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293. Anil-Synthese
8. Mitteilung!)
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, CIBA-GEIGY AG, Basel

(28 IX 72)
Herrn Dr. Guido Schetty zum 60. Geburtstag gewidmet
Zusammenfassung. 2-(p-Tolyl)-7-aryl-benzo(1,2-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

Dimethyliormamid und Kaliumhydroxid in 2-(Stilben-4-yl)-7-aryl- bzw. 2,7-Di-(stilben-4-yl)-
benzo[1, 2-d: 3,4-d"]bis-triazole tibergefiithrt werden («Anil-Synthese»).

1) 7. Mitteilung siehe [1].
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Wasserloslichie 2-(Stilben-4-yl)-7-aryl-benzo|1,2-d:3,4-d'|bis-triazole [2] {3] und
2,7-Di-(stilben-4-yl)-benzo[1, 2-d:3,4-d'|bis-triazole [2] sind schon seit langem als
optische Autfheller fiir Cellulosefasern bekannt. In neuerer Zeit wurden auch
2-(2-Cyano-4'-carboxy-stilben-4-yl)-7-phenyl-benzo[1, 2-d: 3,4-d’|bis-triazol-Derivate
zum Aufhellen von synthetischen Fasern und Kunststoffen beschrieben [4].

Die Darstellung wasserunloslicher 2-(Stilben-4-yl)-7-aryl-benzo[1,2-d:3,4-d’|bis-
triazole und 2, 7-Di-(stilben-4-yl)-benzo[1,2-d:3,4-d’]bis-triazole gelingt in einfacher
Weise mit Hilfe der « Anil-Synthese» [5]. So erhilt man zum Beispiel aus 2-(p-Tolyl)-7-
phenyl-benzo[1,2-d: 3,4-d’]bis-triazol (1) und der Schiff’schen Base aus Benzaldehyd
und p-Chloranilin 2 in Gegenwart von Dimethylformamid (DMF) und Kalium-
hydroxid das 2-(Stilben-4-yl)-7-phenvl-benzo[1,2-d:3,4-d"|bis-triazol (3) in guter
Ausbeute:

// \\A T r__/__\f . " ﬂ\ Na== / \ _I_{_OH
_/ N\ l\_Jj /\ M IR o

N=\:=/=N

1 2

/N e N e - _
N/ N/ ./ u N/
Ne! Dax
N/

3

Die 2-(Stilben-4-yl)-7-phenyl-benzo[1,2-4:3,4-d"|bis-triazole konnen in allen
Benzolkernen noch weiter substituiert sein, wie z.B. durch Chlor oder Alkoxy-Grup-
pen. Eine Anzahl weiterer Substituenten lassen sichin die beiden endstédndigen Benzol-
kerne durch Wahl entsprechender Ausgangsverbindungen einfithren (s. Tab. 1-21).
2-(4’-Phenyl-stilben-4-yl)-7-phenyl-benzo,1,2-d: 3,4-d"|bis-triazol-Derivate sind als
optische Aufheller fiir Polyester-Spinnmassen von Interesse (5].

Als stark basische Alkaliverbindung wurden fiir die methylsubstituierten Aus-
gangsverbindungen 4 Mol-Aquivalente Kaliumhydroxid pro umzusetzende Methyl-
gruppe verwendet, wobei im allgemeinen eine Reaktionszeit von 30-60 Min. im
Temperaturbereich von 40-95° ausreichend war (s. Vorschriften A-H, K und L).
Lediglich zur Umsetzung des in Dimethylformamid schwer 16slichen 2-(p-Tolyl)-7-(p-
chlorphenyl)-benzo[1,2-d:3,4-d'bis-triazols (Z 4) war eine Reaktionszeit von 4 Std.
bei 90-95° und cin Uberschuss an Schiff ’scher Base erforderlich (s. Vorschrift I).

Einfluss von Substituenten auf die Fluoreszenz bei 2-(Stilben-4-yl)-7-aryl-
benzo[l,2-d:3,4-d'}bis-triazolen. ~ Wie aus den in Dimethylformamid aufge-
nommenen Elektronen- und Fluoreszenz-Spektren ersichtlich ist (s. Amax in nm in
den Tab. 1-21), wirkt sich die Einfithrung von Substituenten in die Benzolkerne des
2-(Stilben-4-yl)-7-phenyl-benzo[1,2-d:3,4-d"bis-triazols auf die Absorption und
Fluoreszenz recht 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 Einfithrung eines Substituenten in den Grundkorper (Aa: 351 nm; Af:
440 nm) zusammengestellt. Methoxygruppen in 2- bzw. 2'- und 4’-Stellung der
Benzolkerne C bzw. D bewirken eine bemerkenswerte bathochrome, in 4-, 5- bzw.
2'-Stellung der Benzolkerne B bzw. A eine deutliche hypsochrome Verschiebung des

Tabelle I. Verschiebung des Absorptions- (obere Zahl, in nm) wund des Fluoveszenz-Maximums
{untere Zahl, in nm) durch Einfiihrung eines Substituenten in den Grundkorper (Aa: 351 nm;
Ar: 440 nm)

Substituent Til N N- |7
( O

- OCH, -5 -31 - + 7] -5 +12 | 4+6 |42 |+12
0 | +1 | -8 1 <19 | —8 | +18 { +22 | + 3 | 449
—~OCeH, -6 - - - - - - - |+ 6
+ 1 +32
- i-Pr -4 - -1 - - - - - |+ 4
0 -4 +11
- CH, -6 - - - - - - - | +14
+1 +14
- -1 0| -1 - -4+t ) -2 -1 |43
+3 | +2 |+2 -5 | -7 <16 | -4

Fluoreszenz-Maximums gegeniiber dem unsubstituierten Grundkérper. 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. 14 ersichtlich, in welchen die relative
Intensitit in Energie pro Wellenzahl-Intervall 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[1,2-d : 3,4-d"]bis-triazols wird eine bathiochrome Ver-
schiebung des Fluoreszenzspektrums beobachtet, die von der 3'- nach der 2'- zur
4’-Stellung zunimmt (s. Fig. 1). Durch Einfithrung 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 Ubersicht der dargestellten Verbindungen

1n den Tabellen 1 bis 24 und Z1 sowie Z2 bedcuten:

Spalte I obere Zeile: Formelnummer

untere Zeile: Darstellungsvorschrift
Spalte II Variable Strukturelemente

Spalte 111 obere Zeile: Rohausbeute in 9

untere Zeile: Ausbeute an analysenreiner Verbindung in %

Spalte IV oberc Zeile: Farbe des reinen Reaktionsproduktes bezeichnet mit folgenden

Zahlen:

1 farblos 6 griinstichig-gelb
2 nahezu farblos 7 blass-gelb

3 blass-griin 8 hellgelb

4 blass griinstichig-gelb 9 gelb

5 hell griinstichig-gelb

unterc Zeile: Kristallform des Reaktionsproduktes bezeichnet mit folgenden
Buchstaben:
B Blattchen
Kieine Kristalle
N Niadelchen
P Plittchen
S Spiesse

Spalte V obere Zeile: Smp. (unkorr.) in °C

untere Zeile: Umkristallisationsmedium, in Klammern Losungsmittel fiir die
Saulenchromatographie, bezeichnet mit folgenden Zahlen:

1 Athanol 5 o-Dichlorbenzol
2 Benzol 6 Tetrachlordthylen
3 Toluol 7 Dimethylformamid
4 Xylol

Spalte VI Summenformel, Moleknlargewicht und Analysendaten

obere Zeile: berechnete Werte (in %)

untere Zeile: gefundene Werte (in %)

Spalte VII  Absorptions-Maxima (in DMF):
linke Zahl: Amax in nm

rechte Zahl: molare Extinktion

Spalte VIII Fluoreszenz-Maxima (in DMF): Amax in nm
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H.
~
Tabelle 1 C—R
- ! N~ v—nt N
2-(Stilben-4-yl)-7-phenyl- \ / N \ /TN
benzo[1,2-d: 3,4-A"bis-triazol-Derivate \N N/
aus 2-(p-Tolyl)-7-phenyl-benzo- _\_./ -

[1,2-d:3,4-d’|bis-triazol (Z1)

I I1 III v \% VI VII VIII

R -
A e- 104

CogH s Ng (414,45)

11 CgH, 96,6 5 254-255 € 75,34 H 4,38 N 20,28 351 565 440
A 831 K 4 C 75,34 H 4,42 N 20,28

CarHyo Ny (424,48)
1.2 m-CgH,CH, 98,9 5 236-237 C7568 H 4,71 N19,62 352 560 442
A 623 K 4 C 75,86 H 4,83 N 19,80

CooH, N (456,53)
13 p-C,H,CCH(CH,), 912 4 257-258 € 76,29 H 5,30 N 18,41 355 580 451
B 439 K 4 C 76,18 H 5,37 N 18,54

CyoH 6N, (470,56)
14 p-CH,C(CH,), 74,8 3 281-282 C 76,57 H 5,57 N 17,86 354 575 451
A 374 N 341 € 76,73 H 5,63 N 18,03

CosH,,CIN, (448,02)
1.5 0-CH,C 78,6 3 228-220 C 69,56 H 3,82 N 18,72 349 590 433
o 652 P 3 € 69,55 H 3,95 N 18,62

CasH,,CIN, (448,92)
1.6 m-CgH,Cl 82,2 5 261-262 € 69,56 H 3,82 N 18,72 350 5,90 424

