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293. Anil-Synthese 

Uber die basenkatalysierte Umsetzung von 2-(p-Tolyl)-7-aryl- 
benzo[ 1,2-d: 3,4-d’]bis-triazolen mit Anilen aromatischer Aldehyde 

von A. E. Siegrist 
Forschungslaboratorien der Division Farbstoffe und 

Chemikalien, C I B A - G E I G Y  AG, Base1 

(28 I X  72) 

Herrn Dr. Guido Schetty zum 60. Geburtstag gewidmet 

8. Mitteilungl) 

Zusammenfassung. Z-(p-Tolyl) -7-aryl-benzo[l, 2-d : 3,4-d’] bis-triazole und 2,7-Di-(p-tolyl)- 
benzo[l, 2-d: 3,4-d’]bis-triazole konnen mit Anilen aromatischer Aldehyde in Gegenwart von 
Dimethylformamid und Kaliumhydroxid in 2-(Stilben-4-yl) -7-aryl- bzw. 2,7-Di-(stilben-4-y1)- 
benzo[l, 2-d: 3,4-d’]bis-triazole ubergefuhrt werden (a Anil-Synthese 1)). 

7. Mitteilung siehe [l]  
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Wasserloslicl1e 2-( Stilben-4-yl)-7-aryl-benzoll, 2-d : 3,4-d’]bis-triazole [2] 131 und 
2, 7-Di-(stilben-4-yl)-benzo[11 2-d : 3,4-d‘]bis-triazole [2] sind schon seit langem als 
optische Aufheller fur Cellulosefasern bekannt. In neuerer Zeit wurden aucli 
2-(2-Cyano-4’-carboxy-stilben-4-yl) -7-phenyl-benzo[l, 2-d : 3,4-d’] bis-triazol-Derivat e 
zum Aufhellen von syntlietischen Fasern und Kunststoffen beschrieben [4j. 

Die Darstelliing wasserunloslicher 2-( Stilben-4-yl)-7-aryl-benzo[l, 2-d : 3 , 4 4 1  bis- 
triazole und 2,7-Di-(stilben-4-yl)-benzo[l, 2-d : 3,4-d’]bis-triazole gelingt in einfacher 
Wcise mit Hilfe der ((Anil-Syntliese)) [5]. So erhalt man zum Beispiel aus 2-($-Tolyl)-7- 
phenyl-benzo[l, :2-d: 3,4-d‘]bis-triazol (1) und der Schql’schen Base aus Benzaldehyd 
und $-Chloranilin 2 in Gegenwart von Dimethylformamid (DMF) und Kalium- 
hydroxid das 2!-( Stilben-4-yl)-7-phenyl-benzo[l, 2-d:  3,4-df]bis-triazo1 (3) in guter 
Ausbeute : 

Die 2-( Stilben-4-yl)-7-phenyl-benzo[l, 2-d : 3,4-d’]bis-triazole konnen in allen 
Benzolkernen noch weiter substituiert sein, wie z. R. durcli Chlor oder Alkoxy-Grup- 
pen. Eine Anzahl weiterer Substituenten lassen sich in die beiden endstandigen Rcnzol- 
kerne durch Wahl entsprechender Ausgangsverbindungen einfuhren (s. Tab. 1-21). 
2-(4’-Plienyl-stilben-4-yl)-7-phenyl-benzo~l, 2-d : 3,4-d’] bis-triazol-Derivate sind als 
optisclie Aufheller fur Polyester-Spinnmassen von Interesse 1.51. 

Als stark basische Alkaliverbindung wurden fur die niethylsubstituierten Aus- 
gangsverbindungen 4 Mol-Aquivalente Kaliumhydroxid pro umzusetzende Methyl- 
gruppe verwendet, wobei im allgemeinen eine Keaktionszeit von 30-60 Min. im 
Temperaturbereich von 40-95” ausreichend war (s. Vorschriften A-H, K und L). 
Lediglich zur Urnsetzung des in Dimethylformamid schwer loslichen 2-($-Tolyl)-7-($- 
chlorpheny1)-benzo[ 1,2-d: 3,4-d’~jbis-triazols (Z 4) war eine Reaktionszeit von 4 Std. 
bei 90-95” und ein Uberschuss an Schiff’scher Base erforderlich (s. Vorschrift I). 

Einfluss von Substituenten auf die Fluoreszenz bei 2 4  Stilben-4-yl)-7-aryl- 
benzo[l,2-d :3,4-d’]bis-triazolen. - Wie aus den in Dimethylformamid aufge- 
nommenen Elek-tronen- und Fluoreszenz-Spektren ersichtlich ist (s. A,,, in nm in 
den Tab. 1-21), wirkt sich die Einfuhrung von Substituenten in die Benzolkerne des 
2-( Stilben-4-yl)-7-phenyl-benzo[l, 2-d: 3,4-d’jbis-triazols auf die Absorption und 
Fluoreszenz reclit unterschiedlich aus. Zur Veranschaulichung sind in der Tab. I an 
einigen Beispielen die Verschiebung der Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima (in 
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nm) durch Einfuhrung eines Substituenten in den Grundkorper (A*: 351 nm; AF: 
440 nm) zusarnmengestellt. Methoxygruppen in 2- bzw. 2‘- und 4’-Stellung der 
Benzolkerne C bzw. D bewirken eine bemerkenswerte bathochrome, in 4-, 5- bzw. 
Z’-Stellung der Benzolkerne B bzw. A eine deutliche hypsochrome Verschiebung des 

Tabelle I. Verschiebung des Absorptions- (obere Zahl, in nm) und des Fluoreszenz-Maximums 
(untere Zahl, in nm) durch Einfiihrung eiizes Substituenten in den Grundkor#er (AA: 351 nm;  

Ap: 440 nm) 

Fluoreszenz-Maximums gegeniiber dem unsubstituierten Grundkorper. Bei den Chlor- 
Derivaten in 2- bzw. 2’-, 3‘- und 4’-Stellung der Benzolkerne C bzw. D ist eine 
hypsochrome Verschiebung des Fluoreszenz-Maximums zu verzeichnen. 

Von besonderem Interesse ist der Einfluss der Methoxygruppe in den Benzol- 
kernen B, C und D auf die Fluoreszenz; dies wird aus den in Dimethylformamid auf- 
genommenen Fluoreszenzspektren in den Fig. 1-4 ersichtlich, in welchen die relative 
Intensitat in Energie pro Wellenzahl-Interval1 gegen die Wellenzahl aufgetragen ist. 

Bei den Methoxy-Derivaten in 3’-, 2’- bzw. 4’-Stellung (Benzolkern D) des 
2-( Stilben-4-yl)-7-phenyl-benzo[l, 2-d : 3,4-d’]bis-triazols wird eine bathochrome Ver- 
schiebung des Fluoreszenzspektrurns beobachtet, die von der 3’- nach der 2‘- zur 
4’-Stellung zunimmt (s. Fig. 1). Durch Einfuhrung einer Methoxygruppe in 2-Stellung 
(Benzolkern C) wird eine bathochrome (s. Fig. 2), in 4- bzw. 5-Stellung (Benzolkern B) 
eine hypsochrome Verschiebung (s. Fig. 3 und 4) des Fluoreszenzspektrums verur- 
sacht. 
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Tabellarische abersicht der dargestellten Verbindungen 

In den Tabellen 1 bis 24 und Z 1  sowie 2 2  bedcuten. 

Spalte I 

Spalte I1 

Spalte 111 

Spalte IV 

Spalte V 

Spalte VI 

obere Zeile : Formelnuinmcr 

unterc. Zeile: Darstellungsvorschrift 

Variable Strukturelemente 

obere Zeile: Rohausbeute in % 

untere Zeile : Ausbeute an analysenreiner Vcrbinrlung in (% 

obere Zeile: Farbe des reinen Rcaktionsproduktes bezeichnet mit folgenden 
Zahlen: 

1 farblos 
2 nahezu farblos 7 blass-gelb 
3 blass-griin 8 hcllgelb 
4 blass grunstichig-gelb 9 gelb 
5 hell griinstichig-gelb 

6 griinstichig-gelb 

unterc Zcile : Elristallform des Reaktionsprocluktcs bezaichnct init folgenden 
Buchstaben : 

€3 Blattchen 
Kfeine Kristalle 
N Naidelchcn 
P Plattchen 
S Spiesse 

obere Zeile : 

untcre Zeile: Uinkristallisationsnledium. in Illaninicrn Losungsinittel fur die 

Smp. (unkorr.) in "C 

SSulenchromatographie, bezeichnet mit folgenden Zahlen: 
1 Athano1 5 o-Dichlorbenzol 
2 Bcnzol 6 Tetrachlorathylen 
3 Toluol 7 Dimethylformamid 
4 Xylol 

Sumnienjormel, Molekulargewicht und Analysendaten 

obere Zcile 

uiitere Zeile. gefundene Wertc (in %) 

bercchnete Werte (in yo) 

Spalte V l I  Absorptions-Maxima (in DMF) : 

linke Zahl: A,,, in nin 

rechte Zalil: molare Extinktion 

Spaltc VIII Fluorcszenz-Maxima (in DMF) : Ams, in nni 
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H\C-R 
N-N- F L C ”  

Tabclle 1 

2-(Stz16e~zz-4-yl) -7-phenyl- \J \H 
henzo[ 7,2-d : 3,4-d‘]bis-triazol-Derivate 
aus 2-(p-Tolyl)-7-phenyl-benzo- 
[l, 2-d: 3,4-d’Jbis-triazol (2 1) 

