2-d]triazol-2-yl)-4-methyl- “ / 0\
naphthalin {(Z14) N \_/
1 11 111 v v Vi Vil
R
A <104
141 Gyl 80,7 2 102-192,5  CygH,,N, (397,46) 288 4,30
A 39,8 K 2413 C 84,61 H4,82 N 10,57 315 4,05
C84,70 H4,81 N10,48 330 3,77
142 p-CH,CI 63,9 3 104-1955  C,eH,,CIN, (431,93) 282 4,00
A 18,5 K 7 C77,86 H4,20 N9,73 317 4,10
C78,14 H 4,34 N9,67 330 4,15
143 p-CH,OCH, 765 1 140,5-141,5  CyoH, N,O (427 ,48) 285 3,00
A 13,1 K 216+ 16 CB81,48 H 4,95 N 9,83 330 4,00
C81,48 H4,96 N 9,83 340 3,80
144  p-Biphenylyl 734 3 237-238  CuH,,N, (473,55) 295 3,30
A 52,4 K 2413 C 86,23 H 4,90 N 8,87 330 4,60
C 85,96 H4,99 N 8,70 346 4,75
14.5  Naphtbyl(1) 83,6 2 183,5-184  Cy,H, N, (447,51) 330 3,05
A 30,2 K 2412 C 85,88 H4,73 N 9,39
C86,05 H 4,67 N9,27
14.6  Napathyl(2) 855 1 224225 CyuH,, N, (447.51) 278 4,90
A 58,4 N 2412 C85,88 H 4,73 N 9,39 289 3,76
C 85,93 H4,55 N9,52 339 4,55
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Cl
N\ J |
~y \|
/H
\/ ~c
Tabelle 15 - |
2-(2H-Naphtho[1, 2-djtriazol-2-yl)-5-chlov-stilben- Devivate \‘ e
aus 2-(2H-Naphtho[l, 2-d]triazol-2-yl)-5-chlor-toluol (Z15) R
1 II 111 v A\ VI VIT
R -
A g-10*
151 H 620 2  181,5-182 C,H,,CIN, (381,87) 310 2,90
F 43,1 N 2412 C 75,49 H4,22 N11,00
C75,38 H4,28 N 11,01
15.2 Cl1 75,5 12 229-230  C,H,,CLN, (416,31) 313 3,25
F 58,2 N 13 C69,24 H 3,63 N10,09
C69,18 H 3,74 N 10,00
15.3 OCH, 66,3 13 157,5-158 CygH CIN,O (411,89) 322 3,25
F 422 N 2412 C72,90 H4,41 C18,61 N 10,20
C73,00 H4,44 C18,77 N 10,02
15.4 C4H, 69,4 4 105196 CyoH,CIN, (457,96) 323 4,40
F 428 N 2+12 C78,68 H4,40 N 9,18
C78,81 H4,69 N9,10
H
~
/\/ 7\
Tabelle 16 \ / \—Ci
2-Chiov-4-(2H-naphtho( 7, 2-dtriazoel-2-yl)-stilben- Devivate \ = H
Cl
aus 2-Chlor-4-(2H-naphtho(l, 2-d)triazol-2-yl)-toluol (216)
1 II ITI v v VI VII
R —_———
A e-10*
16.1 CgH, 796 7 172,5-173  CyH,,CIN, (381,87) 301 2,05
B 51,9 N 12 C75,49 H4,22 N11,00 366 5,20
C75,22 H4,34 N 11,13
16.2 p-C4H,Cl 87,5 7 191,5-192  C,,H,,CLN, (416,31) 319 2,20
B 43,3 K 13 C69,24 H 3,63 N 10,09 368 5,64
C69,04 H 3,69 N10,26
16.3 p-CgH,0CH, 875 8 188-188,5 CyH,4CIN,O (411,89) 279 1,80
B 74,0 K 13 C72,90 H4,41 N10,20 374 5,23

C73,07 H4,48 N 10,19
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Tabelle 16 (Fortsetzung)

i 11 I11 v A% Vi VII
A &-10"4
16.4 p-Biphenylyl 93,0 7 198,5-199  Cy4H,,CIN, (457,96) 375 6,67
B 64,1 K 13 C78,68 H4,40 N 9,18
C78,55 H4,41 N9,34
CH,4 68,5 4 155,5-156,5 C,,H,,CIN; (423,95) 369 5,35