302 K 3 € 69,70 H 4,01 N 18,80

CaeH,CIN, (448,02)
17 p-C4H,Cl 857 5 294-205 € 69,56 H 3,82 N 18,72 354 6,20 436
A 697 N 4 C 69,59 H 3,79 N 18,59

CarHygN4O (444,48)
1.8 0-C4H,0OCH, 96,4 4 246-247 C 72,95 H 4,54 N 18,91 357 475 462
A 364 K 4 € 72,76 H 4,62 N 18,64

CorHyoN,O (444,48)
1.9 m-CgH,OCH, 100 5 228-229 C72,95 H 4,54 N 1891 353 540 443
A 746 K 4 € 73,24 H 4,68 N 19,14

CarHyoNgO (444,48)
110 p-C4H,OCH, 99,2 4 280-281 C 72,95 H 4,54 N 18,91 363 552 489
A 81,8 B 5 C 72,86 H 4,53 N 19,00

CasHpyNgO (458,50)
111 p-CgH,OC,H, 99,4 4 272-273  C 73,34 H 4,84 N 18,33 363 550 492
A 648 N 4 € 73,14 H 4,93 N 18,39
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Tabelle 1 (Fortsetzung)

I II 111 18% v VI VII VIII
R N ——
A g+ 104

CyaHap N0 (506,54)

112 p-C;H,OCGH, 97,9 3 255-256 C 75,87 H 4,38 N 16,59 357 5,90 472
B 79,0 N 4 C 175,69 H 4,47 N 16,62

CogHyy NgO, (474,50)
1,13 2,3-CH3(OCH,), 96,6 3 210-211 C 70,87 H 4,67 N 17,71 352 5,65 454
A 44,1 K 4 C71,05 H4,71 N 17,88

CasH 5N, O, (474,50)
114 2,4-CH,(OCH,), 983 6 213-215  C 70,87 H 4,67 N 17,71 300 3,33 516
F 41 N 3( C 70,67 H4,70 N 17,32 371 471

CasHyu N0, (474,50)

115 2,5-CgH4(OCH,), 983 6 221-222 C70,87 H4,67 N17,71 318 4,05 520
A 81,3 K  3+1 C70,71 H 4,74 N 17,72 368 4,30
CagH,o N0, (474,50)
116  3,4-CH,(OCH,), 98,3 6 231-232  C70,87 M 4,67 N17,71 301 3,30 512
A 458 K 4 C 71,03 H 4,77 N 18,01 366 5,20
CogHyyNgO, (474,50)
117  3,5-CH4(OCH,), 94,5 3 227-228 C70,87 H 4,67 N17,71 352 565 443
A 86,1 K 4 C 70,91 H 4,68 N 17,77
CaoH,yaN,O4 (504,53)
1,18  2,3,4-C;H,(OCH,), 66,7 4 209-210 € 69,03 H 4,79 N 16,66 362 5,35 501
A 159 N 4 C 69,26 H 4,83 N 16,85
CaoH,aNgO; (504,53)
119 3,4,5-CgH,(OCH,), 96,8 4 245-246 € 69,03 H4,79 N16,66 361 550 527
B 873 N 4 C 69,13 H 4,83 N 16,74
/\/0\ CarH N0, (458,46)
1.20 k 877 5 288-289 70,73 H 3,9 N 18,33 311 3,30 506
B 0 e 299 K 5/4 € 70,96 H 4,14 N 18,06 367 5,35
CaHoNg (490,50)
1.21  p-CgH,CeH, 90,0 4 314-315 C€78,35 114,52 N 17,13 365 7,10 454
A 787 K 5 € 78,33 H 4,57 N 16,97
CaoH,oN, (464,51)
1.22  Naphthyi-(1) 948 5 233-234  C77,57 H 4,34 N 18,00 304 3,45 466
B 707 K 4 C 77,65 H 4,48 N 18,10 361 5,00
CyoHyoNg (464,51)
1.23  Naphthyl-(2) 742 5 200-291 € 77,57 H 4,34 N 18,09 300 3,88 452
B 431 K 5 C 77,31 H 4,38 N 18,35 360 6,40

CpaH 6N, S (420,59)
1.24  a-Thienyl 82,7 9 240241 € 68,55 H 3,84 N 19,99 303 3,90 475
A 251 K 5 € 68,28 H 3,98 N 20,06 366 3,35
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Tabelle 2 H\C R
2-(2-Chiorstilben-4-y1)-7-phenyl- V2 Ny A e
benzo[1,2-d:3,4-d"Jbis-triazol-Devivale \—-/ ‘\ \_7 / N\ ( ~H
aus 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-7-phenyl- N= =N Cl
benzo[1,2-d: 3,4-d’]bis-triazol (Z 19) \_—__/
1 11 I1I v v VI VII VIII
R -
A 1074
CyeH,;CIN, (448,92)
21 CeHy 94,5 5 250-251 C 69,56 H 3,82 N 18,72 352 4,97 435
C 76,7 K 4 C 69,37 H 3,75 N 18,83
CyeH,sCLN, (483,36)
2.2 $-CeH,Cl 9,6 5 208-299 Co4,61 H 3,34 N 17,39 354 5,53 431
C 71,7 K 4 C 64,84 H 3,38 N 17,58
CyrH,,CINGO (478,94)
2.3 $-CegH,OCH, 100 9 260-261 C 67,71 H 4,00 H 17,55 295 3,22 495
C 67,8 K 4 C 67,67 H 3,97 N 1744 366 5,00
CyeH, CING (525,02)
2.4 p-CeH,CeH; 877 5 247-248 C 73,21 H 4,03 N 16,01 364 6,05 456
D 69,3 K 4 C 72,97 H 4,02 N 16,14
CyoH,CIN, (498,98)
2.5  Naphthyl-(1) 87,9 8 248249  C 7221 H 3,84 N 16,84 302 3,50 472
o 628 K 4 C 71,97 H 3,96 N 16,84 361 4,61
CyoHoCING (498,98)
2.6 Naphthyl-(2) 93,5 9 250-251 C72,21 H 3,84 N 16,84 298 3,90 453
C 61,3 K 4 C 72,18 H 3,97 N 17,04 360 5,30
Tabelle 3 ¢l Ho_
) X C—R
2-(Stilben-4-yl)-7-(o-chlorphenyl)- \
o i[f?d-é)zzd('obélﬁrp S eviva { yx—x ¥ v ) <
engo[1,2-d:3,4-d’]bis-triazol-Devivate _/ \ N / - H
aus 2-(p-Tolyl)-7-(o-chlorphenyl)- e/ \ex
benzo(l, 2-d: 3,4-d"}bis-triazol (Z 2) \ __/
I I I1I v v VI Vil VIII
R -
A e-10¢
CoHy;CIN, (448,92)
3.1 CeH; 89,3 4 233-234 C69,56 H 3,82 N 18,72 350 5,35 442
C 50,0 N 3 C 69,65 H 3,82 N 18,72
Cy,H,,CINGO (478,94)
3.2 $-CeH,OCH, 91,7 5 239-240 C 67,71 H 4,00 N 17,55 362 5,53 488

C 70,0 N 3 C 67,94 H 4,07 N 17,58
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Tabelle 4 a
\ H\C R
2-(Stilben-4-yi)-7-(m-chlovphenyl)- 7/ \ B / N\ =
benzo(1,2-d:3,4-d" bis-tviazol-Devivate N N N N-\ _C\
12425, 4-d" bis-tri N/ N\ YA /=~ Tm
aus 2-(p-Tolyl)-7-(m-chlorphenyl)- Ne/ \:N
benzofl,2-d:3,4-d’|bis-triazol (Z 3) \:/
I II 111 v Vv VI VII Vit
R A e-10~
CogH 1 CIN, (448,02)
4.1 CeH, 834 5 292-293 € 69,56 H 3,82 N 18,72 351 5,90 442
H 65,2 N 4 C 69,53 H 3,90 N 18,81
CaoHp3CINg (490,99)
4.2 p-CeH,CH(CH,), 984 7 283-284 C70,94 H 4,72 N 17,12 355 5,85 454
H 32,8 N 4 C 70,79 H 4,57 N 17,17
CyeH,4CI, N, (483,36)
4.3 p-CeHC 86,7 5 319-320 C 64,61 H 3,34 N 17,39 353 5,65 441
H 40,0 N 5 C 64,64 H 3,12 N 17,48
CyrH,,CIN,O (478,94)
4.4 m-CgH,OCH, 93,3 5 261-262 C 67,71 H 4,00 N 17,55 353 5,75 443
G 69,5 N 4 C 67,73 H 4,15 N 17,49
CorH,gCINO (478,94)
4.5 $-CcHOCH, 953 4 320-321 C67,71 H 4,00 N 17,55 363 5,45 491
H 718 N 5 C 67,93 H 4,00 N 17,54
C,oH,, CINg (525,02)
4.6 p-CH,CH, 94,5 4 331-332  C73,21 H4,03 N16,01 364 7,05 455
H 80,8 K 5 C 73,15 H 4,03 N 16,00
CyH, CIN, (498,98)
4.7 Naphthyl-(1) 94,7 5 265-266 C 72,21 H 3,84 N 16,84 360 5,65 469
H 66,6 N 5/4 C72,45 H 3,93 N 16,65
C,oH,4CIN, (498,98)
4.8 Naphthyl-(2) 931 6 311-312  C72,21 H 3,84 N 16,84 300 3,65 454
H 72,3 N 5 C72,04 H 390 N 16,64 360 6,25
Tabelle 5 H CoR
2-(Stilben-4-y1)-7-(p-chlovphenyl)- Cl—// \\—fN———N Ne——N— V4 \-C -
benzo(7,2-d:3,4-d"bis-triazol-Devivale \::/ \\ N\__7 / \=/ N1
aus 2-(p-Tolyl)-7-{p-chlorphenyl)- N:/ \=N
benzo[l, 2-d: 3,4-4"|bis-triazol (Z 4) =/
1 11 11 1v \% VI Vit VIII
R A £-104
CoeH,CINg (448,92)
5.1 CeHy 93,5 2 299-300 C 69,56 H 3,82 N 18,72 350 6,04 443
I 75,8 N 4 C 69,82 H 4,01 N 18091
Cay HygCINGO (478,94)
5.2 0-CeH,OCH, 921 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 4,06 N 17,46
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Tabelle 6 H\C R