I I1 
R 

I11 I V  v v I 

1.1 
A 

1.2 
A 

1.3 
B 

1.4 
A 

1.5 
C 

1.6 
A 

1.7 
x 

1.8 
A 

1.9 
A 

1.10 
A 

1.11 
A 

w-C,H,CH, 

P-C6H4CH(CH3)+2 

F-C,H,C(CH,), 

o-C,H,Cl 

%-C,H4Cl 

p-C,H,CI 

o-C,H40CH, 

m-C,H40CH, 

p-C,H,OCII, 

p-C,H,OC,H, 

96,6 5 
83,l K 

98,9 5 
62,3 K 

91,2 4 
43,9 K 

74,s 3 
37,4 N 

78,6 3 
65,2 P 

82,2 5 
30,2 K 

85,7 5 
69,7 N 

96,4 4 
36,4 K 

100 5 
74,6 K 

99,2 4 
81,s B 

99,4 4 
64.8 N 

254-255 
4 

236-237 
4 

257-258 
4 

281-282 
3 + 1  

228-229 
3 

261-262 
3 

294-295 
4 

246-247 
4 

228-229 
4 

280-281 
5 

272-273 
4 

C,,H,,N, (414,45) 
C 75,34 H 4,38 N 20,28 351 5,65 
C 75,34 H 4,42 N 20,28 

GgHzoN, (424,48) 
C 75.68 H 4,71 N 19,62 352 5,60 
C 75,86 H 4,83 N 19,80 

C,&,,N, (456,53) 
C 76,29 H 5,30 N 18,41 355 5,8O 
C 76,18 H 5,37 N 18,54 

C,,H,,N, (470,56) 
C 76,57 H 557 N 17,86 354 5,75 
C 76,73 H 5,63 N 18,03 

C,,H,,CIN, (448,92) 
C 69,56 H 3,82 N 18,72 349 5,90 
C 69,55 H 3,95 N 18,62 

C,,H,,ClN, (448,92) 
C 69,56 H 3,82 N 18,72 350 5,90 
C 69,70 H 4,Ol N 18,SO 

C,,H,,ClN, (448,92) 
C 69,56 H 3,82 N 18,72 354 6,20 
C 69,59 H 3,79 N 18,59 

C,,H,oN,O (444,48) 
C 72,95 H 4,54 N 18,91 357 4,75 
C 72,76 H 4,62 N 18,64 

C,,H,oN,O (444,481 
C 72,95 H 4 5 4  N 18,91 353 5,40 
C 73,24 H 4,68 N 19,14 

C27H,oN60 (444948) 
C 72,95 H 4,54 N 18,91 363 5,52 
C 72,86 H 4.53 N 19,OO 

CZ,H,~N,O (458,50) 
C 73,34 H 4,84 N 18,33 363 5,50 
C 73,14 H 4,93 N 18,39 

440 

442 

451 

451 

433 

424 

436 

462 

443 

489 

492 
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Tabelle 1 (Fortsetzungj 

I I1 
R 

I11 1v v \‘I V I I  VI I I 

C,,H,,N,O (506,54) 
C 75,87 H 4,38 N 16,59 357 5,90 
C 75,69 H 4,47 N 16.62 

C,,H,,N,O, (474,50) 
C 70,87 H 4,67 N 17,71 352 5,65 
C 71,05 H 4,71 N 17,88 

C2sH,ZN,O, (474,50) 
C 70,87 H 4,67 N 17,71 300 3,33 
C 70,67 H 4,70 N 17,32 371 4,71 

Cz,H2,N,O, (47430) 
C 70,87 H 4,67 N 17,71 318 4,05 
C 70,71 H 4,74 N 17,72 368 4,30 

C,sH,ZN,O, (474,50) 
C 70,87 H 4,67 N 17,71 301 3,30 
C 71,03 H 4,77 N 18,Ol 366 5,20 

CzsHZzN,O, (47450) 
C 70,87 H 4,67 N 17,71 352 5,65 
C 70,91 H 4,68 N 17,77 

CJ&4N,O3 (504,53) 
C 69,03 H 4,79 N 16,66 362 5,35 
C 69,2G H 4,83 N 16,85 

C,&IN,O, (504,53) 
C 69,03 H 4,79 N 16,66 361 5,50 
C 69,13 H 4,83 N 16,74 

C27HlsN,O, (458346) 
C 70,73 I3 3,96 N 18,33 311 3,30 
C 70,96 H 4,14 N 1 8 , O G  367 5.35 

C,,Hz2N6 (490.50) 
C 78,35 I1 4,jZ N 17,13 365 7,lO 
C 78,33 H 4,57 N 16,97 

C3,Hs&, (464,51j 
C 77,57 H 4,34 h- 18.09 304 3,45 
C 77,65 H 4,48 h- 18,lO 361 5,OO 

C,,&,N, (464,51) 
C 77,57 H 4,34 N 18,09 300 3,538 
C 77,31 H 4,38 N 18,35 360 6,40 

C,,H,,N,S (420,59) 
C 68,55 H 3,84 N 19.99 303 3,90 
C 68,28 1% 3.98 N 20,OG 366 3,35 

1.12 
B 

P-C,H,OC,H, 97,9 3 
79.0 N 

255-256 
4 

47 2 

454 

516 

520 

512 

443 

501 

527 

506 

454 

466 

452 

475 

1,13 
A 

2, 3-C6H,(OCH3), 96,G 3 
44.1 K 

210-211 
4 

1.14 
F 

2,4-C6H3(O~ZHH,), 98,3 6 
44.1 N 

213-215 
3 (2) 

1.15 
A 

2,5-C&3(OIYH,), 98,3 6 
81.3 K 

221-222 
3 +  1 

1.16 
A 

3,4-C6H3(OC1LJZ 98,3 6 
45.8 K 

231-232 
4 

1.17 
A 

3, 5-C,H,(OCH3), 94,5 3 
86,l K 

22 7-2 2 8 
4 

1,18 
A 

2,3,4-C6H2(OCH3)3 66.7 4 
15,9 N 

209-210 
4 

1.19 
B 

3,4, 5-C,H,(OCH3), 96,8 4 
87,3 N 

245-246 
4 

1.20 
B 

288-289 
514 

1.21 
A 

P-C6H4C6H5 90,o 4 
78.7 K 

3 14-3 15 
5 

1.22 
B 

NaphthylL(1) 9 4 3  5 
70,7 K 

233-234 
4 

1.23 
B 

Naphthyl- (2;~ 74,2 5 
43,l K 

290-291 
5 

1.24 
A 

a-Thienyl 82,7 9 
25,l I< 

240-241 
5 
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Tabclle 2 

2-(2-Chlorstilben-4-yl) -7-phenyl- N-N 
beulzo[l, 2-d : 3,4-d‘]bis-triazol-Derivdte 

aus 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-7-phcnyl- 
benzo[l, 2-d :  3,4-d’]bis-triazol (2 19) 

I I1 
R 

111 I V  v VI VII  VIII 

A & . lo -*  

2.1 
C 

2.2 
c 

2.3 
C 

2.4 
D 

2.5 
C 

2.6 
C 

C6H6 94,5 5 
76,7 I< 

p-C,H,CI 96,6 5 
71,7 K 

P-C6H,0CH3 100 9 
67.8 K 

P-C6H4C6H5 87,7 5 
69.3 K 

Naphthyl-(1) 87,9 8 
62,s K 

Naphthyl-(2) 93,5 9 
61,3 K 

250-251 
4 

298-299 
4 

260-261 
4 

247-248 
4 

248-249 
4 

250-251 
4 

C,,H1,CIN, (448,92) 
C 69,56 H 3,82 N 18,72 352 4,97 435 
C 69,37 H 3,75 iV 18,83 

C,,H,,C12N, (483,36) 
C 64,61 H 3,34 N 17,39 354 5,53 431 
C 64,84 H 3,38 N 17,58 

C,, H19CIN,0 (478,94) 
C 67,71 H 4 , O O  H 17,55 295 3,22 495 
C 67,67 H 3,97 N 17,44 366 5,OO 

C,2H,,CIN6 (525,02) 
C 73,21 H 4,03 N 16,Ol 364 6,05 456 
C 72,97 H 4,02 N 16,14 

C,,H,,ClN, (498,98) 
C 72,21 H 3,84 N 16,84 302 3,50 472 
C 71,97 H 3,96 N 16,84 361 4,61 

C,,H,,ClN, (498,98) 
C 72,21 H 3,84 N 16,84 298 3,90 453 
C 72,18 H 3,97 N 17,04 360 5,30 

Tabelle 3 

2-(StiZben-4-yl)-7-(o-chEorphenyl) - A 1 N - N  X-N- 
b e m o [ l ,  2-d : 3, Ld’]bis-triazoZ-Derivate L/ \ \-/ ‘H 
aus 2-($-Tolyl)-7-(o-chlorphenyl) - 

benzo[l, 2-d:3,4-d‘]bis-triazol (2 2) 
N= 

I I1 
R 

111 IV v VI V I I  V I I I  

A & . lo -*  

C,,H,,ClN, (448,92) 
3.1 C,H, 89,3 4 233-234 C 69,56 H 3,82 N 18,72 350 5,35 442 
C 50,O N 3 C 69,65 H 3,82 N 18,72 

C,,H,,ClN,O (478,94) 
3.2 p-C,H,OCH, 91,7 5 239-240 C 67,71 H 4,OO N 17,55 362 5,53 488 
C 70,O N 3 C 67,94 H 4,07 N 17,58 
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C1 Fabelle 4 

2-( Stilben-4-yZ)-7- (in-chlorphenyl) - 
benzo[l, 2-d : 3,4-d‘] bis-triazol-Derivate 

aus Z-(p-Tolyl) -7-(~-chlorphenyl)- N= 
benzo[l, 2 - d :  3,4-d’]bis-triazol (2 3) 

I I1 I11 IV v \TI VII VIII 

\=/- 

R a & . 1 0 - 4  

4.1 
H 

4.2 
H 

4.3 
H 

4.4 
G 

4.5 
H 

4.6 
H 

4.7 
H 

4.8 
H 

C6H5 

p-C,H,CH (CH,), 

p-C,H,Cl 

m-C,H,OCH, 

p-C,H,OCH, 

P-C6H4C6H5 

Naphthyl-(1) 

NaphthylL(2) 

83,4 5 
65,2 N 

98,4 7 
32,s N 

86,7 5 
40,O W 

93,3 5 
69,5 N 

95,3 4 
71,8 N 

94,s 4 
80,s X 

94,7 5 
66,6 h‘ 

93,l 6 
72,3 N 

292-293 
4 

283-284 
4 

3 19-3 20 
5 

261-262 
4 

320-321 
5 

331-332 
5 

265-266 
514 

311-312 
5 

C,,H,,ClN, (448,92) 
C 69,56 H 3,S2 N 18,72 
C 69,53 H 3.90 N 18,81 

C,,H,,ClN, (490,99) 
C 70,94 H 4,72 lS 17,12 
C 70,79 H 4,57 N 17,17 

C,&,,CL$, (483,36) 
C 64,61 H 3,34 N 17,39 
C 64,64 H 3,12 N 17,48 

C,,H1,CIN,O (478,94) 
C 67,71 H 4,OO N 17,55 
C 67,73 H 4,15 N 17,49 

C2,H1,CIN,0 (478,04) 
C 67,71 H 4,00 N 17,55 
C 67,93 H 4,OO N 17.54 

C,,H,,CIN6 (525,02) 
C 73,21 H 4,03 N 16,Ol 
C 73,15 H 4,03 N 16,00 

C,,H,,Cl~6 (498.98) 
C 72,21 H 3,84 N 16,84 
C 72,45 H 3,93 N 16,65 

C,,,€I,,ClN, (498,98) 
C 72,21 H 3,84 N 36,84 
C 72,04 H 3,90 N 36,64 

351 5,90 442 

355 5,85 454 

353 5,65 441 

353 5,75 443 

363 5,45 491 

364 7,05 45.5 

360 5,65 469 

300 3,h.j 4.54 
360 6,25 

5 - R  Tabelle 5 

2- (St i lben-4yl)  -7-(p-chZovphenyl) - C1- nN---N N-N- r\ c k  
bema[?,  2-d : 3,4-d’]bis-triazoZ-Derivate \=/-- P f \=/- ‘13 
aus Z-(p-Tolyl) -7-(p-chlorphcnyl) - ‘ N= /-\-N’ 
benzo[l, 2-d:  3,4-d’]bis.-triazol (2 4) \=/- 
I I1 