434 KK 7(9+10) C76,49 H5,23 N 9,91

|
16.5 p-CgH,CH €76,64 H 533 N10,10

B |

CH,
16.6 3,4-CH,(OCHy), 858 8 195-196,5  CogH,,CIN,O, (441,92) 282 1,80
B 62,7 N 13 C70,67 H4,56 07,24 378 5,25
C70,64 H4,65 07,14
16.7 Naphthyl(1) 853 8 199,5-201  CyH,,CIN, (431,93) 288 1,60
B 61,2 N 12/13 C77,86 H4,20 C18,21 N9,73 372 5,00
C77,92 H4,12 C18,42 N 9,91
16.8 Naphthyl(2) 876 8 210-210,5 C,gH,,CIN, (431,93)
B 72,2 N 13 C77,86 H4,20 N9,73 290 2,50
C77,61 H4,26 N9,87 375 6,20
H
N, C-R
AN P
Tabelle 17 l w N \// N\ ”
2-Methoxy-4-(2H-naphtholl, 2-A)triazol-2-yt) -stilben- Devivate ; \| \N/ = H
OCH
aus 2-Methoxy-4-(2H-naphtho(1, 2-d]triazol-2-yl)-toluol (217) \_~ 3
1 u Hrowvov VI V1I
A e-10
17.1 C4H, 78,8 8 144-144,5 C, H N0 (377,43)
A 37,2 N 2 C79,55 H5,07 04,24 297 1,95
C79,65 H5,11 04,27 373 5,10
17.2 p-C4H,Cl 66,0 8 188,5-189  C,H,,CIN,O (411,89)
A 350 K 2412 C72,90 H4,41 C18,61 N10,20 298 2,10
C72,95 H4,45 C18,44 N10,21 375 5,40
17.3 p-CgH,OCH, 88,3 8 150,5-151  CpgH,, N,O, (407,45)
A 589 N 2413 C76,64 H 5,20 017,85 290 1,75
76,45 H5,03 07,91 380 5,20
17.4 p-Biphenylyl 82,2 8 189-190 Cqy1HogN;O (453,52)
A 50,0 K 13 C82,09 H5,11 N9,27 03,53 209 1,95
C82,29 H4,97 N9,35 03,65 382 6,20
CH, 86,0 8 145,5-146  CyH,y N, O (419,50)
i I 44,4 N 2412 C 80,16 H6,01 N 10,02 295 1,90
17.5 p-CeH,CH €80,15 H6,10 N 10,19 376 5,40
i

A
CH

3
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Tabelle 17 (Fortsetzung)

1 IT 111 v Y VI VII
A e-10*
17.6 3,4-CgH,(OCH,), 91,5 8 1755176 CypH,N,0, (437,48) 284 2,00
A 63,1 B 2+12 C74,12 H 5,30 N9,61 383 5,20
C 74,04 H5,41 N9,70
17.7 Naphthvi(1) 89,0 8 181,5-182,5 C,oH, N,0 (427,48) 285 1,75
A 53,0 K 13/2+4 C81,48 H4,95 N 9,83 03,74 378 4,90
CR81,76 H4,98 N 10,05 O 3,81
17.8 Naphthyl(2) 83,0 8 187-187,5  CpoH, N,O (427,48) 290 2,45
A 59,6 K 13 C81,48 H4,95 N 9,83 03,74 381 5,85

C81,43 H4,94 N9,92 03,78

H
~
Tabelle 18 N _ _
Tabelle NN / \ /C R
2-(N, N-Dimethylcarbamyl)-4-(2H-naphtho[1, 2-d] triazol- /N_\ /_C ~H
2-yl)-stilben-Devivate YN =
aus 2-(N, N-Dimethylcarbamyl)-4-(2H-naphtho(1, 2-d}- s ?=O
triazol-2-yl)-toluol (Z18) H,C—N—CH,
I II I 1v A% VI VII
R —_—
A e-1071
18.1 C4H; 79,7 6 160-160,5 C,,H,,N,O (418,48) 316 2,05
F 16,0 K 3 C77,49 H 5,30 N 13,38 365 5,25
C77,78 H5,54 N13,41
18.2 p-C,H,Cl 76,0 2 215-216 Cy,H,, CIN,O (452,94) 318 2,20
¥ 46,7 K 2+12 C71,60 H4,67 N12,37 366 5,60
C71,77 H4,75 N12,21
18.3 p-CgH,OCH, 581 7 124,5-125 C,gHy N0, (448,50) 372 5,60
¥ 13,5 K 3(9) C74,98 H5,39 N12,49 07,14
C74,95 H548 N12,55 07,17
18.4 p-Biphenylyl 87,4 7 230-231 CyyHygN,O (494,57) . 373 6,15
F 66,7 B 12 C80,14 H5,30 N11,33
C80,19 H5,40 N11,18
CH, 716 2 151-151,5  CyoH,gN,O (460,56) 319 2,00
o ! 20,8 K 3 C78,23 H6,13 N12,17 368 5,50
}?-3 P'CeHa(fH C78,11 H625 N12,16
CH,
18.6 3,4-C;H,(OCH,), 81,4 11 204-205 CogHyeN O, (478,53) 374 5,00
F 7,5 K 13 C72,78 H548 N11,71
C72,77 H561 N11,91
18.7 Naphthyl(2) 74,4 6 203-204 CyHy N,O (468,53) 290 2,50
F 28,2 K 2+12 C79,46 H5,16 N 11,96 323 2,25