2-(2-Methoxystilben-4-y1)-7-phenyl- 7 \\—N———N N-—N—/ \ c”

benzo(l,2-d: 3,4-d" bis-triazol-Derivate \:/ \ N 7 / ;/— ~y

aus 2-(3-Methoxy-4-methyl-phenyl)-7-phenyl- N= =N’ \OCH3

benzo[l, 2-d: 3,4-d’|bis-triazol {Z 20) =/

I 11 111 v A% Vi VII VIII
R A g-10-4

CorHygNgO  (444,48)

6.1 CgH, 93,6 5 225-226  C72,95 H 4,54 N 1891 310 3,50 458

H 773 K 3+1 C 72,94 H 4,48 N 19,10 363 4,85
CasHyyNgO, (474,50)

6.2 0-CgH,OCH, 950 5 197,5-198 € 70,87 H 4,67 N 17,71 303 3,58 475

H 85 N 3(2 € 70,67 H 4,85 N 17,43 370 4,70
CasHpaNgO, (474,50)

6.3  m-CaH,OCH, 88,1 6 191-192 € 70,87 H 4,67 N 17,71 304 3,78 461

H 424 K 3 € 70,87 H 4,68 N 17,77 367 5,10
Cos53NeO, (474,50)

6.4  p-CeH,0CH, 94,9 9 226-227 C 70,87 H 4,67 N 17,70 299 3,30 496

H 71,2 N 341 C 71,08 H 4,63 N 17,72 372 4,90
CysH,yN,O (520,57)

6.5  p-CeH,CeHj 95,4 6 261-262 € 76,13 H 4,65 N 16,15 311 3,85 470

H 493 K 4 € 76,21 H 4,63 N 16,07 374 6,20

CyyHyyN,O (494,53)

6.6 Naphthyl-(1) 91,8 6 230-231 C 75,29 H 448 N 17,00 301 3,20 482
H 54,1 N 3+1 C 7548 H 4,48 N 16,92 371 4,35

Cy Hy N0 (494,53)
6.7 Naphthyl-(2) 90,2 5 246-247 C 75,29 H 4,48 N 17,00 299 390 468
H 72,2 K 3+1 C 75,20 H 4,49 N 16,81 372 5,65

e r
Tabelle 7 / \ NN NN / \ c”
2-(Stilben-4-yly-4-methoxy-7-phenyl- \=/ \ N_7 / \——_/ ~H
benzol],2-d: 3, 4-d"\bis-triazol-Derivate Ne N
aus 2-(p-Tolyl)-4-methoxy-7-phenyl- \—_—_<
benzo[1,2-d: 3, 4-d'bis-triazol (Z 22) OCHj,
I 11 II1T IV A% VI VII VIII
R A e-107

CyrHoo NGO (444,48)
7.1 CeH; 88,7 7 211-212 C72,95 H4,54 N1891 346 6,29 434
1o 54,6 N 3 C 73,25 H 4,77 N 18,79

C,rH 1 ,CINGO (478,94)
7.2 p-C;H,Cl 857 5 236240 67,71 H 4,00 N 17,55 349 6,58 433
1 68,9 N 3 C 67,61 H 4,05 N 17,57

CpgHapNgOy (474,50)
7.3 0-CgH,OCH, 92,5 7 236-237 C 70,87 H4,67 N 17,71 356 5,38 458

F 444 K 3 70,81 H 4,65 N 17,65
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Tabelle 7 (Fortsetzung)

1 11 111 v v VI VII VIII
R i g-104
CasHp, N O, (474,50)
7.4 m-CeH,OCH, 90,5 7 221-222 C 70,87 H 4,67 N 17,71 348 06,08 443
F 484 X 3 C 71,01 H 4,65 N 18,00

CysHyo NGO, (474,50)

7.5 p-CeH,OCH, 95,7 5 271-272 C 70,87 H4,67 N 17,71 362 587 487
F 554 N 4 C 71,07 H 4,80 N 17,72
CasHpuN,O (520,57)
7.6 p-CeH,C.H; 88,5 7 297-298 C76,13 H 4,65 N 16,15 364 7,22 445
H 70,2 B 4 C 75,84 H 4,67 N 15,93 452
CgyH,,N,O (496,53)
7.7 Naphthyl-(2} 91,8 5 237-238 C75,29 H 448 N 17,00 302 3,82 444
¥ 61,3 N 3 C 7529 H447 N 17,18 356 6,59 452
~\ o
Tabelle 8 B
2-(Stilben-4-yl)-5-methoxy-7-phenyl- [ \_N N N_—N_/ ) Ci
v hoxy-7-pheny N\ Yt /= Tm
benzoll,2-d:3,4-d"1bis-triazol-Devivate X N
aus 2-(p-Tolyl)-5-methoxy-7-phenyl- - 2/~
benzo(l,2-4:3,4-d’]bis-triazol (Z 21) H,CO
1 11 IImI  1v v VI VII VIII
R A g-104
Cy,HyoN O (444,48)
8.1 CeHy 90,1 8 254-255 C172,95 H 4,54 N 18,91 358 5,90 421
H 59,1 N 4 C 173,04 H4,71 N 18,92
Cy,H,,CINO (478,94)
8.2 p-CH,Cl 81,6 8 284-285 C67,71 H4,00 N 17,55 360 6,30 419
H 61,7 N 4 C 67,78 H 4,14 N 17,43
CagHo N0, (474,50)
8.3 0-CgH,OCH, 92,8 8 204-205 € 70,87 H 4,67 N 17,71 308 3,70 444
H 548 K 3 C70,86 H 4,67 N 17,69 364 5,53
CogH,p, N0, (474,50)
8.4 m-CeH,OCH, 92,8 8 216-218 C 70,87 H4,67 N 17,71 360 6,04 424
H 591 N 4 C 170,72 H 4,56 N 17,55
CagHy, N0, (474,50)
8.5 p-CeH,OCH, 92,8 8 282-283 C 70,87 H 4,67 N 17,71 302 3,44 468

H 57,0 N 3 C 70,74 H 4,63 N 17,55 365 6,18

CysH,o NGO (520,57)
8.6  p-CeH,CoH; 90,3 317-318  C 76,13 H 4,65 N 16,15 371 7,50 435
H 750 N 4 C 76,15 H 4,65 N 16,28

CaqHyp NGO (494,53)

e 2]

8.7  Naphthyl-(1) 93,0 9  209-210  C7529 H 4,48 N 17,00 304 3,53 445
H 667 N 3 €7517 H 4,50 N 16,92 366 5,50

Cqgy Hpy NGO (494,53)
88  Naphthyl-(2) 93,0 8  296,5-297,5 C 7529 H 4,48 N 17,00 301 3,81 432