R 
11s IV I‘ VI VII  VIII 

a e . 1W’ 
C,,H,,CIN, (448,92) 

5.1 C,H, 93,5 2 299-300 C 69,516 H 3,S2 N 18,72 350 6,04 443 
I 75,s N 4 C 69,82 H 4,01 N 18,91 

C,,H,,CIN,O (478,94) 
5.2 o-C6H,0CH, 92,l 7 248-249 C 67,71 H 4,00 N 17,55 358 5,47 467 
I 61,7 N 4 C 67,72 H 4,00 N 17.46 
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Tabcllc G 

2-(2-MethoxystiZben-4-yl)-7-pheizyl- m - N - N  N-N- 
b e n z o [ / ,  2-d : 3, $-d’]bis-triazol-Der~uate L/ 
aus 2-(3-Methoxy-4-methyl-phcnyl)-7-phcnyl- 
henzo[l, 2-d:  3,4-d’]bis-triazol ( Z  20) 

I I1 111 IT.’ v VI VII VIII  

A &.10-4 R 

6.1 
H 

6.2 
I-I 

6.3 
F1 

6.4 
13 

6.5 
H 

6.6 
El 

6.7 
H 

C6H5 93,6 5 
77,3 K 

o-C,H,OCH, 95,o 5 
8.5 N 

nz-C6H40CH, 88,l 6 
42.4 K 

j!-C6H40CH3 94,9 9 
71,2 IS 

P-C6H4C6H5 95,4 6 
49,3 K 

Naphth yl- (1) 91,8 6 
54,l N 

NaphthyL(2) 90,2 5 
722 K 

C,,H,ON~O (444,48) 
225-226 C 72,95 H 434 N 18,91 
3+1 C 72,94 H 4,48 N 19,10 

C,,H,,N602 (47430) 
C 70,87 H 4,67 N 17,71 
C 70,67 H 4,85 N 17.43 

197,5-198 
3 ( 2 )  

191-192 C 70,87 H 4,67 N 17,71 
3 C 70,87 H 4,68 N 17,77 

C,8Hz2N602 (474,50) 
226-227 C 70,87 H 4,67 N 17,71 
3+1 C 71,OS H 4,63 N 17,72 

261-262 C 76,13 H 4,65 N 16,15 
4 C 76,21 H 4.63 N 16,07 

C,,H,,N,OZ (474350) 

C,,H,,N,O (520,57) 

C,1H,,NeO (494,53) 
230-231 
3+ 1 

C 75,29 H 4,48 N 17,OO 
C 75,48 H 4,48 N 16,92 
C31H&,O (494,53) 
C 75,29 H 4.48 N 17,OO 246-247 

3+1 C 75,20 H 4,49 N 16,81 

310 3,50 458 
363 4,85 

303 3,58 475 
370 4.70 

304 3,78 461 
367 5,10 

299 3,30 496 
372 4,90 

311 3,85 470 
374 6,20 

301 3,20 482 
371 4,35 

299 3,90 468 
372 5,65 

Tabellc 7 

2-(Stzlben-4-yl)-$-methoxy-7-phenyl- 
benzo[l, 2-d : 3,4-df]bis-triazol-Derivate N=, 
aus 2-(j!-Tolyl)-4-methoxy-7-phenyl- 
benzo[l, 2-d :  3,4-d’]bis-triazol (2 22)  

\=/ 
‘OCH, 

I I1 
R 

111 IV v VI VI I  VI I I  

A & .  10-4 

C,,H&,O (444,48) 
7.1 C6H5 88,7 7 211-212 C 72,951 H 4,54 N 18,91 346 6,29 434 
1: 54,6 N 3 C 73,2.5 H 4,77 N 18,79 

C,,Hl,CIN,O (47 8,94) 
7.2 p-C6H4Cl 85,7 5 239-240 C 67,71 H 4,00 N 17,55 349 6,58 433 
1’ 68,9 hT 3 C 67,61 H 4.05 N 17,57 

7.3 o-C6H40CH3 92,5 7 236-237 C 70,87 H 4,67 N 17,71 356 5.38 458 
F 44,4 K 3 C 70,81 H 4,65 N 17,65 

C,,HJJ,02 (474,50) 
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Tabellc 7 (Fortsetzung) 
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I I1 
R 

111 IV v VI VII VIII 

a E . 1 0 - 4  

7.4 
F 

7.5 
F 

7.6 
I-I 

7.7 
I.' 

WZ-C,H,OCH, 90,5 7 
48,4 I< 

P-C6H40CH, 95,7 5 
55,4 N 

fi-C6H4C6H5 88,5 7 
70.2 B 

Naphthyl- ( 2 )  51,8 5 
61,3 N 

221-222 
3 

271-272 
4 

297-298 
4 

237-238 
3 

Cz,H2zNGO, (47450) 
C 70,87 H 4,67 N 17,71 
C 71,Ol H 4,65 N 1 8 , O O  

CZ,H,,N~OZ (47430) 
C 70,87 H 4,67 N 17,71 
C. 71,07 H 4,80 N 17,72 

C33Hg4N6O (520257) 
C 76,13 I-I 4,65 N 16,15 
C 75,84 H 4,67 K 15,93 

C,,H2,N6O (496,53) 
C 75,29 H 4,48 N 17,OO 
C 75,29 H 4,47 N 17,18 

348 6,08 443 

362 5,87 487 

364 7,22 445 
452 

302 3,82 444 
356 6,59 4.52 

Tabelle 8 
2-(Stzlben-4-yl)-5-methoxy-7-phenyC- 
benzorl, 2-d . 3,4-d']bas-triazol-Deravate 
aus 2-(p-Tolyl)-5-methoxy-7-phenyl- 
benzo[l, 2-d. 3,4-d']bis-triazol (2 21) H,CO 

I I1 
R 

I11 I V  v VI VII VIII 

A E . 10--4 

8.1 
H 

8.2 
I-I 

8.3 
H 

8.4 
I3 

8.5 
13 

8.6 
I3 

8.7 
H 

C6H5 90,l 8 
59,l N 

p-C6H4CI 81,6 8 
61,7 N 

o-C6H40CH3 92,8 8 
54.8 I< 

m-C6H,0CH3 92,8 8 
59,l  N 

p-C,H,OCH, 92,8 8 
57.0 N 

p-C,H,C,H, 90,3 8 
75,O N 

Naphthyl- (1) 93,O 9 
66,7 N 

254-255 
4 

284-285 
4 

204-205 
3 

216-21 8 
4 

282-283 
3 

317-31 8 
4 

209-210 
3 

C,,H,oN60 (444,48) 
C 72,95 H 4,54 N 18,91 358 5,90 421 
C 73,04 H 4,71 N 18,52 

C,,H,,ClN,O (478,54) 
C 67,71 H 4,OO N 37,S5 360 6,30 419 
C 67,78 H 4,14 N 37,43 

C~,H,ZN,O, (474,501 
C 70,87 H 4,67 N 17,71 308 3,70 444 
C 70.86 H 4,67 N 17,69 364 5 3 3  

C,,H~ZN~O, (474,50) 
C 70,87 H 4,67 N 17,71 360 6,04 424 
C 70,72 H 4,56 N 17,55 

C,,H,,N,O, (474,501 
C 70,87 €I 4,67 N 17,71 302 3.44 468 
C 70,74 H 4,63 N 17,55 365 6,18 

C3,HZ4N6O (520,57) 
C 76,13 H 4,65 N l6,15 371 7,50 435 
C 76,15 H 4,65 N 16,28 
C,,H,,N,O (49433) 
C 75,29 H 4,48 N 17,OO 304 3,53 44.5 
C 75,17 H 4,50 N 16,92 366 5,50 

C31H2,Ntj0 (494,53) 
8.8 Naphthyl- (2) 93,O 8 296.5-297,s C 75,29 H 4,48 N 17.00 301 3,81 432 
H 70,8 N 4 C 75,44 H 4 3 2  N 16,95 367 6,78 
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Tabelle 9 
2-(Slilben-4-yZ)-7- (0-methoxyphenyl) - 
benzo[l, 2-d : 3,4-d’]bis-triazol-Derivate 
aus 2- (p-Tolyl) -7- (o-methoxyphenyl) - 
benzo[l, 2-d :  3,4-d’]bis-triazol (2 5) 

I I1 111 IV 
R 

V VI VI I  VIII 

A & .  10-4 

C~,H~ON,O (444,481 
9.1 C,H, 90,8 4 206-207 C 72,95 H 4 5 4  N 18,91 350 5,65 432 
E 76,4 K 3 +  1 C 73,06 H 4,55 N 18,73 441 

9.2 p-C6H4C1 76,3 3 236-237 C 67,71 H 4,OO N 17,55 353 6,10 430 
E 52,6 N 3 C 67,93 H 4,04 N 17.47 

9.3 p-C,H,OCH, 84,3 6 231-232 C 70,87 H 4,67 N 17,71 361 6,03 484 
E 70,8 K 3 C 71,02 H 4,70 N 17,58 

9.4 p-C,H,C6H, 92,3 5 259-260 C 76,13 H 4,65 N 16,15 364 7,lO 444 
E 83,O N 3 C 76,34 H 4,67 N 16,19 452 

C2,HISC1N,O (478,94) 

C ~ ~ H Z Z N ~ O ~  (474350) 

C,,,H,,N,O (520,57) 

C,lH,,N,O (49433) 
9.5 Naphthyl-(1) 95,s 8 204-205 C 75,29 H 4,48 N 17,OO 281 2,40 460 
E 61,5 K 3 + 1  C 75,46 H 4,52 N 16,89 360 5,25 469 

C,,H2,N,0 (494,53) 
9.6 Naphthyl-(2) 87,5 5 231-232 C 75,29 H 4,48 N 1 7 , O O  282 3,OO 444 
E 79,3 N 3 C 75,32 H 4,43 N 16.75 360 6,20 452 

Tabelle 10 H,CO, 
24 Slilben-4-yl) -7- (m-methoxyphenyl) - 1 \-N-N N--N 
benzo[l, 2-d 3,4-d’jbis-triazol-Der~uule (3 \ \\ Y / 
aus Z-(p-Tol~~I)-7-(m-methoxyphen~d)- N= m - N  
benzo[l,Z-d: 3,4-d’]bis-triazol (Z 6) \=/- 
I TI I11 IV v VI  V I I  VIII 

i & .  10-4 R 

C&zoN,O (444,483 
10.1 C,H, 94,5 3 245-246 C 72,95 H 4,54 N 18,91 348 6,20 441 
.q 70,9 B 4 (6) C 72,97 H 4,63 N 19,06 