C79,49 H 5,33 N12,09 373 6,35
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H
~
Tabelle 19 N
abpelle /\// \ / \ -
2-(N, N-Dimethylsulfamyl)-4-(2H-naphtho[1, 2-d]-triazol- | , /N— /_C\
2-yl)-stilben-Devivate NN = H
aus 2-(N, N-Dimethylsulfamyl)-4-(2H-naphtho[l, 2-d]- '\/ O:?:O
triazol-2-yl)-toluol (Z19) H,C—N-CH,
I II I IV V VI VII VIII
R
A €-10-4
19.1 CgH, 82,8 4 184-184,5 C,gH,,N,0,S (454,55) 365 5,00 8)
B 35 K 2(9 C68,70 H4,88 N 12,33
C68,92 H4,82 N12,20
19.2 p-C¢H,Cl 81,7 7 211-212  C,H, CIN,0,S (489,00) 369 5,35
B 28,0 N 2413 C63,86 H4,33 C17,25 N11,46
C63,84 H4,40 C17,35 N 11,22
19.3 p-C,H,0CH, 81,0 7 232-233  CypH,,N,0,S (484,57) 375 4,85
F 376 N 13 C66,92 H4,99 N11,56 09,91
C67,16 H 5,02 N11,47 09,92
19.4 p-Biphenylyl 80,7 7  237-238  CgyH,eN,0,S (530,65) 375 6,35
F 50,5 B 13 C72,43 H 4,94 N 10,56
C72,22 H4,82 N10,67
CH, 87,1 7 184,5-185 C,H,;N,0,S (496,63) 372 5,55
| 354 K 2412 C70,14 H5,68 N11,28 06,44
5 p-CeH,C ’ ’ : ’ ’
;95 p 6H4|H €70,20 H 5,59 N11,37 06,54
' CH,
19.6 3,4-CiH,(OCHy), 71,5 5 204-205  CugH,oN,0,S (514,60) 381 5,00
F 28,8 K 13 C65,35 H5,09 012,44
C65,51 HS5,20 012,28
19.7 Naphthyl(1) 74,6 8  277-278  CuoH, N,0,5S (504,61) 289 1,80
F 39,7 N 12/2+4 C71,41 H4,79 N11,10 06,34 373 4,65
C71,53 H4,80 N11,06 06,27
19.8 Naphthyl(2) 61,9 5 241-242  CyH,,N,0,S (504,61) 290 2,50
F 17,5 N 2412 C71,41 H4,79 N11,10 06,34 376 6,15

C71,17 H4,79 N 10,99 06,37

8  Smp. 180-182°[7].
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N H\C R
AN — i
- \N / \—C//
Tabelle 20 PN — g
2- Phenylsulfonyl-4-(2H-naphtho(1, 2-d)triazol-2-yl)- ” 0=S=0
stilben-Derivate N |
AN
aus 2-Phenylsulfonyl-4-(2H-naphtho(1, 2-d]triazol-2-yl)- \ ‘
toluol (Z 20) AN
I 11 III IV \ VI VII
R e
A e-107*
20.1 C4H, 47,0 7 241-242  CyoH,,N,0,S (487,58) 363 4,10
F 14,3 K 7+12 C73,90 H4,34 06,56
C74,22 H4,49 06,66
20.2 p-CgH,C1 63,0 2 235-236 CyoHyoCIN;0, S (522,03) 368 5,30
G 92 N 9 (9) C69,03 H3,86 Cl6,79 N 8,05
C69,27 H3,96 C16,78 N 8,14
20.3 p-C;H,OCH, 484 7 229-230 Cy Hp3 N30, S (517,61) 378 4,95
F 20,3 K 13 C71,94 H4,48 N8,12 09,27
C72,21 H4,55 N7,88 09,28
20.4 p-Biphenylyl 48,7 5 256-257 CyeH,s N30, S (563,68) 378 5,82
F 124 K 7412 C76,71 H4,47 O 5,68
C76,60 H4,48 05,71
CH, 72,3 7 220-221 C33 N, N0, S (529,67) 372 5,35
5 | 136 N 12/2+ 4 C74,83 H5,14 N7,93
é0'5 P‘LeHet?H C74,91 H518 N8§11
CH,
20.6 3,4-CeH,(OCH,), 52,5 5 256-257  CyaH,psN;0,S (547,64) 383 4,80
F 11,7 B+S 13(13) 70,18 H4,60 N 7,67
C70,67 H4,72 N 17,57
20.7 Naphthyl(1) 750 8 244-245  CyyHyyN;O,S (537,64) 290 1,70
F 224 K 12+ 14 C759 H4,31 N7,82 05,95 375 4,50
C76,00 H4,40 N 7,57 05,82
20.8 Naphthyl(2) 574 17 262-263  CyyHyyN,0,S (537,64) 379 5,90
F 20,5 K 13 C7596 H4,31 N7,82 05,95
C76,18 H 4,47 N7,73 05,99
Tabelle 21 H\ /——\
2-Methyl-d-(2H-naphtho[1, 2-dJtriazol-2-yl)- AN J\ A
stilben-Derivate , ‘ NV/ >WC\ —
NN = H
aus 2-Methyl-4-(2H-naphtho(1, 2-d]triazol-2-yl)- ( (\‘H
toluol (Z 8) N 8
I II II1 Iv v VI VII
R -
A e-10
211 H 74,3 3 148-148,5 CysH g Ny (361,43) 304 2,05
G 4,4 K 1/9+ 11 C83,07 H5,30 N11,63 364 4,80