H 70,8 N 4 C 75,44 H 4,52 N 16,95 367 6,78
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Tabelle 9 OCH,4 H\
C—R
2-(Stilben-4-yl)-7-(o-methoxyphenyl)- 4 \~N N N N—/ \ ¢~
bengo[1,2-d: 3,4-d"Ybis-triazol-Derivate \ __/ \ N 7 / \__ ~yg
aus 2-(p-Tolyl)-7-(o-methoxyphenyl)- ! Nox
benzo[l,2-d: 3,4-d’]bis-triazol (Z 5) N/
I 11 IIT v A% VI Vi1 VIII
R A g-10-*
CorHigg NGO (444,48)
9.1 CeHy 90,8 4 206-207 C72,95 H 4,54 N18,91 350 5,65 432
E 76,4 K 3+1 C 73,06 H 4,55 N 18,73 441
CyrHyoCINGO (478,94)
9.2 p-CcH,Cl 76,3 3 236-237 € 67,71 H 4,00 N 17,55 353 6,10 430
E 52,6 N 3 C 67,93 H 4,04 N 17,47
CogHpp NGO, (474,50)
9.3 p-CeH,OCH, 84,3 6 231-232 C 70,87 H 4,67 N 17,71 361 6,03 484
E 708 K 3 C 71,02 H 4,70 N 17,58
CyaHaa NGO (520,57)
94 p-CeH,CgH, 92,3 5 259-260 C 76,13 H 4,65 N 16,15 364 7,10 444
E 83,0 N 3 C 76,34 H 4,67 N 16,19 452
CayHyyN,O (494,53)
9.5 Naphthyl-(1) 95,5 8 204-205 C 75,29 H 4,48 N 17,00 281 2,40 460
E 61,5 K 3+1 C 75,46 H 4,52 N 16,89 360 5,25 469
Cq1Hpu NGO (494,53)
9.6 Naphthyl-(2) 87,5 5 231-232  C 75,29 H 4,48 N 17,00 282 3,00 444
E 79,3 N 3 C 75,32 H 4,43 N 16,75 360 6,20 452
Tabelle 10 H,CO_ H\C-—R
2-(Stilben-4-yl)-7-(m-methoxyphenyl)- J \ /' O\ ~”
I ; —N—N N——-N —C
benzol]l,2-d: 3, 4-d" bis-triazol-Devivate \_ \ N / \__ /g
aus 2-(p-Tolyl)-7-(m-methoxyphenyl)- Ne{ NN
benzo[1,2-d:3,4-d']bis-triazol (Z 6) N
I 11 111 v v VI VII VIIL
R A e 10
Cop HpgNgO (444,48)
10.1  CgHy 94,5 3 245-246 C72,95 H4,54 N18,91 348 6,20 441
A 709 B 4(6) C 72,97 H 4,63 N 19,06
CaopHygNGO (486,56)
10.2  p-CgH,CH(CH,), 951 2 238-239 C 74,05 H 5,39 N 17,27 354 5,80 453
A 229 K 4(6) C 74,04 H 549 N 17,28
CyrH CIN,O (478,94)
10.3  m-CgH,Cl 84,7 3 241-242  C67,71 H 4,00 N 17,55 348 6,15 424
A 424 K 4 C 67,55 H 4,08 N 17,57
CprH,CIN,O (478,94)
104 p-CH,Cl 91,6 3 259-260 C67,71 H 4,00 N 17,55 352 6,30 437
A 246 K 4(0) € 67,98 1 4,17 N 17,65
CpsH2o NGO, (474,50)
10.5 m-CgH,OCH, 91,6 4 209-210 C 70,87 H 4,67 N 17,71 351 5,80 443
A 71,2 K 4 C 70,97 H 4,90 N 17,69
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Tabelle 10 (Fortsctzung)

1 11 II1 v Vv VI VII VIIT
A e-10%

CagHyy NGO, (474,50)
10.6  p-CgH,OCH, 96,6 268-269 € 70,87 H 4,67 N 17,71 362 570 488
G 728 N 4 € 70,88 H 4,83 N 17,69
CgeH3aNO (520,57)
107 p-CeH,CoH, 90,8 300-301  C 76,13 H 4,65 N 16,15 364 7,00 453
A 692 N 4 € 76,34 H 4,79 N 16,29
CyyHypN,O (494,53)
10.8  Naphthyl-(1) 96,7 213-214 € 75,29 H 448 N 17,00 360
A 754 N 341 € 75,26 H 4,68 N 16,97

Cgy 11, N, O (404,53)

(&4

-~

467

(1]
%
—
L

10.9  Naphthyl-(2) 91,8 5 265-266 C 75,29 H 4,48 N 17,00 300 3,45 454
A 672 K 4 € 75,55 H 447 N 16,85 361 6,50
Tabelle 11 H\\C R
2-(Stilben-4-yl}-7-(p-methoxyphenyl)- H:)C,O»/ \\,,N N N N*/ N\ c”
benzo[l,2-d:3,4-d’ |bis-triazol-Derivate —_— \ N 7 / \:/ SH
/
aus 2-(p-Tolyl)-7-(p-methoxyphenyl)- N= \:1\'
benzo(1,2-d"3,4-d’ |bis-triazol (Z 7) \:—_/
1 I 11T v % VI VII VIII
R I e-10-

CyrHggNO (444,48)
111 CgHy 96,3 1 283-284 C72,95 H 4,54 N 1891 346 6,70 440
H 83,7 K 4 C 72,78 H 4,60 N 18,83

CyrHyyCINGO (478,04)
11.2 p-CgH,Cl 91,6 4 310-311 C 67,71 14,00 N 17,55 349 7,15 430
! 424 N 4 C 67,88 H 4,02 N 17,45 440

CosHy NGO, (474,50)
1.3 0-CH,OCH, 95,8 38 234-235 C70,87 H4,67 N17,71 355 5,82 460
H 51,1 N 4 C 70,68 H 4,67 N 17,57

CogHygo NGOy (474,50)
114 m-CH,OCH, 94,9 7 243-244  C 70,87 H 4,67 N 17,71 349 6,40 443
H 729 K 3 C 71,08 H 4,68 N 17,64

CoeHaa N, 0, (474,50)
115 p-CgH,OCH, 98,3 3 304-306 C 70,87 H4,67 N17,71 359 6,05 488
H 67,8 K 5 C 70,80 H 4,67 N 17,57

CoylInyN,O (520,57)
116 p-CeH,CoHy 95,4 4 337-338 € 76,13 H 4,65 N 16,15 363 7,45 452
H 81,6 N 5 € 176,11 H 4,63 N 16,08

CyHgaN,O (494,53)
11.7  Naphthyl-(1) 98,4 6 268-269 C 75,29 H 4,48 N 17,00 356 5,50 462
H 70,5 K 4 C 175,62 H 4,53 N 16,79

CyyHpa NGO (494,53)
11.8 Naphthyl-(2) 934 7 300-301 C 7529 H4,48 N 17,00 301 3.45 445

H 70,5 N 5/4 C 7546 H 4,55 N 16,86 355 6,70 451
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Tabelle 12
2-(Stilben-4-yl)-7-(p-n-butoxy (C 7\ VAR
-(Stilben-d-yl)-7-(p-n-butoxy-  H (- (CH,),-O- N—N  N-——N~ cZ_
phenyl)-benzo[1,2-d: 3, 4-d"]- \=/ \ N/ / _ H
bis-triazol-Devivate ne/ \ox
aus 2-(p-Tolyl)-7-(p-n-butoxyphenyl)- \______/
benzoll,2-d: 3, 4-d']bis-triazol (Z 8)
1 1T 111 v \' VI VII VIII
R A g-10
CyoHeN,O (486,56)
121 CgH, 96,7 1 281-282 C 74,05 H 5,39 N 17,27 345 6,75 434
G 88,3 N 3 C 74,34 H 5,55 N 17,39 441
CaoH,;CINGO (521,02)
12.2 m-CgH,Cl 81,5 1 259-260 C 69,16 H 4,84 N 16,13 346 6,90 423
G 40,0 N 4 C 69,23 H 4,87 N 16,35
CaoH,sCINGO (521,02)
12.3  p-C,H,CI 86,2 2 310-311 C69,16 H 4,84 N 16,13 347 17,10 430
G 57,0 N 4 C 69,43 H 4,80 N 16,34 441
CyyH,gN,0, (516,58)
124  m-C;H,OCH,4 93,7 4 264-265 C72,07 H 546 N 16,27 350 6,60 442
G 76,6 N 4 C 71,98 H 5,34 N 16,20
CyaHyN,O (562,65)
125 p-CoH,CoH, 87,1 3 337338 C 76,84 H 537 N 1494 359 7,40 444
G 728 B 5 C 76,95 H 5,29 N 15,00 452
CaaHpsN,O (536,61)
12.6  Naphthyl-(1) 924 5 220-221 C76,10 H 5,26 N 15,66 355 5,60 460
G 83,5 N 4 C 76,03 H 5,22 N 15,64
CayHogN,O (536,61)
12.7 Naphthyl-(2) 86,6 4 284-285 C76,10 H 5,26 N 15,66 300 3,40 445
G 70,2 B 5 C 76,19 H 5,41 N 15,67 353 6,90
Tabelle 13 H

2-(Stilben-4-y1)-7-(p-phenoxyphenyl)-

/”\O%{_\ ;