CBOH,,N,O (486,56) 
10.2 p-C,H,CH(CH,), 95,l 2 238-239 C 74,05 H 5,39 N 17,27 354 5,80 453 
i\ 22,9 Ii 4 (6) C 74,04 H 5,49 N 17,28 

10.3 m-C,H,Cl 84,7 3 241-242 C 67,71 H 4,OO N 17,55 348 6,15 424 
.I 42,4 I< 4 C 67,55 H 4,08 N 17,57 

C,,H,,ClN,O (478,94) 

C,,H,,ClN,O (478,94) 
10.4 P-C,H,Cl 91,6 3 259-260 C 67,71 H 4,OO N 17,55 352 6,30 437 
.I 24,6 I< 4 (6) C 67,98 II  4,17 N 17,65 

Cz,Hz,N,O, (474,50) 
10 5 n$-C6H40CH, 91,6 4 209-210 C 70,87 H 4,67 N 17,71 351 5,80 443 
n 71,2 K 4 C 70.97 H 4.90 N 17.69 
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Tabelle 10 (Fortsctzung) 

1 I1 
1% 

IIL IV v \‘I V I I  V I I I  

A s.10-4 

C,,H,,N,02 (474.50) 
P-C,H,OCH, 96.6 5 268-269 C 70,87 H 4,67 N 17,71 362 5.70 488 

72.8 N 4 C 70,88 13 4,83 N 17,69 

C,,H,,N,O (52057) 
P-C,H,C,H, 90,8 4 300-301 C 76.13 11 4,65 N 16,35 364 7,00 453 

69,2 N 4 C 76,34 H 4,79 N 16,29 

C31H,2N,0 (494.53) 
Naphthyl- (1) 96,7 5 213-214 C 75,29 H 4.48 K 17,OO 360 5,15 467 

75,4 N 3 t 1  C 75,26 H 4,68 N 16,97 

Naphth yI- ( 2 )  91,8 5 265-266 C 75,29 H 4.48 N 17,OO 303 3,45 454 
C311L&60 (49433) 

67,2 K 4 C 75,55 H 4,47 N 16,85 351 6,50 

10.7 
A 

10.8 
A 

10.9 
A 

Tabellc 11 

Z-(St~Zben-4-y2)-7-(p-;nethox3,pheizyl)- H,CO -k\\--~-p~ N-N- 
benzo[l, 2-d . 3, 4-df!bis-tria~o1-Deriuate \=/ \ \ f / \-/ ‘H 
BUS 2- (p-To1 yl) -7- ( p -  mcthoxyphenyl) - .=/-\,- x’ 
b e n z o [ l , 2 - d :  3,4-d’]bis-triazol ( Z  7) \=/- 
I IT 111 I\’ v VI 

K 
VI I VIII 
il . 10--4 

C,,H,,N,O (444,48) 
C 72,95 H 4,54 N 18,91 
C 72,78 H 4,60 N L8,83 

C,,H19ClN60 (478,94) 
C 67,71 I1 4,OO N 17,55 
C 67,88 H 4,02 K 17,45 

C,gH,,N,O, (474,50) 
C 70,87 13 4,67 N 17.71 
C 70,68 H 4,67 N 17,57 

C,,H,,N,O, (47450) 
C 70,87 H 4,67 N 17,71 
( 71,08 H 4,68 N 17,64 

C,,H,,N,O, (474,50) 
C 70,87 H 4,h7 7S 17,71 
C 70,80 H 4.67 N 17,57 

C3J1324N60 (520,57) 
C 76,13 I-I 4,65 N 16,15 
C 76,11 H 4,63 N 16,08 

C81Ht2H,0 (494,53) 
C 75,29 H 4,48 N 17,00 
C 75,62 H 4,53 7S 16,79 

C,,H,,N,O (494,53) 
C 75,29 H 4,48 N 17,00 
C 75,46 H 4,55 N 16,86 

11.1 
H 

w, 

p-c6kr4(.l 

o-C,H,C)CH 

m-C,13,0CH3 

p-C,H,OC’rI, 

p-C,H,C,H, 

Naphthyl- (1) 

Naphthyl-(2) 

96,3 1 
83,7 K 

283--284 
4 

346 6.70 440 

: 1.2 
I-I 

91,6 4 
42,4 N 

310-31 1 
4 

349 7,15 430 
440 

35.5 5,82 11.3 
H 

9.5,S 8 
51 , l  N 

234-235 
4 

460 

11.4 
1-1 

94,9 7 
72,9 I< 

243-244 
3 

349 6,40 443 

11.5 
H 

98,3 3 
67.8 K 

304-306 
5 

359 6.05 488 

11.6 
H 

95,4 4 
81,G N 

337--338 
5 

363 7,45 452 

11.7 
H 

98,4 6 
7 0 3  I< 

268-269 
4 

356 5,50 462 

11.8 
13 

93,4 7 
70,5 N 

300-301 
5/4 

301 3.45 
355 6,70 

445 
451 
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Tabelle 12 
Z-(Stilben-4-yl)-7-(p-n-butox3,- H,c-(cH,),-o- 
phenyl)-beulzo[l,Z-d: 3,4-d‘]- 
his-triazol-Derivate 
aus 2-(p-Tolyl)-7-(p-n-butoxyphenyl)- 
benzo[l, 2-d :  3,4-d’]bis-triazol (Z 8) 

I 11 TI1 IV v VI VI I VIII  

R 1 &. lo -*  

12.1 C,H, 
G 

12.2 m-CBH,C1 
G 

12.3 p-C,H,CI 
G 

12.4 n2-C,H40CH3 
G 

12.5 fi-C,H,C,H, 
G 

12.6 NaphthylL(1) 
G 

12.7 Naphthyl-(Z) 
G 

96,7 1 
88,3 N 

81,5 1 
40,O N 

86,2 2 
57,O N 

93,7 4 
76,6 N 

87,l 3 
72,8 R 

92,4 5 
83,5 N 

86,6 4 
70,2 B 

281-282 
3 

259-260 
4 

310-311 
4 

264-265 
4 

337-338 
5 

220-221 
4 

284-285 
5 

‘&H,eN,O (486,561 
C 74,05 H 5,39 N 17,27 
C 74,34 H 5,55 N 17,39 

C,,H,,CIN,O (5 21,02) 
C 69,16 H 4,84 N 16,13 
C 69,23 H 4,87 N 16,35 

C30H,,CIN,0 (521,OZ) 
C 69,16 H 4,84 N 16,13 
C 69,43 H 4,80 N 16,34 

‘&H,,N,O, (516,58) 
C 72,07 H 5,46 N 16,27 
C 71,98 H 5,34 N 16.20 

C,,H,,N,O (562,651 
C 76,84 H 5,37 N 14,94 
C 76,95 H 5,29 N 15,OO 

C,,H,,N,O (536,61) 
C 76,lO H 5,26 N 15,66 
C 76,03 H 5,22 N 15,64 

C,,H,,NGO (536,61) 
C 76,10 H 5,26 N 15,66 
C 76,19 H 5,41 N 15,67 

345 6,75 

346 6,90 

347 7,10 

350 6,60 

359 7,40 

355 5,60 

300 3,40 
353 6,90 

434 
441 

423 

430 
441 

442 

444 
452 

460 

445 

aus 2-(p-Tolyl)-7- (p-phenoxyphcnyl). 
bcnzo[l, 2 - d :  3,4-d’]bis-triazol (Z 9) 

I I1 
K 

IIT TV V v1 VII  VI I I 

1 E . 1 0 - 4  

C&,,N,O (506,54) 
13.1 C,H, 96,8 1 267-268 C75,87 H 4,38 N 16,59 345 6,70 441 
H 80,9 B 4 C 76.05 H 4,42 N 16,60 

C,,H,,CIN,O (541,Ol) 
13.2 p-C,H,Cl 9.5,5 3 282-283 C 71,04 H 3,91 N 15,53 349 G,85 433 
H 74,7 B 4 C 71,31 H 4,03 N 15,57 441 
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Tabelle 13 (Fortsetzung) 
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I I1 
R 

I11 I\’ v VI V I I  V I I I  

C33H,,N60, (536,57) 
C 73,86 H 4.51 N 15,66 348 6,63 442 
C 73,96 H 4,50 N 15,67 

c381126N602 (598,64) 
C 76,24 H 4,38 K 14,04 356 6.57 470 
C 76,24 H 4,34 N 14,11 

C3,H,,N60 (582,64) 
C 78,33 H 4,50 N 14,45 364 7,69 445 
C 78,23 l I  4,49 €4 14,35 452 

C3,H,,N60 (556,6O) 
C 77,68 H 4,35 N 15,lO 357 5,40 467 
C 77,93 H 4,48 N 14.90 

C,,H,,X,O (556,60) 
C 77,68 H 4,35 S 15,lO 303 3,70 452 
C 77,91 H 4,37 ?; 14,89 355 6,50 

13.3 
H 

m-C,H,OCH 95,5 2 
74,6 N 

221-222 
3 

13.4 
H 

fi-C6H40C6H6 93,3 2 
66.1 N 

269-270 
4 

13.5 
H 

p-C6N4C6H, 98,6 3 
84,7 B 

320-321 
5 

13.6 
H 

Naphthyl-(1) 95,7 5 
73,s K 

242-243 
4 

13.7 
H 

NaphthylL(2) 972  7 
63,8 N 

284-28.5 
514 

l’abclle 14 OC‘H, 
2- (S1 ilben-4-yl) -7- (2,5-dimethoxyphenyl) - 
benzo[l ,  2-d ; 3,4-d’]bis-triazol-Derivate 

benzo[l, Z-d:3,4-d‘]bis-triazol (Z 10) 