(6+8) C82,93 H5,34 N11,33
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Tabelle 21 (Fortsetzung)
1 I1 1883 v Vv VI VIl
A g-1077
212 C 98,0 7 176,5-177 Cy5H,5CIN, {395,90) 306 2,05
G 5,5 K 1(6+38) C75,85 H4,58 N 10,61 318 2,10
75,89 H4,59 N10,75 364 5,25
21.3  OCH,4 78,7 7 156,5-157 CosHy N,O (391,45) 369 5,20
G 4,1 K 2/9 C79,77 H541 N10,74
€79,82 H5,50 N 10,86
21.4  CgH;, 66,6 7 164,5-165,5 Cy H,yyN, (437,52) 372 6,20
5 6,2 N 3/9 C 85,10 H5,29 N 9,61
C 84,98 H5,30 N9,67
AL
H\<
NN
Tabelle 22 ‘/\I/N\ l N
. . . N—
1,2,3-Triphenyl-7-(2H-naphtho(1, 2-djtriazol-2-y1)-1,4 NSNS
S/
dikydvochinolin-Dertvale 7NN 1 H
H ‘ 7 R
aus 2-Fluor-4-(2H-naphtho(1, 2-d]triazol-2-yl)- N ’
toluol (221) o
1 11 111 v A% Vi VII
A e-1070
221 H 50,0 6 212-213 CyrHogN, (526,61) 366 3,35
H 22,8 N 2412 C 84,38 H4,98 N 10,64
C84,56 H 5,07 N10,44
222 Q 46,9 9 263-264 CyrH,,C1,N, (595,53) 366 3,60
H 12,1 N 2412 C74,62 H4,06 N9,41
C74,91 H4,24 N9,38
AR
O
N N NN ™
Y |
N—

- S S SN
Tabelle 23 /\/\\‘\I/ Y 1’\r \I \”
1-(4-Chiovphenyl)-2, 3-diphenyl-7-(2H-naphtho(1,2-d]- | | AN N g
triazol-2-yl)-1,4-dihydvochinolin-Devivate & { H
aus 2-Fluor-4-(2H-naphtho(1l, 2-d]triazol-2-yl)-toluol ~
(221) Cl
1 11 111 VI VII

R ——

A e-107*

231 H 85,7 248-249 CgH,5CIN, (561,09) 365 3,40
A 22,8 C79,21 H4,49 C16,32 N 9,99

C78,97 H 4,35 C16,47 N9,95
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Tabelle 23 (Fortsetzung)

I H Imr 1iv A% VI VII

R R

A e-107

23.2 Cl1 62,8 7 292,5-293,5 C4;H,,Cl3N, (629,98) 364 3,40
A 2800 N 2412 C 70,54 H 3,68 N 8,89
C70,83 H 3,87 N 8,98

23.3 C4H, 931 6 235,5-236,5 C,oH,,CIN, (713,29) 368 4,25
A 135 K 12/2+12 C82,51 H4,66 N7,85

C82,81 H4,75 N7,77

Experimenteller Teil

Allgemeines. Die Smp. (nicht korrigiert) wurden in offenen Glaskapillaren bestimmt. Die Ab-
sorptionsspektren wurden auf einem Cary-Recording-Spektrophotometer, Modell 14M, in Di-
methylformamid (Lésungen unter Ausschluss von Licht hergestellt), die Fluoreszenzspektren auf
einem Hitachi- Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Modell MPF-2 A, bei einem Messwinkel von 90°
und einer spektralen Bandbreite von 4,0 nm mit 5:10~¢ M Lésungen in Dimethylformamid (Schicht-
dicke 1 cm) aufgenommen. Angeregt wurde bei 365,0 nm. Fir die Ermittlung der weiteren Spek-
tren dienten folgende Gerdte: Massenspektren: Varian-Massenspektrometer CH4 und CH7;
NMR.-Spektren: Varian-HA-100; IR.-Spektren: Pevkin-Elmer 221.

Alle basen-katalysierten Reaktionen wurden unter Stickstoff ausgefiihrt; als Losungsmittel
diente Dimethylformamid «zur Synthese» von Merck; das Kaliumhydroxidpulver hatte einen
Wassergehalt von etwa 109%,. Zur Reinigung der Produkte wurde als Bleicherde Tonsil optimum
NFF und als Aktivkohle Norit eingesetzt. Die Sdulenchromatographie wurde mit Aluminium-
oxid, Aktivitit I nach Brockmann, ausgefithrt.