~
I\ C-R
N N—n{ VT

benzoll,2-4:3,4-A"bis-triazol-Devivate \—oe :/ L\ N 7 / — ~H
/ /
aus 2-(p-Tolyl)-7-(p-phenoxyphenyl)- N= =N
benzo[l, 2-d: 3,4-d"Tbis-triazol (Z 9) \\:/
I II T Iv \' VI VIi VIII
R A €-10-?
Cy,Hp, NGO (506,54)
131 CHg 96,8 1 267-268 C 75,87 H 4,38 N 16,59 345 6,70 441
H 80,9 B 4 C 76,05 H 4,42 N 16,60
CyoH,, CINGO (541,01)
13.2 p-CgH,Cl 955 3 282-283 C71,04 H 3,91 N 15,53 349 0,85 433
H 747 B 4 C 71,31 H 4,03 N 15,57 441
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Tabelle 13 (Fortsetzung)
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I 11 i Iv v VI VII VIIL
R
A g- 104
CaeH, NGO, (536,57)
133 m-CgH,OCH, 95,5 2 221222 C 73,86 H 4,51 N 1566 348 6,63 442
H 746 N 3 C 73,96 H 4,50 N 15,67
CosHueNgOs (598,64)
134 p-C4H,OC,H, 933 2 260-270 C 76,24 H 4,38 N 14,04 356 6,57 470
H 661 N 4 C 76,24 H 4,34 N 14,11
CasH N, O (582,64)
13.5  p-CoH,CoH, 98,6 3 320-321 C 78,33 H 4,50 N 1445 364 7,60 445
H 847 B 5 C 78,23 11 4,49 N 14,35 452
CygHyyN,O (556,60)
13.6  Naphthyl-(1) 957 5 242-243  C 77,68 H 4,35 N 1510 357 540 467
H 738 K 4 C 77,93 H 4,48 N 14,90
CueH, N,O (556,60)
13.7  Naphthyl-(2) 97,2 7 284-285 C 77,68 H 4,35 N 15,10 303 3,70 452
H 63,8 N 54 77,91 H 4,37 N 14,80 355 6,50
Tabelle 14 OCH
2-(Stilben-d-yl)-7-(2, 5-dimethox yphenyl) / ¢ ' ;7\ _C-R
- woen-4- -/-{£,0~-armetnox en -
benzol] 2—d'y3 4-d'1bz‘s-zriazoz-pyemazz [ yN—N NNl \'C<
12-di3, N/ NI —/ >=u
aus 2-(p-Tolyl)-7-(2, 5-dimethoxyphenyl)- H,CO™ e/ Non
benzo[1,2-d: 3, 4-d’]bis-triazol (Z 10) —\_/m
I 11 I IV Vv VI VII VIII
R
A £-10-¢
CosFlpo NGO, (474,50
141 C.H, 82,8 5 216217 € 70,87 H 467 N17,71 293 210 434
A 641 N 3+1 C 71,17 H 4,56 N 17,70 350 585 441
CosH, CINGO, (508,97)
142 p-CoH,Cl 76,2 5 232233 C 66,08 H4,16 N 16,51 294 2,10 430
A 44,3 N 341 C 66,29 H 4,18 N 16,32 352 6,10 441
Cyy 6N, O, (550,60)
143 p-CH,CH, 73,5 8 236-237 C 74,16 H 476 N 1526 364 695 444
A 412 N 341 C 74,36 H 4,73 N 15,12 451
CyaH,, N,O, (524,56)
14.4  Naphthyl-(2) 59,6 5 199,5-200 C 73,27 H 4,61 N 16,02 283 3,16 445
A 346 N 3+1 C 73,25 H 4,59 N 1587 362 640 452
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Tabelle 15
2-(Stilben-d-yl)-7-(d-chlor-2, 5- _OCH, H e r
dimethoxy-phenyl)-benzo[1,2-d:3,4-d4"]- cd ——N N N N_/ N\ _c”
bis-triazol-Devivate / N 7 /N ~H
aus 2-(p-Tolyl)-7-(4-chlor-2, 5- H, co” Ne =N/
dimethoxy-phenyl)-benzo- N /
[1,2-d:3,4-d"Jbis-triazol (Z 11)
1 11 111 v \% VI VII Vil
R A e-10
CyeH,; CIN,O, (508,97)
151  CgHyg 76,8 8 258-259 C 66,08 H 4,16 N 16,51 348 5,80 431
G 51,2 N 3 C 65,82 H 3,98 N 16,49 440
CasHpoCloNGO, (543,41)
15.2  p-CsH,C1 62,6 7 291-292 C61,89 H 3,71 N 1547 351 6,20 430
G 51,5 N 3 C 61,90 H 3,84 N 15,70
C4aH,:CINGO, (585,07)
153 p-CeH,CH 90,7 7 293-294 C 69,80 H 4,31 N 14,36 363 17,35 453
G 66,7 N 4 C 69,64 H 4,46 N 14,50
CyH,,CINGO, (559,03)
154 Naphthyl-(2) 78,8 8 256-257 C 68,75 H 4,15 N 15,03 282 2,90 444
G 51,8 N 4 C 68,96 H 4,22 N 15,02 360 6,40 452
Tabelle 16 H,CS H

2-(Stilben-d-yl)-7-(m-methylthiophenyl)-

~c
7—\ N N cZ

benzo[l,2-d: 3, 4-d"bis-triazol-Derivate \:[ \ N__7 / u H
aus 2-(p-Tolyl)-7-{(m-methylthiophenyl)- N:/ NN
benzo[1, 2-d:3,4-d']bis-triazol (Z 12) \=/
1 11 T v v Vi VI VIII
R A e-10¢
CprH,yo NS (460,56)
16.1 CgH, 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
C,,H ,CIN,S (495,00)
16.2 m-C;H,Cl 853 4 234-235 C 65,51 H 3,87 N16,98 347 6,25 424
G 394 K 3 C 65,68 H 3,99 N 17,22
C,, H,,CIN,S (495,00)
16.3  p-CH,CI 90,2 4 264-265 (€ 65,51 H 3,87 N 16,98 350 6,40 433
G 59,1 N 4 C 65,87 H 4,01 N 17,09 441
CogHyNGOS (490,58)
164  m-C;H,OCH, 98,4 4 205-206 C 68,55 H 4,52 N 17,13 351 590 443
G 82,0 K 3 C 68,54 H 4,65 N 17,30
Cy,H, NgS (536,66)
16.5 p-CgH,CeH 95,5 4 296-297 C73,86 H 4,51 N 1566 363 7,05 453
G 70,1 K 5/4 C 74,04 H 4,61 N 15,50
C,, H,,NgS (510,62)
16.6  Naphthyl-(2) 92,2 5 262-263 C 7292 H 4,34 N 1646 298 3,65 452
G 67,2 K 4 C 72,72 H 4,47 N 16,39 360 6,35
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Tabelle 17 Hﬂ& &Ha
CH
2-(Stilben-4-yl)-7-(c-isopropylphenyl)- g C—R
benzo(l,2-d: 3,4-d")bis-triazol-Devivate 7\ N N N N_/ \\ c”
_ N/ N\ Yt /=~ Tm
aus 2-(p-Tolyl)-7-(o-isopropylphenyl)- :
benzo[1,2-d: 3, 4-d’]bis-triazol (Z 13) 1\=\ /=N
I II ITI v \'% VI VII VIII
R ——— e e
A g+10™4
CaoH,y Ny (456,53)
17.1  CgHj 93,0 4 232-233  C 76,29 H 5,30 N 18,41 294 2,05 436
D 719 K 3+1 C 76,27 H 5,30 N 18,43 350 5,70
CygH,pCING (490,99)
17.2 p-CH,Cl 86,8 4 278-279  C70,94 H4,72 N 17,12 294 2,20 433
D 656 N 3 C71,02 H 4,76 N 17,14 353 6,00
CyoH s N4O (486,56)
17.3  p-CgH,OCH, 88,5 4 278-279 C 74,05 H 5,39 N 17,27 362 5,50 484
D 78,7 N 4 C 74,05 H 5,40 N 17,30
CysHygNg (532,62)
174 p-CH,CgH; 91,7 5 282-283 C 7892 H 5,30 N 15,78 363 6,70 452

D 781 N 4 € 78,97 H 5,28 N 15,88
CysHagN; (306,59)

17.5 Naphthyl-(1) 84,0 5 192-192,5 € 78,23 H 517 N 16,59 360 4,90 461
D 58,1 N 4 C 78,34 H 5,20 N 16,41
CyuH, N (506,50)
17.6  Naphthyl-(2) 94,0 5 241-242 C 78,23 H 517 N 16,59 283 3,40 444
D 80,0 K 341 C 78,31 H 5,13 N 16,50 363 6,25 451
Tabelle 18 H,C H__
2-(Stilben-4-yl)-7-(p-isopropylphenyl)- H\L-—/ \*1\" N N——N—// \_C/C_R
benzo(l,2-4: 3, 4-d’ \bis-triazol-Derivate / \:/ \ N/ / \:/ ~H
aus 2-(p-Tolyl)-7-(p-isopropylphenyl)- B¢ N N
benzo[1,2-d: 3,4-d’ |bis-triazol (Z 14) ./
I 11 I11 v A% 2! VI VIIL
R -
i e+ 104
CyoHyu Ny (456,53)
18.1  CgH;y 89,5 3 244-245 C 76,29 H 5,30 N 18,41 347 6,10 440
A 334 N 4 C 76,35 H 5,39 N 18,50

CyeHgo N, (498,61)
182 p-CeH,CH(CHy), 91,9 7 284-285 C77,09 H 6,06 N 16,86 355 6,10 451
A 371 N 4 € 77,11 H 6,18 N 16,85

CosHy Ny (532,62)
183 p-CgH,CoH, 87,7 308-309 € 78,92 H 530 N 1578 363 7,35 452
A 716 K 4 € 78,92 H 5,41 N 15,93

-
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Tabelle 18 (Fortsetzung)

I 11 111 v A% VI VII VIII
R —_
A e+ 104
Cy3HaeNg (506,59)
184  Naphthyl-(1) 952 5 242-243 C 7823 H 5,17 N 16,590 360 515 466
A 71,4 N 4 C 78,50 H 5,15 N 16,46
CagHeNj (506,59)
18.5 Naphthyl-(2) 90,5 3 277-278 € 178,23 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 H
C—R
2-(Stilben-d-yi)-7-(4-biphenylyl)- \_/ \_N___N N__N_/ \_ ¢~
benzo[7,2-d:3,4-d")bis-triazol-Derivate \\__ — \ N_ 7 / \——/ ~H
aus 2-(p-Tolyl)-7-(4-biphenylyl)- N= =N
benzo(l, 2-d:3,4-d'|bis-triazol (Z 15) \\—
1 II III v A% VI VII VIII
R ———
A g-104
CgoHy, Ny (490,54)
19.1  CgHy 984 4 324-325 C 78,35 H 4,52 N 17.13 345 17,72 441
H 77,1 K 5 C 78,32 H 4,51 N 17,16