/ 

L/- ‘H 
am 2-(p-Tolyl)-7-(2,5-dimethox~~phenyl)- 

I I1 
R 

I11 IV v VI VI I  V I I I  

a & .  10-4 

C,,H,,N,O, (474,50) 
216-217 C 70,87 13 4,67 1L’ 17,71 293 2,10 
3+ 1 C 71,17 H 436  N 17,70 350 5,85 

C,sH,lCINGO, (508,97) 
232-233 C 66,08 H 4,16 N 16,51 294 2,10 
3 + 1  C 66,29 H 4,18 N 16,32 352 6,lO 

14.1 
A 

434 
441 

14.2 
A 

p-C6H,C1 76,2 5 
44,3 x 

430 
441 

C B ~ H Z ~ N , ~ ~ ,  (550,60) 
236-237 C 74,16 H 4,76 N 15,26 364 6,95 
3 + 1  C 74,36 H 4,73 N 15,12 

C3,H24N,02 (52436) 
199,5-200 C 73,27 H 4,61 N 16,02 283 3,16 
3 f l  C 73,25 H 4,59 N 15,87 362 6,40 

14.3 
A 

P-C6H4C6H5 7 3 3  8 
41.2 N 

444 
451 

14.4 
A 

Naphthyl- (2) 59,6 5 
34,6 N 

445 
452 
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Tabelle 15 

2- (Stilben-4-311) -7-(4-chlor-2,5- \C-R 
OCH, H 

dinzefhoxy-phenyl)-benzo[l,2-d:3,4-d‘]- C I C $ - N r N  N-N--/ 9 \-cH \H 

aus Z-(p-Tolyl) -7-(4-chlor-2,5- H,CO’- N=/ \-N’ 
bis-triazol-Derivate P / /  / L 
dimethoxy-phenyl) -benzo- L/- 
(1,2-d: 3,4-d’lbis-triazol (2 11) 

1 I1 I11 IV v VI VII  VIII  

R il 6 . 1 0 4  

15.1 
G 

15.2 
G 

15.3 
G 

15.4 
G - 

C&,,CIN,~z (508,97) 
CGH, 76,8 8 258-259 C66,08 H 4,16 N 16,51 348 5,80 431 

51,2 N 3 C 65,82 H 3,98 N 16,49 440 

C,8H20C1,N60z (543,41) 
p-C6H4CI 62,6 7 291-292 C 61,89 H 3,71 N 15,47 351 62.0 430 

51,5 N 3 C 61,90 H 3,84 N 15.70 

C3,H,,C1N60, (58.5,07) 
P-C6H4C6H5 90,7 7 293-294 C 69,SO H 4,31 N 14,36 363 7,35 453 

66,7 N 4 C 69,64 H 4,46 N 14,50 

Naphthyl- (2) 78,8 8 256-257 C 68,75 H 4,15 N 15,03 282 2,90 444 
51,8 N 4 C 68,96 H 4,22 N 15,02 360 6,40 452 

C,,H,,ClN,O, (559,03) 

Tabelle 16 

Z-(Stilben-4-yl) -7- (m-nzethylthiophenyl) - 
benzo[l, 2-d: 3,4-d’]bis-triazol-Derivate 
aus 2-(p-Tolyl)-7-(nz-methylthiophenyl)- ‘N=/ \-N’ 
benzorl, 2-d:  3,4-d’]bis-triazol (Z 12) \=/- 
I I1 