1. Stilben- bzw. Styryl-Derivate

Mit den Herstellungsvorschriften A bis G werden typische Beispiele gegeben; fiir die iibrigen
nach diesen Vorschriften dargestellten Verbindungen siehe Tab. 1-21. Alle Versuche wurden unter
gutem Rithren ausgefithrt. Die Rohprodukte wurden zwei bis viermal umkristallisiert.

Vorschrift A: 2-(2ZH-Naphtho(1, 2-d)triazol-2-yl)-stilben (1.1). 6,5 g (0,025 Mol) 2-(o-Tolyl)-2H-
naphthol[l, 2-d]triazol (Z1), 5,4 g (0,025 Mol) des Anils aus Benzaldehyd und p-Chloranilin und
6,25 g (~0,1 Mol) Kaliumhydroxidpulver mit etwa 10%, Wassergehalt werden in 100 ml Dimethyl-
formamid verrithrt und im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwdrmt. Die Farbe des Gemisches wech-
selt dabei allmihlich iiber violett nach dunkelblau. Man rithrt eine Std. bei 90-95°, kithlt auf
Raumtemperatur ab, gibt 200 ml Methanol zu und kithlt weiter bis auf 2°. Das ausgefallene Pro-
dukt wird abgenutscht, durch mehrmaliges Uberdecken mit insgesamt 150 ml Methanol gewaschen
und danach getrocknet: 6,0 g (69,2%, d.Th.), beiges Pulver vom Smp. 115,5-116°. Nach zweimali-
gem Umkristallisieren aus Athanol (Aktivkohle): 3,9 g (45,0%) farblose, glinzende, verfilzte
Nadeln vom Smp.118,5-119°. Analytische Daten und UV.-Absorption:s. Tab.1.

Vorschrift B: 4-(2H-Naphtho(7,2-d]triazol-2-yl)-stilben (3.1). 6,5 g (0,025 Mol) 2-(p-Tolyl)-2H-
naphtho(1, 2-d]triazol (Z3), 5,4 g (0,025 Mol) des Anils aus Benzaldehyd und p-Chloranilin und
6,25 g (~0,1 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid verrithrt. Die Mi-
schung wird im Verlaufe von'30 Min. auf 40° erwdarmt, wobei die Farbe iiber braun allmahlich nach
blau umschlagt, und eine Std. bei 40—45° geriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 8,0 g (91,9%),
beiges Pulver vom Smp. 174,5-175°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Toluol-Athanol 1:2
(Bleicherde): 7,3 g (83,9%) blass griinstichig-gelbe, feine Nidelchen vom Smp. 175,5-176°. Analy-
tische Daten und UV.-Absorption:s. Tab. 3.

Vorschrift C: 4-(2H-Naphtho(1,2-d)triazol-2-yl)-4’-phenoxy-stilben (3.12). 6,5 g (0,025 Mol)
2-(p-Tolyl)-2H-naphtho(l, 2-d]triazol (Z3), 7,0 g (0,025 Mol} p-Phenoxybenzalanilin und 6,25 g
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(~0,1 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe von
30 Min. auf 60° erwarmt und 1 Std. bei 60-65° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A:
10,4 g (95,4%) Verbindung 3.12 als hellbeiges Pulver vom Smp. 199-199,5°. Nach zweimaligem
Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 9,2 g (84,49,) blass griinstichig-gelbe, feine Blattchen
und Nadelchen voin Smp. 200-201°. Analytische Daten und UV.-Absorption: s. Tab.3.

Vorschrift D: 1-(2H-Naphtho(1, 2-dltriazol-2-yl)-2, 5-di-(4-methoxystyryl)-benzol (6.2). 6,8 g
(0,025 Mol) 2-(2,5-Dimethylphenyl)-2H-naphtholl, 2-d}triazol (Z6), 13,5 g (0,055 Mol) des Anils
aus p-Methoxybenzaldehyd und p-Chloranilin und 12,5 g (~0,2 Mol) Kaliumhydroxidpulver wer-
den in 200 ml Dimethylformamid nach Vorschrift A umgesetzt: 9,8 g (77,19%,) Verbindung 6.2 als
gelbes, kristallines Pulver vom Smp. 211-212°. Zweimaliges Umkristallisieren aus Xylol (Bleich-
erde) ergibt 7,8 g (61,5%) gelbe, sehr feine Kristalle; Smp. unverindert. Analytische Daten und
UV.-Absorption:s. Tab.6.

Vorschrift E: 1-(2H-Naphtholl, 2-d)triazol-2-y1)-2, 4, 6-tristyrylbenzol (11.1). 3,6 g (0,0125 Mol)
2-(2,4,6-Trimethylphenyl)-2H-naphtho[l, 2-d]triazol (Z11), 10,8 g (0,05 Mol) des Anils aus Benz-
aldehyd und p-Chloranilin und 9,37 g (~0,15 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml
Dimethylformamid nach Vorschrift A umgesetzt: 4,5 g (65,3%,) blass-gelbes Pulver vom Smp.
210-211°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Dioxan/Athanol 1:2 (Aktivkohle): 2,5 g
(36,3%) nahezu farblose, kurze Nadeln vom Smp. 215-216°. Analytische Daten und UV.-Absorp-
tion:s. Tab.11.