CysHyuNg (504,57)
19.2  m-CgH,CH, 98,4 293-204 C 78,55 H 4,79 N 16,66 344 7,55 443
H 825 K 4 C 78,78 H 4,75 N 16,41

CosHyeNg (532,62)
193 p-GH,CH(CH,), 99,2 316-317 C78,92 H 530 N 1578 349 7,10 452
H 76,7 N 4 € 79,10 H 4,23 N 15,88

CgpHy CING (525,02)
194 m-CeH,Cl 80,8 311-312 € 73,21 H4,03 N 16,01 345 7,85 423
H 336 N 54 C 73,38 H 4,07 N 16,07

CagH,y NGO (520,57)

w

N

[N

19.5  m-C4H,0CH, 98,4 3 287-288 C 76,13 H 4,65 N 16,15 348 7,40 443
H 784 N 4 C 76,27 H 4,65 N 16,15

Cyst,yN,O (520,57)
19.6  p-CeH,OCH, 999 4 353-354 C 76,13 H 4,65 N 16,15 355 6,60 491
H 753 B 5 C 76,08 H 4,59 N 16,17

CyHys N (566,64)
197 p-CeH,CoH, 97,2 5 > 360  C 80,54 H 4,63 N 14,83 unloslich

H 789 N 5 C 80,50 H 4,69 N 15,02
CagHyg N (540,63)

19.8  Naphthyl-(1) 98,5 9 298-299 € 79,98 H 4,47 N 15,54 348 6,00 464
H 321 K 5 € 79,80 H 4,53 N 15,59

CyeHy, Ny (540,63)
199  Naphthyl-(2) 97,0 4 345346 C79.98 H 4,47 N155¢ 354 7,55 453

H 73,2 N 5 C 179,85 H 4,36 N 15,74
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Tabelle 20
SC--R
2-(Stilben-4-y1)-7-(1-naphthyl)- —N N N N_/ \ c”
benzo[7,2-A:3,4-’ bis-triazol-Devivate NI v / N/ H
aus 2-(p-Tolyl)-7-(1-naphthyl)- \ P e/ Moy
benzo[1,2-d: 3,4-d' |bis-triazol (Z 17) N/
1 11 i v v VI VII VIIT
R
A g+104
CaoHpoNg (464,51)
201 C,H, 96,6 4 247-248 C 77,57 H 4,34 N 18,090 349 595 441
H 793 N 3 C 77,64 H 4,37 N 18,14
CyoHypCING (498,98)
202 p-C4H,Cl 91,8 5 273-274 C 72,21 H 3,84 N 16,84 352 6,25 434
H 574 N 4 C 72,40 H 3,90 N 16,97
Cyr HaaN,O (494,53)
203  m-C4H,OCH, 96,7 17 233-234 C7529 H4,48 N17,00 352 565 442
H 738 N 3 C 75,45 H 4,49 N 16,98
CoyHpuNGO (494,53)
204  p-CH,OCH, 9,7 3 254-255 C 7529 H 4,48 N 17,00 361 560 487
H 754 N 3 € 75,32 H 4,52 N 16,98
CysH,u N, (540,63)
205 p-CoH,CoH, 941 7 292293 C 79,98 H 4,47 N 1554 362 7,15 452
H 791 N 4 C 79,94 H 4,49 N 15,64
CyaH,u Ny (514,56)
20.6  Naphthyl-(1) 938 5 253-254 C 79,36 H 4,31 N 1633 360 4,95 462
154 625 N 4 € 79,35 H 4,31 N 16,17 468
Tabelle 21 /_—'\ H\C._
2-(Stilben-4-y1)-7-(2-naphthyl)- \ */_\#N NN N~/ \
benzoll, 2-d: 3, 4-d" bis-triazol-Derivate \____/ \ N 7/ / N ~H
aus 2-(p-Tolyl)-7-(2-naphthyl)- e O\
benzol[l,2-d:3,4-d"]bis-triazol (Z 18) S
I 11 I Iv v VI VII VIII
R
A g 10*
CylL,y N, (464,51)
211 C.H, 98,3 7 274-275  C77,57 H4,34 N 18,09 283 3,00 441
H 742 N 5[4 C 77,46 114,38 N 1811 349 7,10
CoyyHypyN,O (494,53)
212 m-CH,OCH, 96,7 4 247-248  C7520 H 4,48 N 17,00 284 3,00 442
H 67,3 N 3 C 75,48 H 4,49 N 16,97 352 6,85
CoyHpaN,O (494,53)
213 p-CeH,OCH, 100 7 332-333  C75,290 H448 N 17,00 284 3,53 489
H 631 N 5 C 75,07 H 4,54 N16,97 359 6,66
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Tabelle 21 (Fortsetzung)
I 11 111 v A% VI VII VIII
R -
A €-10%
CyeH, N (540,63)
214 p-CH,CH, 95,5 7 336-337 C 79,98 H 4,47 N 15,54 283 3,20 453
H 836 N 5 C 79,83 H 4,46 N 1571 358 7,75
C3qH,, Ng (514,56)
21.5 Naphthyl-(1) 96,4 8 248-249 C 79,36 H 4,31 N 16,33 284 3,10 467
H 591 N 4 C79,48 H 4,39 N 16,22 356 5,95
CyaH,, Ny (514,56)
21.6  Naphthyl-(2) 96,3 8 308-309 € 79,36 H 4,31 N 16,33 285 3,75 453
H 855 N 5 C 79,57 H 4,31 N16,29 354 7,40
Tabelle 22 /H H
2,7-Di-(stilben-d-yl)-benzo- o /N / A\ R
; . R C— —N——-N N—-N C
[7,2-4:3,4-d")bis-triazol-Derivale S \__/ \ N\ 7 / N ~H
aus 2,7-Di-(p-tolyl)-benzo- N:/ =N
(1,2-d:3,4-d"}bis-triazol (Z 16) N/
I II 111 v A VI VII VIII
R —
A g-10
C,,H,,N; (516,58)
221 CgH; 99,2 4 > 360 C79,05 H 4,68 N 16,27 360 10,15 436
K 852 K 5 C 79,08 H 4,78 N 16,32
CqgHogNg (544,63)
22.2 wm-CH,CH, 99,9 3 323-324 C79,39 H5,18 N 15,43 361 10,54 440
L 86,7 K 5 C 79,26 H 5,23 N 15,20
CyoH, N (600,74)
22.3 p-CH,CH(CHy), 973 7 > 360 C 79,97 H 6,04 N 13,99 363 10,40 449
K 654 K ] C 79,83 H6,12 N 14,12
C,,H,,C1,N; (585,50)
224  0-CgH,CL 76,7 4 317-318 C€69,75 H 3,79 N 14,35 356 10,20 421
C 343 N 5/4 € 69,99 H 3,95 N 14,41
CyeH,5NgO, (576,63)
22,5 wm-CgH,OCH, 95,8 4 303-304 C 74,98 H 4,89 N 14,58 361 10,30 442
L 73,7 K 5 C 74,70 H 4,94 N 14,38
CyeH,g NGO, (576,63)
226 p-CgH,OCH, 956 7 > 360 C 74,98 H 4,89 N 14,58 unléslich
L 66,8 B 7 C 74,68 H 4,94 N 14,59

183



2914 HEeLvETICA CHIMICA AcTA — Vol. 55, Fasc. 8 (1972) — Nr. 293

Tabelle 23 /H H
. R-C SC-R
2-(2-Methoxystilben-4-yl)-7- ~c / \ N N N N 7\ c”
(stilben-d-yl)-benzo[1,2-4:3,4-d"]- ) - o ~H
bis-triazol-Derivate \ ) T\
aus 2-{3-Methoxy-4-methyl-phenyl)-7-(p-tolyl)- '\ / /=N OCH,
benzo[l,2-d:3,4-d 1bis-triazol (Z 23)
1 II IIT v A\ VI VII VIII
R -
A g-10~¢
CysHysNsO (546,63)
231 CgH; 96,3 5 216-217 C76,90 H4,79 0293 361 845 457

L 380 K 4/3+1  C77,13 H 4,99 02,92
CyyHggNGO (630,76)

232 p-CH,CH(CH,), 937 4  266-267 C78,07 H6,07 N1332 368 950 469
L 445 K 4/3+1 C 77,84 H 6,27 N 13,49
C3Hyo NGO (606,66)
23.3  p-CH,OCH, 91,7 6 245-246  C 73,25 H 4,98 N 13,85 376 9,43 498
L 41,7 N 4 C 72,96 H 4,883 N 14,05
Tabelle 24 H
abelle R— C —\ \ C
(ot e / —x x—nd N
2,7-Di-(stilben-4-yl)-4-methoxy- / N/ ~
benzo[l,2-d:3,4-4")bis-triazol-Devivate e \ - / — H
aus 2,7-Di-(p-tolyl)-4-methoxy- N={ /=V
benzo[1, 2-d: 3,4-d Tbis-triazol (Z 24) OCHa
I I1 111 v v VI VII VIIT
R S
A g-1074
CasHypN,O (546,63)
241 CgHjy 98,8 7 309-310 € 76,90 H 4,79 N 15,37 361 10,10 424
L 56,8 N 3 C 176,90 H 4,85 N 15,08
. CypHyoNgO3 (606,66)
24.2 m-CH,OCH, 96,0 8 180-181 C 73,25 H 4,98 N 13,85 364 10,28 427
L 31,3 N 3 C 72,98 H 5,06 N 13,72 432
CyHyyNgO, (606,66)
24.3  p-CgH,0CH, 95,0 5 295-296 C 73,25 H 4,98 N 13,85 369 10,16 476
L 583 K 5/7 C 72,98 H 5,03 N 14,08