R 
I11 IV v VI  VII VI I I  

a & - l o - *  
~~~~~ ~ 

C2,H,&,S (460,56) 
16.1 C,H, 94,8 4 234-235 C 70,41 H 4,38 N 18,25 348 6,15 441 
G 79,8 N 3 C 70,34 H 4,63 N 18,25 

16.2 m-C,H,Cl 85,3 4 234-235 C 65,51 H 3,87 N 16,98 347 6 2 5  424 
G 39,4 K 3 C 65,68 H 3,99 N 17,22 

16.3 p-C6H4Cl 90,2 4 264-265 C 65,51 H 3,87 N 16,98 350 6,40 433 
G 59,l  N 4 C 65,87 H 4,Ol N 17,09 441 

C,,HlgC1N6S (495,OO) 

C,,HlgCIN,S (495.00) 

C,,H,,N,O S (490,58) 
16.4 nz-C,H40CH3 98,4 4 205-206 C68,55 H4,52 N 17,13 351 5,90 443 
G 82,O K 3 C 68,54 H 4,65 N 17,30 

C,,HZ~N,S (536866) 
16.5 p-C,H,C,H, 95,5 4 296-297 C73,86 H4 ,51  N 15,66 363 7,05 453 
G 70,l I< 5/4 C 74’04 H 4,61 N 15,50 

16.6 NaphthyL(2) 92,2 5 262-263 C 72,92 H 4,34 N 16,46 298 3,65 452 
G 67,2 K 4 C 72,72 H 4,47 N 16,39 360 6,35 

C,,HZ2N,S (510,62) 



H,C CH, 

C H  
Tabelle 17 \ /  

N-N- 
2- (Stilban-4-yl) -7- (0- isopvopylpkenyl) - 
benzo[l12-d : 3,4-d ']  bis-triazol-Derivate 

aus 2- (p-Tolyl) -7-(c'-isopropylphen).I)- 
benzo[1,2-d: 3,4-d']bis-triazol (2 13) 

I 11 
R 

111 IV v VI VII  VIII  

17.1 C,H, 
u 

17.2 p-C,H,CI 
D 

17.3 P-C,H40CH3 
11 

17.4 P-C,H,C,H, 
LL 

17.5 Nnphthyl-(1) 
n 

17.6 Nnphthyl-(2) 
n 

93,0 4 
71,9 IC 

86,s 4 
65,6 N 

88,s 4 
78,7 N 

91,7 5 
78,l N 

84,O 5 
58,l N 

94,0 5 
80,O IC 

CZ9Hz4N6 (456,53) 
232-233 C 76,29 H 5,30 N 18,41 
3 + 1  C 76,27 H 5,30 N 18,43 

C',,Hz3C1N, (490,99) 
C 70,94 H 4,72 N 17 ,U  
C 71,02 FI 4,76 N 17,14 

C,,,Hz6X,0 (486,56) 
C 74.05 H 5,39 N 17,27 
C 74,05 H 5,40 N 17,30 

278-279 
3 

278-279 
4 

C ~ ~ H Z ~ N ,  (532,62) 
282-283 C 78,92 H 5,3O N 15,78 
4 C 78,97 H 5,28 N 15,88 

C3,H&, (506,591 

C 78,34 H 5,2O N 16,41 

C3311z,N6 (506,59) 

192-192,s C 78.23 H 5,17 N 16,59 
4 

241-242 C 78,23 H 5,17 N 16,59 
3 + 1  C 78,31 H 5,13 N L6,50 

294 2,05 436 
350 5,70 

294 2.20 433 
353 6,OO 

362 5,SO 484 

363 6.70 432 

360 4,9O 461 

283 3,40 444 
363 6,25 451 

Tabelle 18 H3C 
2-(StZlbe~z-4-yl)-7-(p-isopropyl~he~yl)- H L _ ~ _ ~ ~ ~  N--N- 

aus 2-(p-Tolyl)-7-(p-isopropylphenyl)- H3C 

benzo[l,Z-d: 3,4-d']bis-triazol (Z 14) 

benzo[l ,  2-d:3,4-d']bis--triazol-I)e~~iuate / \=/ \ ,,, \-/- \H 

I I1 
R 

111 IV v \'I VII VIII 

C,,HZ4N, (456,53) 
18.1 C,H, 89,5 3 244-245 C 76,29 E-I 5,3O N 18,41 347 6,lO 440 
A 33,4 K 4 C 76,35 H 5,39 N 18,5O 

C,,H,,N, (498,61) 
18.2 p-C,H,CH(CH,), 91,9 7 284-285 C 77,OO H 6,06 N 16,86 355 6,10 451 
A 37,l N 4 C 77,11 H G , 1 8  N 76,85 

C3,Hz,N6 (532,62) 
18.3 p-C,H,C,H, 87,7 4 308-309 C 78,92 H 5,30 N 15,78 363 7,35 452 
A 71,6 K 4 C 78,92 I3 5.41 K 15,93 
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Tabelle 18 (Fortsetzung) 

I I1 
K 

111 TV V VI VII VIII 

C,~HZ,N~ (50659) 
18.4 Naphthyl-(1) 95,2 5 242-243 C 78.23 H 5,17 N 16,59 360 5,15 466 
A 71,4 N 4 C 78,50 H 5,15 N 16,46 

C33H26N6 (506,59) 
18.5 Naphthyl- (2) 90,s 3 277-278 C 78,23 H 5,17 N 16,59 301 3.90 453 
A 69,8 N 4 C 78,27 H 5,07 N 16,35 362 6,55 

Tabelle 19 

2-( StiZben-4-yZ)-7-(4-biphenyZyZ)- ~ - N - N  N-N- 
benzo[l, 2-d :3,4-d‘]bis-triazoE-Derivate \= - \ )-f / \==/-‘H 
aus 2-(p-Tolyl)-7-(4-biphenylyl)- 
benzo[l, 2-d: 3,4-d’]bis-triazol (2 15) 

I I1 
R 

I11 IV V VI VII VIII  

il &. lo -*  

C,,H,,N6 (490,54) 
C 78,3S H 4,52 N 17.13 345 7,72 441 
C 78,32 H 4,51 N 17,16 

C&,,N, (504,57) 
C 78,55 H 4,79 N 16,66 344 7,55 443 
C 78,78 H 4,75 N 16,41 

C 78,92 H 5,30 N 15,78 349 7, lO 452 
C 79,10 H 4,23 N 15,88 

C3,H,1C1N, (525,02) 
C 73,21 H 4,03 N 16,01 345 7,85 423 
C 73,38 H 4,07 N 16,07 

C,,H,,N,O (520,57) 
C 76,13 H 4,65 N 16,15 348 7,40 443 
C 76,27 H 4,65 N 16,15 

C3,HZ4N6O (520,57) 
C 76,13 H 4,65 N 16,15 355 6,60 491 
C 76,08 H 4,59 N 16,17 

C35HzgN6 (532,62) 

C,nH,,N, (566,64) 
C 80,54 H 4,63 N 14,83 
C 80,50 H 4,69 N 15,02 

C,,H,,N, (540.63) 
C 79,98 H 4,47 N 15,54 348 6,OO 464 
C 79,80 H 4,53 N 15,59 

C,,Hz4N6 (540,63) 
C 79,98 I3 4,47 N 15,54 354 7,55 453 
C 79,85 H 4,36 N 15,74 

unloslich 

19.1 
H 

C6H5 98,4 4 
77.1 I< 

324-325 
5 

19.2 
H 

WL-C~H~CH, 98,4 3 
82.5 K 

293-294 
4 

19.3 
H 

J~-C,HICH(CH,)~ 99,2 2 
76,7 N 

316-317 
4 

19.4 
H 

m-C6H4C1 80,s 2 
33.6 N 

311-312 
5 14 

19.5 
H 

m-C,H,OCH, 98,4 3 
78,4 N 

287-288 
4 

19.6 
H 

P-C6HgOCH3 99,9 4 
75.3 B 

353-354 
5 

19.7 
H 

> 360 
5 

19.8 
H 

Naphthyl-(1) 98,5 9 
32,l K 

298-299 
5 

19.9 
H 

Naphthyl- ( 2 )  97,O 4 
73,2 N 

345--346 
5 
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Tabelle 20 

2- benzo[I, (Stilbeiz-4-yZ) 2-d : 3,4-d']bis-triaiol-Derivate -7- (7 -yzaphthyl) - 

aus 2- (p-Tolyl) -7- (1 -naphthyl) - 
benzo[l, 2-d:  3,4-d'Jbis-triazol (2 17) 

I I1 111 1V v V I  V I I  V I I I  
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[ g N - N  X-N- 

-N 

R 
A s.10-4 

20.1 C,H, 
H 

20.2 p-C,H,CI 
H 

20.3 m-C,H40CH, 
H 

20.4 p-C,H,OCH, 
H 

20.5 p-C,H,C,H, 
H 

20.6 Naphthyl-(1) 
H 

96,G 4 
79,3 N 

9 1 3  5 
57,4 N 

96,7 7 
73,8 N 

96,7 5 
75,4 N 

94,l  7 
79,l N 

93,s 5 
62,5 hT 

247-248 
3 

273-274 
4 

233-234 
3 

254-255 
3 

292-293 
4 

253-254 
4 

C,,H,,N, (464,51) 
C 77,57 H 4,34 N 18,09 349 5,95 
C 77,64 H 4,37 N 18,14 

C3,Hl,ClN, (498,98) 
C 72,21 H 3,84 N 16,84 352 6,25 
C 72,4O H 3,9O N 16,97 

C,1H&J,O (494353) 
C 75,29 H 4,48 N 17,OO 352 5,65 
C 75,45 H 4,49 N 16,98 

C31H,,N,0 (494,53) 
C 75,29 H 4,48 N 17,OO 361 5.60 
C 75,32 H 4,52 N 16,98 

C&H,,N, (540,63) 
C 79,98 H 4,47 N 15,54 362 7,15 
C 79,94 H 4,49 N 15,64 

C&z,N, (514756) 
C 79,36 H 4,31 N 16,33 360 4,95 
C 79,35 H 4,31 N 16,17 

441 

434 

442 

487 

452 

462 
468 

/7 Tabelk 21 

2-(Stilben-4-yl) -7- (2-naphthy1)- \ f l - N p N  N-N- 
benzo[l, 2-d : 3,4-d'~bis-triazol-Derivale 
aus Z-(p-Tolyl) -7- (2-n aphthyl) - 
benzo[l, 2-d: 3,4-d']bis-triazol (2 18) 

N= u- 
I I1 I11 IV V VI V I I  V I I I  

R 
3, &. lo - '  

C,oH,oN, (464,51) 
21.1 C,H, 98,3 7 274-275 C 77,537 H4 ,34  N 18,09 283 3,OO 441 
H 74,2 N 514 C 77,46 H 4,38 N 18 , l l  349 7,lO 

C,,H,,N,O (494,53) 
21.2 m-C,H40CH3 96,7 4 247-248 C 75,29 H 4,48 N 17,OO 284 3,OO 442 
€1 67,3 N 3 C 75,48 H 4,49 N 16,97 352 6.85 

C,,H,,N,O (494,53) 
21.3 p-C,H40CH3 100 7 332-333 C75,29 H4 ,48  N 17,OO 284 3,53 489 
H 63,l N 5 C 75,07 H 4 3 4  N 16,97 359 6,66 
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Tabelle 21 (Fortsetzung) 

I I1 
R 

111 I V  1’ VI VII VI I I  

ii & . 1 0 - 4  

C36HzdN8 (540,63) 
21.4 p-C,H4C,H, 95,5 7 336-337 C 79,98 H 4,47 N 15,54 283 3,20 453 
13 83,6 K 5 C 79,83 H 4,46 N 15,71 358 7,75 

C&&, (514,56) 
21.5 NaphthylL(1) 96,4 8 248-249 C 79,36 H 4,31 N 16,33 284 3,10 467 
H 59,l N 4 C 79,48 H 4,39 N 16,22 356 5,95 

C34H2zNs (514,56) 
21.6 Naphthyl-(2) 96,3 8 308-309 C 79,36 H 4,31 N 16,33 285 3,75 453 
H 85,5 N 5 C 79,57 H 4,31 N 16,29 354 7,40 

Tabelle 22 H 

2,7- Di-(stilben-4-yl)-benzo- R-C’ 

[ l ,  2-d : 3,4-d‘]bis-triazol-Derivnte H’ 
aus 2,7-Di-($~-tolyl)-benzo- N= 
[l ,  2-d: 3,4-d’]bis-triazol (2 16) 

I I1 
R 

I11 IV v VI VII VII I  

a & .  10-4 

22.1 C,H, 
K 

22.2 WZ-C~H~CH, 
1. 

22.3 p-C6H4CH(CHJz 
K 

22.4 o-C,H4C1 
c 

22.5 m-CeH40CH3 
L 

22.6 p-CeH40CH3 
L 

99,2 4 
85,2 K 

99,9 3 
86,7 K 

97,3 7 
65,4 I< 

76,7 4 
34,3 N 

95,8 4 
73,7 K 

95,6 7 
66,8 B 

> 360 
5 

32 3-3 24 
5 

> 360 
5 

317-318 
5 14 

303-304 
5 

> 360 
7 

C~4Hz4Nij (516,58) 
C 79,05 H 4,68 N 16,27 360 10,15 436 
C 79,08 H 4,78 N 16,32 

C36H28N~ (544,63) 
C 79,39 H 5,18 N 15,43 361 10,54 440 
C 79,26 H 5,23 N 15,20 

C4&3,N, (600374) 
C 79,97 H 6,04 N 13,99 363 10,40 449 
C 79,83 H 6,12 N 14,12 

C34H,,Cl,N, (585950) 
C 69,75 H 3,79 N 14,35 356 10,20 421 
C 69,99 H 3,95 N 14,41 

C&Z,N~O, (576.63) 
C 74,98 H 4.89 N 14,58 361 10,30 442 
C 74,70 H 4,94 N 14,38 

C3,H,,N602 (576,63) 
C 74,98 H 4,89 N 14.58 
C 74,68 H 4,94 N 14,59 

unloslich 

183 
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Tabellc 23 H 
2- (2-Methoxystilbeaz-4-yl) -7- 

bis-triazol-Deriuate 
aus 2-(3-Methoxy-~l-methyl-phenyl)-7-(p-tolyI)- 
benzo[1,2-d: 3,4-d’]bis-triazol (2 23) 

(stiZbe?z-4-yZ)-benzo~7,2-d:3,4-d’)- H’ 

I I1 
R 

I11 IV v VI VII  VIII  

I e.10-4 

C~,H,GN,O (546863) 
23.1 C,H, 96,3 5 216-217 C 76,90 H 4,79 0 2,93 361 8,45 457 
L 38,9 K 4 / 3 + l  C 77,13 H 4.99 0 2,92 

C41H,,N,O (63Oj76) 
23.2 p-C6H,CH(C,H3)z 93,7 4 266-267 C 78,07 H 6.07 N 13,32 368 9.50 469 
r2 4 4 3  K 4/3+1 C 77,84 H 6,27 N 13,49 

C,,H,,N,O (606.66) 
23.3 p-C,H,OCH, 91,7 6 245-246 C 73,25 H 4,98 K 13,85 376 9,43 498 