Vorschrift F: 3,4’-Dichlov-6-(2H-naphthol], 2-d triazol-2-yl)-stilben (15.2). 7,3 g (0,025 Mol)
2-(2H-Naphtho(l, 2-d]triazol-2-yl)-5-chlor-toluol (Z15), 6,3 g (0,025 Mol) des Anils aus p-Chlor-
benzaldehyd und p-Chloranilin und 6,25 g (~0,1 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 200 ml
Dimethylformamid nach Vorschrift C umgesetzt: 7,85 g (75,59%,) blass-rosafarbene, feine, verfilzte
Kristalle vom Smp. 227-228°. Zweimaliges Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde) ergibt 6,05 g
(58,29,) blass-rosafarbene, verfilzte Nadelchen vom Smp. 229-230°. Analytische Daten und UV.-
Absorption:s. Tab.15.

Vorschrift G: 2- Phenylsulfonyl-4-(2H-naphtho[1, 2-d)triazol-2-yl)-4’-isopropyi-stilben (20.5). 5,0 g
{(0,0125 Mol) 2-Phenylsulfonyl-4-(2H-naphtho(l, 2-d]triazol-2-yl)-toluol (Z20), 3,22 g (0,0125 Mol)
des Anils aus p-Isopropylbenzaldehyd und p-Chloranilin und 3,12 g (~0,05 Mol) Kaliumhydroxid-
pnlver werden in 100 ml Dimethylformamid 11/, Std. bei 20° verrithrt. Aufarbeitung analog Vor-
schrift A: 4,78 g (72,3%,) beiges Pulver vom Smp. 207-210°. Zweimaliges Umkristallisiercn aus
Dioxan/Athanol 1:3 (Bleicherde) und danach zweimal aus Toluol (Bleicherde) crgibt 0,9 g (13,6%,)
helle, grunstichig-gelbe, sehr feine, verfilzte Nadelchen vom Smp. 220-221°. Analytischc Daten und
UV.-Absorption: s. Tab. 20.

2. 1,4-Dihydrochinolin-Derivate

Vorschrift H: 1,2,3-Trviphenyl-7-(2H-naphtho[l, 2-d)triazol-2-yl)-1,4-dihydrochinolin (22.1).
6,94 g (0,025 Mol) 2-Fluor-4-(2H-naphtho[l, 2-d]triazol-2-yl)-toluol (Z21), 10,0 g (0,055 Mol)
Benzalanilin und 12,5 g (~0,2 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid
verrithrt und nach den Angaben der Vorschrift A umgesetzt: 6,6 g (50,09%,) blass-gelbes Pulver
vom Smp. 178-180°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus ToluoljAthanol 1:1 (Bleicherde):
3,0 g (22,89%,) blass-gelbe, glanzende, feine, verfilzte Nddelchen vom Smp. 212-213°. Analvtische
Daten und UV.-Absorption:s. Tab. 22,

Vorschyvift I1: 1-(p-Chlovphenyl)-2,3-diphenyl-1,4-dihydvochinolin. 11 g (0,1 Mol) o-Fluortoluol,
64,6 g (0,3 Mol) des Anils aus Benzaldehyd und p-Chloranilin und 33,6 g (0,3 Mol) Kalium-¢-butylat
werden in 150 ml Dimethylformamid verrithrt und im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwarmt. Die
Farbe des Gemisches wechselt dabei allméahlich tiber griin nach braun. Man rithrt 1 Std. bei 90-95°,
kithlt auf Raumtemperatur ab, gibt 300 ml Methanol und 30 ml Wasser zu und kiihlt auf —15° ab.
Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, durch mehrmaliges Uberdecken mit insgesamt 200 ml
eisgekithltem Methanol gewaschen und danach getrocknet. Nach Chromatographieren mit Tetra-
chlordthylen iiber Aluminiumoxid und Umkristallisieren aus Hexan (Bleicherde): 2,8 g (7,1%,)
farblose, derbe Kristalle vom Smp. 125,4-125,8°. UV.-Absorption in DMF: Agax 299 nm, & 17 200.

CyH,oCIN (393,92)  Ber. €82,33 H 512 N3,56%  Gef. C8240 HJ5,03 N3,64%

Vorschrvift K: 1-(p-Chlovphenyl)-2, 3-diphenyl-1,4-dihydrvochinolin-4-on. 1,091 g (0,003 Mol)

1-(p-Chlorphenyl)-2, 3-diphenyl-1,4-dihydrochinolin und 1,11 g (0,01 Mol) Selendioxid werden in
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30 ml Xyiol wihrend 15 Std. unter starkem Rithren am Riickfluss erhitzt, wobei allmahlich metal-
lisches Selen abgeschieden wird und die Farbe der Losung tiber gelb, orange nach dunkelrot um-
schldgt. Danach kithit man auf Raumtemperatur, filtriert vom ausgefallenen Selen ab und dampft
das Filtrat zur Trockene ein. Das gebildete Keton wird sdulenchromatographisch gereinigt.