Experimenteller Teil
Mitarbeiter: A, Miiller. B.K#4gi und E. Nanser

Allgemeines. — Die Smp. (nicht korrigiert) wurden in offenen Glaskapiilaren bestimmt. Die
Absorptionsspektven wurden auf einem Cary-Recording-Spektrophotometer, Modell 14 M, in
Dimethylformamid (Ldsungen unter Ausschluss von Licht hergestellt), die Fluoveszenzspekiven
auf einem Hitachi- Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Modcell MPF-2 A, bei einem Messwinkel von
90° und einer spektralen Bandbreite von 4,0 nm mit 5-10~%M Losungen in Dimethylformamid
(Schichtdicke 1 cm) aufgenommen. Angeregt wurde bei 365,0 nm.
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Alle basenkatalysievien Reakiionen wurden unter Stickstoff ausgeftihrt; als Loésungsmittel
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 Sgulenchromatographie wurde mit Aluminiumoxid,
Aktivitit I nach Brockmann, ausgefiuhrt.

1. Stilben-Derivate. — Mit den Herstellungsvorschriften A bis L werden typische Beispiele
gegeben; fiir die iibrigen nach diesen Vorschriften dargestellten Verbindungen siche Tabellen 1
bis 24. Alle Versuchc wurden unter gutem Rithren ausgefithrt. Die Rohprodukte wurden zwei
bis dreimal umkristallisiert.

Vorschrift A: 2-(3, 5'-Dimethoxystilben-4-yl)-7-phenyl-benzo[1,2-d: 3,4-d"Ybis-triazol (1.77).4,08 g
(0,0125 Mol) 2-(p-Tolylj-7-phenyl-benzo[l, 2-d: 3,4-d’ |bis-triazol (Z 1), 3,45 g (0,0125 Mol) des
Anils aus 3, 5-Dimethoxybenzaldehyd und p-Chloranilin und 3,15 g (~0,05 Mol) Kaliumhydroxid-
pulver werden in 100 ml Dimethylformamid verrithrt und im Verlaufe von 30 Min. auf 60° er-
wirmt. Die Farbe des Reaktionsgemisches wechselt dabei allmihnlich iiber rotbraun nach violett.
Man rithrt 1 Std. bei 60-65°, kithlt auf Raumtemperatur ab, gibt 400 ml Methanol zu und kithlt
weiter bis auf 0°. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, durch mehrmaliges Uberdecken
mit insgesamt 150 ml Methanol gewaschen und danach getrocknet: 5,6 g (94,5% d. Th.) Ver-
bindung 1.17 als blass-gelbes Pulver vom Smp. 227-228°. Nach zweimaligem Umkristallisieren
aus Xylol (Bleicherde): 5,1 g (86,1%) blass-griine, sehr feine Kristalle; Smp. unveridndert.
Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 1.

Vorschvift B: 2-(4’- Phenoxystilben-4-yl)-7-phenyl-benzo(1,2-4: 3,4-d")bis-tviazol (1.72). 4,08 g
(0,0125 Mol) 2-(p-Tolyl)-7-phenyl-benzo(1,2-d: 3,4-d’]bis-triazol (Z 1), 3,42 g (0,0125 Mol) p-Phe-
noxybenzalanilin und 3,15 g (~0,05 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethyl-
formamid nach Vorschrift A umgesetzt: 6,2 g (97,99%,) 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
Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 1.

Vorschyift C: 2-(2-Chlovstilben-4-yl)-7-phenyl-benzo[1,2-d: 3,4-d’bis-tviazol (2.7). 4,51 g (0,0125
Mol) 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-7-phenyl-benzo[1l, 2-d: 3,4-d 1bis-triazol (Z 19), 2,7 g (0,0125
Mol} des Anils aus Benzaldehyd und p-Chloranilin tind 3,15 g (~0,05 Mol) Kaliumhydroxidpulver
werden in 100 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 40-45° erwadrmt und
eine Std. bei 40-45° nachgeriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 5,3 g (94,5%,) Verbindung 2.1
als hellgelbes Pulver vom Smp. 249-250°. 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.

Vorschvift D: 2-(4'- Phenylstilben-4-yl)-7-(o-isopropylphenyl)-benzo[1,2-d : 3,4-d")bis-triazol (17 .4).
4,61 g (0,0125 Mol) 2-(p-Tolyl)-7-(o-isopropylphenyl)-benzo(l, 2-d: 3,4-d"bis-triazol (Z 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 verrithrt, im Verlaufe von 15 Min.
auf 60° erwdrmt und 15 Min. bei 60-65° nachgeriithrt. Anfarbeitung analog Vorschrift A: 6,1 g
(91,79%,) Verbindung 17.4 als helles, griinstichig-gelbes Pulver vom Smp. 280-281°. Zweimaliges
Umbkristallisieren aus Xylol (Bleicherde) ergibt 5,2 g (78,19,) helle, griinstichig-gelbe, verfilzte
Nidelchen vom Smp. 282-283°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima:
s. Tab. 17.

Vorschrift E: 2-(4'- Phenylstilben-4-yl)-7-(0-methoxyphenyl)-benzo[l,2-d: 3,4-d"bis-triazol (9.4).
4,45 g (0,0125 Mol) 2-(p-Tolyl)-7-(o-methoxyphenyl)-benzo[l,2-d:3,4-d"]bis-triazol (Z 5) und
3,65 g (0,0125 Mol) des Anils aus Biphenyl-4-carbaldehyd und p-Chloranilin werden in 100 ml
Dimethylformamid unter Rithren auf 40° erwdrmt. Nach Zugabe von 3,15 g (~0,05 Mol) Kalium-
hydroxidpulver wird das Reaktionsgemisch im Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwirmt und 1 Std.
bei 60-65° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 6,0 g (92,3%,) Verbindung 9.4 als
hellgelbes Pulver vom Smp. 258-259°. Zweimaliges Umbkristallisieren aus Toluol (Bleicherde)
ergibt 5,4 g (83,0%) helle, grinstichig-gelbe, sehr feine Nidelchen vom Smp. 259-260°. Analyti-
sche Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 9,
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Vorschrift F. 2-(4'-Chlovstilben-4-yl)-d-methoxy-7-phenyl-benzoll, 2-d: 3,4-d"\bis-triazol (7.2).
3,56 g (0,01 Mol) 2-(p-Tolyl)-4-methoxy-7-phenyl-benzofl, 2-d: 3,4-d"]bis-triazol (Z 21), 3,75 g
(0,015 Mol) des Anils aus p-Chlorbenzaldehyd und p-Chloranilin und 2,5 g (~0,04 Mol) Kalium-
hydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid nach Vorschrift A umgesetzt: 4,1 g {(85,7%,)
Verbindung 7.2 als hellgelbes Pulver vom Smp. 231-232°. Nach zweimaligem Umkristallisieren
aus Toluol (Bleicherde): 3,3 g (68,99%,) helle, griinstichig-gelbe, verfilzte Nadelchen vom Smp.
239-240°. Analytische Daten, UV .-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab, 7.

Vorschrift G: 2-(2',3’-Benzostilben-4-yl}-7-(p-n-butoxyphenyl)-benzo[l, 2-d: 3, 4-d’ )bis-triazol
(72.6). 4,98 g {0,0125 Mol) 2-(p-Tolyl)-7-(p-n-butoxyphenyl)-benzo[1, 2-d: 3,4-d’|bis-triazol (Z 8),
3,32 g (0,0125 Mol} des Anils aus a-Naphthaldehyd und p-Chloranilin und 3,15 g (~0,05 Mol)
Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe von 30 Min.
auf 90° erwirmt und eine Std. bei 90-95° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 6,2 g
(92,4%,) Verbindung 12.6 als hellgelbes Pulver vom Smp. 220-221°. Nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 5,6 g (83,5%,) helle, griinstichig-gelbe, verfilzte Nidelchen;
Smp. unverindert. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und IFluoreszenz-Maxima: s. Tab. 12.

Vorschrift H: 2-(2-Methoxystilben-4-yl}-7-phenyl-benzoll, 2-d: 3,4-d'bis-triazol (6.7). 4,45 g
(0,0125 Mol) 2-(3-Methoxy-4-methyl-phenyl)-7-phenyl-benzo[1, 2-2: 3,4-d’ |bis-triazol (Z 20) und
2,7 g {0,0125 Mol) des Anils aus Benzaldehyd und p-Chloranilin werden in 100 ml Dimethyl-
formamid unter Rithren auf 60° erwarmt. Nach Zugabe von 3,15 g (~0,05 Mol) Kaliumhydroxid-
pulver wird das Reaktionsgemisch im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwdrmt und 1 Std. bei 90-95°
nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 5,2 g (93,6%,) Verbindung 6.1 als gelbes Pulver
vom Smp. 224,5-225,5°, Zweimaliges Umkristallisieren aus Toluol/Athanol 1:4 (Bleicherde) cr-
gibt 4,3 g (77,3%,) helle, griinstichig-gelbe, sehr feine Kristalle vom Smp. 225-226°. Analytische
Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 6.