L 41,7 N 4 C 72,96 E-I 4,SS N 14,0.5 

H H, 
Tabelle 24 R-C/ ‘C-R 

\C-l--x- ~ N X--..N I-Ly 
H/ \\=/ \ J.-\ /- ‘H 

2,7-Di- (stilben-4-yl)-4-methox~~- 
benzo[7,2-d 3, 4-df]bls-triazol-Derivate 
aus 2,7-Di-(p-tolyl)-4-methoxy- 
benzo[l, 2-d:  3,4-d‘]bis-triazol (2 24) 

N= 

‘OCH, 

I I1 
R 

111 IV v VI VII VIII 

il & . 1 0 - 4  

C,,H,,N,O (546,63) 
24.1 C,H, 98,8 7 309-310 C76,90 H 4 , 7 9  N15,37 361 10,lO 424 
L 56,8 N 3 C 76,90 H 4,85 N 1.5,08 

C3,H3,N,03 (606,66) 
24.2 nz-C,H,OCH, 96,O 8 180-181 C73,2.5 H 4,98 N 13,85 364 10,28 427 
L 31,3 N 3 C 72,98 H 5,OG N 13,72 432 

C3,H3,N,O3 (606,66) 
24.3 p-C,H,OCH, 95,O 5 29.5-296 C 73,25 H 4,98 N 13,85 369 10,16 476 
L 58,3 K 5/7 C 72,98 H 5,03 N 14,08 

Experimenteller Teil 

Mitarbeiter : A. Miiller . B. Kagi und E. Nanser 

Allgerneines. - Die S m p .  (nicht korrigiert) wurdcn in offenen Glaskapillaren bestimmt. Die 
A bsorptionsspektren wurden auf einem Cary-Recording-Spektrophotomcter, Model1 14 M, in 
Dimethylformamid (Losungen unter Ausschluss von Licht hergestellt), die Fluoveszenzspektren 
auf einem Hitachi-Perhin-Elmer-Spektrophotometer, Modcll MPF-2 A,  bei einem Messwinkel von 
90” und einer spektraIen Bandbreite von 4,O nm mit 5 .  10-6w Losungen in Dimethylformamid 
(Schichtdicke 1 cm) aufgenommen. Angeregt wurde bei 365,O nm. 
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Xlle busenkatalysierten Reaktionen wurden unter Stickstoff ausgefuhrt ; als Losungsmittel 
diente Dimethylformamid 6 zur Synthese B von Mewk ; das Kaliumhydroxidpulver hatte einen 
Wassergehalt von etwa 10 yo. Zur Reinigung der Produkte wurde als Bleicherde Tonsil optimum 
NFF und als Aktivkohle Norit eingcsetzt. Die Suulenchromatographie wurde niit Aluminiumoxid, 
Aktivitat I nach Brockmann, ausgefuhrt. 

1. Stilben-Derivate. - Mit den Herstellungsvorschriften A bis L werden typische Beispiele 
gegeben; fur die iibrigen nach dicsen Vorschriften dargestelltcn Verbindungen siehe Tabellen 1 
bis 24. Alle Versuchc wurden unter gutem Kuhrcn ausgefuhrt. Die Rohprodukte wurden zwei 
bis dreimal umkristallisiert. 

Vorschrifi A :  2-(3',5'-Dimethoxystilben-4-yl)-7-phenyl-benzo[l, 2-d: 3, 4-d']bis-triazol(1.77). 4,OSg 
(0,0125 Mol) 2-(p-Tolyl)-7-phenyl-benzo[l, 2-d: 3,4-d']bis-triazol (2 l), 3,45 g (0,0125 Mol) des 
Anils aus 3,s-Dimethoxybenzaldehyd und p-Chloranilin und 3,15 g (-0,05 Mol) Kaliumhydroxid- 
pulver werden in 100 ml Dimethylformamid vcrriihrt und im Verlaufe von 30 Min. auf 60" er- 
warmt. Die Farbe des Reaktionsgemisches wechselt dabei allmahnlich iiber rotbraun nach violett. 
Man ruhrt 1 Std. bei 60-65", kuhlt auf Raumtemperatur ab, gibt 400 ml Methanol zu und kiihlt 
weitcr bis auf 0". Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, durch mehrmaliges Uberdecken 
mit insgcsamt 150 ml Methanol gewaschen und danach getrocknet: 5,G g (94,5% d. Th.) Ver- 
bindung 1.17 als blass-gelbes Pulver vom Smp. 227-228". Nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus Xylol (Bleicherde) : 5, l  g (86,1%) blass-griine, sehr feine Kristalle; Smp. unverandert. 
Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 1. 

Vorschrift B: 2-(4'- PhenoxystiZben-4-yl)-7-phenyZ-benzo[ 7,2-d : 3, 4-d']bis-triazol (7.12). 4,08 g 
(0,0125 Mol) 2-(p-Tolyl)-7-phenyl-benzo[l, 2-d: 3,4-d']bis-triazol (2 l), 3,42 g (0,0125 Mol) p-Phe- 
noxybcnzalanilin und 3,15 g (-0,OS Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethyl- 
formamid nach Vorschrift A umgesetzt: 6,2 g (97,9%) Verbindung 1.12 als blass-gelbes Pulver 
vom Smp. 252-253". Zweimaliges Umkristallisieren aus  Xylol (Bleicherde) ergibt 5,0 g (79,0%) 
blass-griine, sehr feine Nadelchen vom Smp. 255-256". Analytische Daten, UV.-Absorptions- und 
Flnoreszenz-Maxima: s. Tab. 1. 

Vovschrift C :  2-(2-Chlorstilben-4-yl)-7-~henyZ-benzo[7,2-d : 3, 4-d']bis-triazol (2.7). 4,51 g (0,0125 
Mol) 2-(3-Chlor-4-methyl-phengl)-7-phenyl-benzo[l, 2-d: 3,4-d']bis-triazol (2 19), 2,7 g (0,0125 
Mol) des -4nils aus Benzaldehyd und p-Chloranilin iind 3,15 g (-0.05 Mol) Kaliumhydroxidpulver 
werden in 100 ml Dimethylformamid verruhrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 40-45" erwarmt und 
einc Std. bei 40-45" nachgeruhrt. Aufarbcitung analog Vorschrift A: 5,3 g (94,5%) Verbindung 2.1 
als hellgelbes Pulver vom Smp. 249450". Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleich- 
erde) : 4,3 g (76,7%) helle, grunstichig-gelbe, sehr feine Kristalle vom Smp. 250-251". Analytische 
Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 2 .  

Vorschrift D: 2-(4'-PhenylstiZben-4-yZ)-7-(o-isop~o~ylphen~l)-ben~o[l, 2-d : 3, 4-df]bis-triazol (7 7.4). 
4,61 g (0,0125 Mol) 2-(p-Tolyl)-7-(o-isopropylphenyl)-benzo[l, 2-d:3,4-d']bis-triazol (2 13), 3,65 g 
(0,0125 Mol) des Anils aus Biphenyl-4-carbaldehyd und p-Chloranilin und 3,15 g (-0,05 Mol) 
Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe von 15 Min. 
auf 60" erwarmt und 15 Min. bei 60-65" nachgeriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 6,l g 
(91,7y0) Verbindung 17.4 als helles, griinstichig-gelbes Pulver vom Smp. 280-281". Zweimaliges 
Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherdc) ergibt 5,2 g (78,l yo) helle, griinstichig-gelbe, verfilzte 
Nadelchen vom Smp. 282-283". Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: 
s. Tab. 17. 

Vorschrift E : 2-(4'- Phenylstilben-4-yl)-7-(o-methoxyphenyl)-benzo[l, 2-d : 3,4-d']bis-triazol (9.4). 
4,45 g (0,0125 Mol) 2-(~-Tolyl)-7-(o-methoxyphenyl)-benzo[l, 2-d: 3,4-d']bis-triazol (2 5 )  und 
3,65 g (0,0125 Mol) des Anils aus Biphenyl-4-carbaldehyd und 9-Chloranilin werden in 100 ml 
Dimethylformamid unter Riihren auf 40" erwarmt. Nach Zugabe von 3,15 g (-0.05 Mol) Kalium- 
hydroxidpulver wird das Reaktionsgemisch im Verlaufe von 30 Min. auf 60' erwarmt und 1 Std. 
bei 60-65' nachgeriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 6,0 g (92,3%) Verbindung 9.4 als 
hellgelbes Pulver vom Smp. 258-259". Zweimaliges Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde) 
ergibt 5,4 g (83,0%) helle, grunstichig-gelbe, sehr feine Nadelchen vom Smp. 259-260". Analyti- 
sche Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima : s. Tab. 9. 
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Vorschrift 1:: 2-(4'-ChlorstiZben-4-y1) -J-nzethoxy-7-phenyl-belzzo~/, 2% : 3,4-d']bis-triazol (7.2). 
3,56 g (0,01 Mol) 2-(p-Tolylj-4-mcthoxy-7-phcnyl-benzojl,2-~: 3,4-d']bis-triazol (2 21), 3,75 g 
(0,015 Mol) des -4nils aus 9-Chlorbenzaldehyd und p-Chloranilin und 2.5 g (-0,04 Molj Kalium- 
hydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid nach Vorschrift A umgesetzt: 4 , l  g (85,7%) 
Verbindung 7.2 als hellgelbes Pulver vom Smp. 231-232". Nach zweimaligem Umkristallisieren 
aus Toluol (Bleicherde) : 3,3 g (68.9%) helle, grunstichig-gelbc, verfilzte Nadelchen voni Snip. 
239-240". Analytische Daten, USi.-Absorptions- und Fluorcszenz-Maxima : s. Tab. 7. 

Vorschrift G:  2- (2', 3'-Benzostilhen-4-yl)-7-(p-n-buto~yphen~yl)-benzo[7,2-d : 3,4-dt]bis-triazo2 
(72.6). 4,98 g (0,0125 Mol) 2-(p-Tolyl)-7-(p-n-butoxyphenyl)-b~nzo[l, 2-d: 3,4-d']bis-triazol ( Z  8), 
3,32 g (0,0125 Mol) des Anils aus a-Naphthaldehyd und 9-Chloranilin und 3,15 g (-0,05 Mol) 
Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid verruhrt, im Verlaufe von 30 Min. 
auf 90" erwarmt und cine Std. bei 90-95" nachgeruhrt. hufarbeitung analog Vorschrift A :  6,2 g 
(92,4%) Verbindung 12.6 als hellgelbes Pulver vom Smp. 220-221". Nach zweimaligem Um- 
kristallisieren a u s  Xylol (Bleicherde) : 5,6 g (83,576) helle, grunstichig-gclbe, verfilzte Nadelchen; 
Smp. unverandert. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 12. 

Vorschrift H :  2-(2-Methoxystilben-4-yl)-7-phenyl-benzo[l,2-d: 3,4-d'jbis-triazol [6.1). 4.45 g 
(0,0125 Mol) 2-(3-Methoxy-4-methyI-phenyl)-7-phenyl-bcnzo[l, 2-d: 3,4-d'!bis-triazol (Z 20) und 
2,7 g (0,0125 Mol) des '4nils aus Benzaldehyd und p-Chloranilin werden in 100 ml Dimethyl- 
formamid unter Riihren auf 60" erwarmt. Nach Zugabc von 3, l5  g (-0,05 Mol) Kaliumhydroxid- 
pulver wird das Reaktionsgeniisch im Vcrlaufe von 30 Min. auf 90" erwarmt und 1 Std. bei 90-95" 
nachgeruhrt. Aufar1,citung analog Vorschrift .Z : 5,2 g (93,6%) Vcrbindung 6.1 als gelbes Pulver 
voni Smp. 224,.5-225,5". Zweimaligcs Umkristallisieren aus ?'oluol/>kthanol 1 : 4 (Bleicherde) cr- 
gibt 4,3 g (77,3%) helle, grunstichig-gelbc, sehr feine Kristallc vom Snip. 225-226". Analytische 
Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima : s. Tab. 6. 

Vovschrift I ;  .?-(StiZben-4-yE)-7-(p-chZorp~enyl)-benzo[/, 2-d : 3,4-d']his-triuzoZ (5.7 j. 3,61 g 
(0,01 Mol) 2-(p-Tolyl)-7-(p-chlorphenyl)-bcnzo[l, 2-d: 3,4-d']bis-triazol (Z 4) und 4.31 g (0,02 Mol) 
des .4nils aus Benzaldehyd und p-Chloranilin werden in 200 ml Dimethylformamid unter Ruhren 
auf 90" erwairmt. Nach Zugabe von 5,O g ( ~ 0 ~ 0 8  Mol) Kaliumhydroxidpulver wird das Reaktions- 
gemisch 4 Std. bei 90-95" geruhrt. aufarbcitung analog Vorschrift A :  4,2 g (93,5%) Verbindung 
5.1 als hell-beige, feinc Blattchen voni Smp. 295-297". Nach zwcimaligem Umkristallisieren aus 
Xylol (Blcichcrde) : 3,4 g (75,8%) nahezu farblose, sehr fcine Nadclchen vom Smp. 299--300". 
Analytische Daten, 1JV.-Absorptions- und Fluoreszcnz-Maxima : s. Tab. 5. 

Vorschrift K :  2,7-l>i-(st~lben-4-yZ)-benzo[7, 2-d :3,4-d']bzs-tviazol (22.1). 4.28 g (0,0125 Mol) 
2,7-Di-(p-tolyl)-bcnzo[1,2-d: 3, $-d']bis-triazol (Z 16), 5,4 g (0,025 Mol) dcs Anils aus Benzaldehyd 
und p-Chloranilin urid 6,25 g (-0,1 Mol) I<aliumhydroxidpulvcr werden in 150 ml Dimethyl- 
Iormamid nach Vorschrift h umgesctzt: 6,4 g (99,20/,) Verbindung 22.1 als blass-gelbes Pulver, 
das iibcr 360" schmilzt. Zweimaliges Umkristallisieren a m  o-Ilichlorbenzol (Bleichcrcle) ergibt 
5,5 g (85,2%) blass grunstichig-gelbe, feine, glanzende Kristalle, die oberhalb 360" schmelzen. 
Analytische Daten, LW-Absorptions- und Fluoreszcnz-Maxima : s. Tab. 22. 

Vorschrzft Lc 2,7-Di-(3'-nzethyZstilben-4-yZ)-benzo[7, 2-d :3 ,  4-d']bis-triazol (22.2). 4 2 8  g (0,0125 
Mol) 2,7-Di-(p-tolyl)-benzo[l, 2-d 3,4-d']bis-triazol (Z 16), 8,61 g (0,0375 Mol) des Anils aus 
m-Toluylaldehyd urid p-Chlorani in und 6,25 g (-0,l Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 
150 ml Dimethylformamid nach Vorschrift A umgesctzt: 6,8 g (99,9y0) Vcrbindung 22.2 als 
blass-gelbcs I'ulver vom Smp, 315-318". Nach zwcimaligem Uinlrristallisicrcn aus o-Dichlorbenzol 
(Blcichcrde) : 5,9 g (86,7y0) blass-grune, sehr feine Kristallc vom Smp. 323-324". Analytische 
Datcn, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 22. 

2.  Zwischenprotlukte. - Vorschrijt M :  2-(p-2'olyl)-7-phenyI-benzo[l, 2-d: 3,4-dJ]bis-triazol 
(2 I ) .  55,88 g (0,6 Mol) Anilin werden in einer 2,5 Mol Salzsaure enthaltendcn wasserigen Losung 
mit ciner 4~ Natriumnitritlosung bei 0-5" innerhalb von 30 Min. diazotiert. Es wird 30 Min. bci 0-5" 
nachgeruhrt und der uberschuss an salpetriger Saure mit Sulfamidsiiure entfernt. Bei gleicher Tcm- 
peratur tropft man zur Losung des Diazoniumsalzes im Verlaufe einer Std. cine Losung von 134,6 g 
(0,6 Mol) 2-(p-Tolyl)-5- amino-2H-benzotriazol[6]in 1000 in1 Dimethylformamid zu. Das Reaktions- 
gemischwird durchZugabe von Natriumacetat auf p H  4-5 gehalten und 3 Std. bei 0-5" nachgeruhrt. 
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Danach gibt man 300 g 30prOZ. wasserige Natriumhydroxidlosung zu und Iasst die Temperatur all- 
mahlich auf 20" ansteigen. Der ausgefallene Farbstoff wird abgenutscht und gut abgepresst. Das 
feuchte Nutschgut wird in 1400 ml Pyridin mit 600 g Kupfer(I1)-acetat 4 Std. unter Ruckfluss unJ 
gutem Riihren erhitzt. Danach wird das dunkelgriine Reaktionsgemisch auf etwa 10" gekiihlt und 
mit 2000 in1 Wasser versetzt. Man nutscht das ausgefallene Produkt, wascht zunachst mit kaltem, 
dann rnit warmem Wasser und trocknet: 185 g (94,5%) Verbindung 2 1 als hellbraune Kristalle 
vom Snip. 218-219". Nach Uinkristallisicren aus 3500 ml Xylol (Bleicherde) : 166,3 g (85,1%) 
farblosc Nadelchen; Snip. unverandert. Analytische Daten: s. Tab. 2 1. 

I n  analoger Weise konnen die in deli Tab. Z 1 und 2 2 aufgefiihrten 2-(fi-Tolyl)-7-aryl-benzo- 
[l ,  2-d : 3,4-d']bis-triazol-Derivate dargestellt werden. 

Tabelle Z 1 

2-(p-Tolyl)-7-avyl-benzo[7,2-d : 3,4-d']bis- 
triazol-Derivate 
nach Vorschrift M dargestellt 

I I1 
K 

r n  IV V v I 

Z 1 CsH, 

Z 2 o-C,H,CI 

2 3 m-C,H,CI 

2 4 p-C,H,CI 

Z 5 o-C,H,OCH, 

Z 6 m-C,H,OCH, 

Z 7 p-C,H40CH3 

Z 8 p-C,H,0(CH2),CH, 

Z 9 P-C,H,OC,H, 

Z 10 2, 5-C,H3(OCH,), 

04,5 
85,l 

99,s 
89,2 

96,5 
80,3 

96,8 
83,O 

99,2 
76,3 

91,5 
62,5 

91,3 
74,6 

90,2 
78,l 

93,o 
66,6 

85,4 
37,7 

1 
N 

1 
N 

1 
I(. 

1 
N 

1 
N 

2 
h' 

1 
iV+B 

1 
K 

1 
B 

8 
N + S  

218-219 
4 

235-236 
4 

261 
4 

327-328 
4 

189,5-190 
4 

210,s-211,5 
4 

252-253 
4 

202-203 
4 

177,5-178 
4 

205-206 
4 

CigHidN, (326,35) 
C 69,92 H 4,32 N 25,75 
C 69,81 H 4,46 N 25,53 

C,,H1,CIN, (360,81) 
C 63,25 H 3,63 N 2329 
C 63,45 H 3.63 N 23,40 

ClgHi3C1N, (360,81) 
C 63,25 H 3,63 N 23,29 
C 63,37 H 3,58 N 23,37 

CIgH13C1N, (360,81) 
C 63,25 H 3,63 N 2329 
C 63,10 H 3,61 N 23,27 

C&$,O (356.38) 
C 67,40 H 4,53 N 23,58 
C 67,40 H 4,52 N 23,62 

C2,H,,N,0 (356,38) 
C 67,40 H 4 5 3  N 23,58 
C 67,34 H 4,60 N 23,76 

C&i,N,O (356,38) 
C 67,40 H 4,53 N 23,58 
C 67,63 H 4,50 N 23,71 

C23H&eO (398.45) 
C 69,33 H 5,57 N 21,09 
C 69,29 H 5,57 N 20,88 

C2,H1gNsO (418,44) 
C 71,75 H 4,34 AT 20,OY 
C 71,88 H 4,29 N 20.15 

C21HigN602 (386-40) 
C 65,27 H 4,70 N 21,75 
C 65,42 H 4,70 N 21,84 
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I I1 
R 

111 IV V VI 

2 12 %-C6H4SCHa 

2 13 o-C,H,CH(CH,), 

Z 14 P-C6HICH(CH:Jz 

2 15 p-C6HIC6H6 

2 16 P-C,H,CH3 

2 17 NaphthylL(1) 

2 18 Naphthyl-(2) 

99,o 
7 4 3  

85,l 
52,4 

60,4 
52,3 

97,o 
77,l 

92,6 
75,o 

96,s 
86,7 

86,5 
67,7 

95,s 
76,9 

1 
K 

7 
B 

7 
13 

1 
B+S 

1 
B + N  

1 
K 

1 
PI' 

1 
I< 

225-226 
614 

202-203 
613 

185-185.5 
3 t l  

21 3-214 
4 

264-265 
4 

290-291 
4 

233-234 
4 

239-240 
4 

C,,H,,ClN,O, (420,86) 
C 59,93 H 4,07 N 19,97 
C 60,02 H 3,97 N 20,17 

C,,H,,N,S (372,45) 
C 64,50 H 4,33 N 22,56 
C 64,71 H 4,41 N 22,33 

C,zH,,N, (368.43) 
C 71,72 H 5,47 N 22,81 
C 71,78 H 5,38 N 22,82 

C,ZH&, (368,43) 
C 71,72 H 5,47 N22,81 
C 71,86 H 5,43 N 22,98 

C,,H,gN, (402,44) 
C 74,61 H 4,51 N 20,88 
C 74,74 H 4,42 ?S 20,97 

CzoH,,N6 (340,38) 
C 70,57 H 4,74 N 24,69 
C 70,83 H 4,75 N 24,47 

C,,H,,N, (376,41) 
C 73,39 H 4,28 N 22,33 
C 73,42 H 4,29 N 22,47 

C2,I-Il,Nfi (376,41) 
C 73,39 H 4,28 N 22,33 
C 73,52 H 4,29 N 22,46 

Tabelle Z 2 K4- 
Weiter substituierte 2- (p- Tolyl)-7-@henyl- 
benzo[l ,  2-d : 3,4-d']bis-triazol-Deriuate 
nach Vorschrift M dargestellt 

I I1 I11 IV v 1 7  I 
R1 R2 R3 R4 

C19H,,ClN, (360,Sl) 
Z 19C1 13 H H 85,s 1 26.7-266 C 6325 H 3,63 N 23,29 

59,4 N 4 C 63,06 H 3,75 N 23,OO 

C:,oH,,N,O (356,38) 
Z 20 OCH, H IT 11 93,s 7 227-22s C 67,40 H 4,53 N 23,58 

82,2 Tu' 4 (: 67,46 H 4,47 N 23,60 
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Tabelle Z 2 (Fortsetzung) 

I I1 I11 IV v 
R1 R2 R3 R4 

VI 

C&i,N,O (356,381 
2 2 1  H OCH, H H 88,O 2 233-234 C 67,40 H 4,53 N 23,58 

73,2 N 4 C 67,22 H 4,34 IrT 23,56 

Z 2 2 H  H OCH, H 97,l 1 242-243 C 67.40 H 4,53 N 23,58 
80,7 K 3 C 67,28 H 4,32 N 23,65 

Z 230CH3 H H CH, 97,3 2 240,5-241,5 C 68,09 H 4.90 N 22,69 
72,O N 614 C 68,21 H 4,98 N 22,91 

Z 24 H OCH, H CH, 94,6 2 246-247 C 68,09 H 4,90 N 22,69 
71,O N 4 C 68,38 H 4.92 N 22,56 

Die Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung (unter Leitung von 
Herrn Dr. W. Padowetz), die Elektronenspektren sowie die Fluoreszenzspelctren in der physikali- 
schen Abteilung (unter Leitung der Herren Dres. H.  Hurzeler und B. G .  Somers) der CIBA-  
GEIGY AG, Werk Klybeck, durchgefdhrt bzw. aufgenommen. 

C&&6O (3.56238) 

C,,Hi,N,O (370740) 

Cs,H,gNc3O (370,40) 
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294. The Photodecarbonylation of or- Aryl Aldehydes: 
1 -Formyl- 1 -methyl-indan and Heterocyclic Analogues1) 

by H. Wolfsa), H.-U. Gonzenbachzb), K.  Mullerzc), and K. Schaffners) 
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Zurich 

(18. IX. 72) 

Summary. The singlet photodecarbonylation of the indanyl aldehyde 7 - a benzohomologue of 
laurolenal (1) and also a conformationally rigid ‘out-of-plane’ analogue of the wary1 aldehyde 4 
previously studied [5] [6], - and of the heterocyclic derivatives 8-10 in degassed solutions, has 

l) 

2, 

Photochemical Reactions, part 70 [l]. 
Taken in part from a) the doctoral thesis of Wolf [ Z ] .  b) the diploma thesis of Gonzenbach [3] 
and c) of MiiZler [4]. 
Address correspondence to the Ddparteiiicnt de Chimie Organique, Universit6 dc Genhve, 
1211 GenBve 4. 