Mit Benzol wird das Ausgangsprodukt ausgewaschen, mit Benzol/Essigester 9:1 das Keton
eluiert. Nach Umkristallisation aus Ligroin (Bleicherde): 0,5 g (40,9%,) farblose Nadelchen vom
Smp. 206,6-207,2°.

Cy;H(CINO (407,90) Ber. C79,50 H 4,45 N 3,439%  Gef. C79,62 H 4,38 N 3,629

3. Zwischenprodukte

Vorschrift L: 2-(o-Tolyl)-2H-naphtho[l, 2-d]triazol (21). 107,15 g (1 Mol) o-Toluidin werden in
einer 2,5 Mol HCI enthaltenden wisserigen Losung mit ciner 4N Natriumnitritlosung bei 0-5°
innerhalb von 30 Min. diazotiert. Es wird 30 Min. bei 0-5° nachgeriihrt und der Uberschuss an
salpetriger Siure mit Sulfaminsiure entfernt. Bei gleicher Temperatur tropft man zur Ldsung des
Diazoniumsalzes im Verlaufe von 2 Std. eine Losung von 143,2 g (1 Mol) 2-Naphthylamin in
1600 ml Methanol zu. Das Gemisch wird durch Zugabe von Natriumacetat auf pH 4-5 gehalten,
2 Std. bei 0-5° und unter allméhlichem Temperaturanstieg auf Raumtemperatur solange geriihrt,
bis die Kupplung beendet ist. Der ausgefallence Farbstoff wird abgenutscht, mit viel Wasser neutral
gewaschen und gut abgepresst. Das feuchte Nutschgut wird in 2000 ml Pyridin mit 1000 g Kup-
fer(I1)-acetat 4 Std. unter Riickfluss und gutem Riihren erhitzt. Danach wird das olivgriine Ge-
misch auf ctwa 10° gekiihlt. Man nutscht das ausgefallene Produkt, wischt zunichst mit kaltem,
dann mit warmem Wasser und trocknet: 204,3 g (78,89,) beige Kristalle vom Smp. 95,5-96°.
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol (Aktivkoble): 161,5 g (57,8%,) beige, glinzende,
lange Nadeln vom Smp. 96-96,5° (Lit. {8]: 96°).

C,;H;3Ny (259,30) Ber. C78,74 H 5,05 N16,21%  Gef. C7849 H 519 N 15919

In analoger Weise kénnen die in der Tab. Z1 aufgefithrten methylsubstituierten 2-Phenyl-2H-
naphtho[l, 2-d]triazole dargestellt werden. 2-(N, N-Dimethylsulfamyl)-4-(2H-naphtho[l, 2-d]tria-
zol-2-yl}-toluol (Z19) und 2-Phenylsulfonyl-4-(2H-naphtho-{1, 2-d}triazol-2-yl}-toluol (Z 20) wer-
den aus 2-Sulfophenyl-4-(2H-naphtho[1, 2-d]triazol-2-yl)-toluol iiber das Sdurechlorid durch Um-
setzung mit N, N-Dimethylamin bzw. mit Benzol und Aluminiumchlorid erhalten.

R, R,
7 /N\ 5 P
Tabelle Z1 N. ;/ N\

—R,
nach Vorschrift L dargestellte ( N \N/ R_>=<R
methyl-substituierte 2-Phenyl-2H-naphtho[1, 2-d]triazole : N ! :
1 11 111 v v VI VIII
R, R, R, R, R,
Z2 H CH, H H H 76,7 11 119,5-120 C,;H,N, (259,30) 9
57,2 N 2 C78,74 H 5,05 N 16,21
C78,56 H 5,14 N 16,00
Z3 H H CH; H H 87,5 1 148,5-149 C,,H 3N, (259,30) 10
N 2 C78,74 H5,05 N 16,21

C79,00 H5,16 N 16,36

Z4 CH, CHL, H H H 47,0 1 84-84,5  C,H, N, (273,32)
345 N+P 2 C79,09 H5,53 N 15,38
C78,85 H5,53 N15,59

9 Smp. 123-124°[9].
10) Smp. 148-149° [8], 148,5-149° [3], 149° [10].
54
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Tabelle Z1 (Fortsetzung)
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I 11 Ir v v Vi VIII
R, R, R, R, R,
Z5 CH, H CH, H H 845 2 86,5-87 CsH 5N, (273,32) 11
65,0 N 2 €79,09 H5,53 N15,38
C79,38 H 5,64 N15,38
Z6 CH, H H CH, H 547 3 108-108,5 CyH,;N, (273,32)
31,8 N 2 €79,09 H 5,53 N15,38
€79,13 561 N15,57
Z7 CH, H H H CH, 495 1 166,5-167  C,H, N, (273,32) 12)
255 P 2 C79,09 H 5,53 N 15,38
€78,97 H545 N 15,38
Z8 H CH, CH, H H 942 4 138-138,5  CH,;N, (273,32)
591 N 12 €79,09 H 5,53 N 15,38
€79,21 H5,59 N1545
Z9 H CH, H CH, H 830 2 145-145,5  CH, N, (273,32)
40,2 N 2 €79,09 H 5,53 N15,38
C79,08 H561 N15,63
710 CH, H CH, CH, H 880 1 79,5-80  C,oH,,Ny (287,35) 13)
580 N 2 C79,41 H 596 N 14,62
79,61 H5,99 N 14,92
Z11 CH, H CH, H CHy 630 10  120-120,5 C,H,,N, (287,35)
433 P 2 79,41 H 5,96 N 14,62
€79,37 H6,06 N 14,52
zZ15 CH, H H ¢ H 9,5 2 164-164,5 C;,H,,CIN, (293,76)
82,5 N 13 69,51 H4,12 N 14,30
69,42 4,24 N 14,27
zZ16 H  Cl CH, H H 872 2 160-160,5 C,,H,,CIN, (293,76)
525 N 13 C69,51 H4,12 N 14,30
69,42 H4,19 N14,41
z17 H  OCH, CH, H H 492 1 123,5 CsH s N,O (289,32)
31,1 N 2412 C74,72 15,23 N 14,53
C74,61 H 5,32 N14,43
Z18 H O CHy, CH, H H 890 1 169,5-170  C,H,4N,O (330,38)
T 506 N 2 C72,70 H 549 N 16,96
—C'T C72,66 H5,58 N16,73
CH,
Z19 H O CH, CH, H H 735 1 146,5-148  C;4H, N,0,S (366,44)
Il 620 N 2 C62,28 H 4,95 N 15,29
*i*ll‘f C62,18 H4,94 N 15,41
O CH,

1) Smp. 84-85° [11].
12y Smp. 167° [11].
1) Smp. 102° [12].
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Tabelle Z1 (Schluss)

I I Imr  vi v VI VIII
Rl RZ R.’i R4 Rs
220 H O CH, H H 753 1 182,5-183  CyyH N30, (399,47)
IEVaRN 27,6 K 12/9414 C69,15 H4,29 08,01
1 =/ €69,38 H4,25 08,11
z21 H F CH;, H H 995 3 156,5-157  C;;H,,FN,(277,30)
56,8 N 2/13 C73,63 H4,36 N 15,15

C73,36 H4,37 N 15,22

Vorschrift M: 3,3'-Dimethyl-d, 4’-di-(2H-naphtho(1, 2-d)triazol-2-yl)-biphenyl (Z12). Durch
Tetrazotierung von 3,3’-Dimethyl-4,4’-diamino-biphenyl analog Vorschrift 1. dargestellt. Roh-
ausbeute 45,29, orange-beiges Pulver vom Smp. 244-245,5°. Zweimaliges Umkristallisicren aus
Tetrachlordthylen und danach aus Xylol (Blcicherde) ergibt 36,69, nahezu farblose, sehr feine
Kristalle vom Smp. 251-252°.

CyaH, Ny (516,58)  Ber. C79,05 H 4,68 N16,27%  Gef. C79,07 H4,58 N16,34%

Vorschrift N: 1-(2H-Naphthol1,2-d)triazol-2-yl)-2-methyl-naphthalin (Z13). Aus 1-Amino-2-
methyinaphthalin analog Vorschrift L dargestellt. Rohausbeute 70,09, rotstichig-beige, feinc
Nadeln vom Smp. 162,5-163°. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Toluol/Athanol 1:3
(Bleicherde) : 50,49, farblose, feine Nadeln vom Smp. 163-163,5°. '

Cy Hys Ny (309,35)  Ber. C81,53 H 4,89 N13,58%, Gef. C81,66 H 4,97 N 13,569,
Vorschrift O: 1-Methyl-4-(2H-naphtho[1, 2-d]triazol-2-yl)-naphthalin (Z14). Aus 1-Amino-4-
methyl-naphthalin analog Vorschrift L dargestellt. Rohausbeute 49,39, braunes Pulver vom Smp.

125,5-127°. Zweimaliges Umkristallisieren aus Athanol (Aktivkohle) ergibt 30,19, farblose,
aggregicrte Plattchen vom Smp. 129-130°.

CyH 5Ny (309,35)  Ber. C81,53 H4,89 N13,589%  Gef. C81,29 H 492 N 13,80%

Die Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung (unter Leitung von Herrn
Dr. W. Padowetz), die Instrumentalanalysen sowic die Fluoreszenzspektren in der physikalisclien
Abteilung {unter der Leitung der Herren Dres. H. Fuhver, H. Hiivzeler und B. G. Somers) der
CIBA-GEIGY AG, Werk Klybeck, durchgefithrt bzw. aufgenommen. Der CIBA-GEIGY AG
sind wir far dic Unterstiitzung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet.
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