Vorschrift I: 2-(Stilben-4-yl)-7-{p-chlovphenyl)-benzo(l,2-d:3,4-d")bis-triazol (5.7). 3,61 g
(0,01 Mol} 2-(p-Tolyl)-7-(p-chlorphenyl)-benzo(l, 2-d: 3,4-2"|bis-triazol (Z 4) und 4,31 g (0,02 Mol)
des Anils aus Benzaldehyd und p-Chloranilin werden in 200 ml Dimethylformamid unter Rithren
auf 90° erwdrmt. Nach Zugabe von 5,0 g (~0,08 Mol) Kaliumhydroxidpulver wird das Reaktions-
gemisch 4 Std. bei 90-95° geriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 4,2 g (93,59) Verbindung
5.1 als hell-beige, feine Blattchen vom Smp. 295-297°. Nach zweimaligem Umkristallisicren aus
Xylol (Bleicherde): 3,4 g (75,89,) nahezu farblose, sehr feine Nidelchen vom Smp. 299-300°.
Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 5.

Vorschvift K: 2,7-Di-(stilben-4-yl)-benzol1,2-d:3,4-&" |bis-triazol (22.7). 4,28 g (0,0125 Mol)
2,7-Di-(p-tolyl)-benzofl, 2-d: 3, 4-d’)bis-triazol (Z 16), 5,4 g (0,025 Mol} des Anils aus Benzaldehyd
und p-Chloranilin und 6,25 g (~0,1 Mol) Kalinmhydroxidpulver werden in 150 ml Dimethyl-
formamid nach Vorschrift A umgesectzt: 6,4 g (99,29,) Verbindung 22.1 als blass-gelbes Pulver,
das tber 360° schmilzt. Zweimaliges Umkristallisieren aus ¢-Dichlorbenzol (Bleicherde) ergibt
5,5 g (85,29%,) blass griinstichig-gelbe, feine, glanzende Kristalle, die oberhalb 360° schmelzen.
Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 22.

Vorschrift L: 2,7-Di-(3 -methylstilben-4-yl)-benzo(1, 2-d : 3, 4-d"\bis-triazol (22.2). 4,28 g (0,0125
Mol) 2,7-Di-{p-tolyl)-benzo(1,2-d:3,4-d"|bis-triazol (Z 16), 8,61 g {0,0375 Mo}) des Anils aus
m-Toluylaldchyd und p-Chloranilin und 6,25 g (~0,1 Mol) Kaliumhydroxidpulver werden in
150 m! Dimethylformamid nach Vorschrift A umgesetzt: 6,8 g (99,9%,) Verbindung 22.2 als
blass-gelbes Pulver vom Smp. 315-318°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol
(Bleicherde): 5,9 g (86,79%,) blass-grumne, sehr feine Kristalle vom Smp. 323-324°. Analytische
Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 22,

2, Zwischenprodukte. - Vorschrift M: 2-(p-Tolyl)-7-phenyl-benzo[l,2-d: 3, 4-d"\bis-triazol
(Z 7). 55,88 g (0,6 Molj) Anilin werden in einer 2,5 Mol Salzsaurc enthaltenden wasserigen Losung
mit einer 4 N Natriumnitritldsung bei 0—5° innerhalb von 30 Min. diazotiert. Es wird 30 Min. bei 0-5°
nachgeriihrt und der Uberschuss an salpetriger Saurc mit Sulfamidsiure entfernt. Bei gleicher Tem-
peratur tropft man zur Losung des Diazoniumsalzes im Verlaufe einer Std. cine Lésung von 134,6 g
(0,6 Mol) 2-(p-Tolyl)-5- amino-2 H-benzotriazol[6]in 1000 ml Dimethylformamid zu. Das Reaktions-
gemisch wird durch Zugabe von Natriumacetat auf pH 4-5 gehalten und 3 Std. bei 0-5° nachgeriihrt.
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Danach gibt man 300 g 30proz. wésserige Natriumhydroxidlésung zu und ldsst die Temperatur all-
mihlich auf 20° ansteigen. Der ausgefallene Farbstoff wird abgenutscht und gut abgepresst. Das
feuchte Nutschgut wird in 1400 ml Pyridin mit 600 g Kupfer(II)-acetat 4 Std. unter Riickfluss und
gutem Rithren erhitzt. Danach wird das dunkelgriine Reaktionsgemisch auf etwa 10° gekithlt und
mit 2000 ml Wasser versetzt. Man nutscht das ausgefallene Produkt, wischt zundchst mit kaltem,
dann mit warmem Wasser und trocknet: 185 g (94,59,) Verbindung Z 1 als hellbraune Kristalle
vom Smp. 218-219°. Nach Umkristallisicren aus 3500 ml Xylol (Bleicherde): 166,3 g (85,1%,)
farblose Nidelchen; Smp. unverdndert. Analytische Daten: s. Tab. Z 1.

In analoger Weise kénnen die in den Tab. Z 1 und Z 2 aufgefithrten 2-(p-Tolyl)-7-aryl-benzo-
[1,2-d:3,4-d’Ibis-triazol-Derivate dargestellt werden.

Tabelle Z 1 7/ \
A R-N—N N—N CH,
2-(p-Tolyl)-7-aryl-benzo(1,2-d: 3, 4-d"1bis- \ \ N / —

triazol-Devivate =/ \ _N
nach Vorschrift M dargestellt \2/
I I TI7 v A% Vi
R
C,oHy,Ng (326,35)
Zz1 CH, 94,5 1 218-219 C 69,92 H 4,32 N 25,75
85,1 N 4 C 69,81 H 4,46 N 25,53
C,H,;CINg (360,81)
Z 2 0-CgH,C1 99,5 1 235-236 C 63,25 H 3,63 N 23,29
89,2 N 4 C 63,45 H 3,63 N 23,40
C,yH,,CIN, (360,81)
Z 3 m-CH,Cl 96,5 1 261 C 63,25 H 3,63 N 23,29
80,3 K 4 C 63,37 H 3,58 N 23,37
CpoH;;CINg (360,81)
Z 4 p-CH,Cl 96,8 1 327--328 C 63,25 H 3,63 N 23,29
83,0 N 4 C 63,10 H 3,61 N 23,27
CooH;4NgO (356,38}
25 0-CgH,OCH;, 99,2 1 189,5-190 C 67,40 H 4,53 N 23,58
76,3 N 4 C 67,40 H 4,52 N 23,62
CooH N0 (356,38)
26 m-CgH,OCH, 91,5 2 210,5-211,5 C 67,40 H 4,53 N 23,58
62,5 N 4 C 67,34 H 4,60 N 23,76
CpoH,gNgO (356,38)
77 p-CH,OCH, 91,3 1 252-253 C 67,40 H 4,53 N 23,58
74,6 N+ B 4 C 67,63 H 4,50 N 23,71
Co3H s NGO (398,45)
78 p-CH,O(CH,),CH; 90,2 1 202-203 C 69,33 H 5,57 N 21,09
78,1 K 4 C 69,29 H 5,57 N 20,88
CosH g NO (418,44)
29 p-CgH,OCH; 93,0 1 177,5-178 C 71,75 H 4,34 N 20,09
66,6 B 4 C 71,88 H 4,29 N 20,15
Cy  HigNgO, (386,40)
Z 10 2,5-CgH4(OCHg), 85,4 8 205-206 C 65,27 H 4,70 N 21,75

37,7 N+S 4 C 6542 H4,70 N 21,84
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Tabelle Z 1 (Fortsetzung)

I II II1 v v VI
R
OCHa
s CyH,,CINO, (420,86)
Z11 Q—Cl 99,0 1 225-226 C 59,93 H 4,07 N 19,97
74,5 K 6/4 C 60,02 H 3,97 N 20,17
OCH3
CooH NS (372,45)
Z 12 m-C;H,SCH, 85,1 7 202-203 C 64,50 H 4,33 N 22,56
52,4 B 6/3 C64,71 H 4,41 N 22,33
CooHag Ny (368,43)
Z13 0-C;H,CH(CHy), 60,4 1 185-185,5 C 71,72 H 5,47 N 22,81
52,3 B 341 C 71,78 H 5,38 N 22,82
CqyHyo Ny (368,43)
Z 14 p-C;H,CH(CH,), 97,0 1 213-214 C 71,72 H 5,47 N 22,81
77,1 B+ N 4 C 71,86 H 5,43 N 22,98
CosH g Ng (402,44)
Z 15 p-CgH,CoH, 92,6 1 264-265 C 74,61 H 4,51 N 20,88
75,0 B+ N 4 C 74,74 H 4,42 N 20,97
CyoHygNg (340,38)
Z 16 p-CgH,CH, 96,5 1 290-291 C 70,57 H 4,74 N 24,69
86,7 K 4 C 70,83 H 4,75 N 24,47
CoaH, g Ng (376,41)
Z 17 Naphthyl-(1) 86,5 1 233-234 C 73,39 H 4,28 N 22,33
67,7 N 4 C 73,42 H 4,29 N 22,47
CyH,gNg (376,41)
Z 18 Naphthyl-(2) 95,5 1 239-240 C 73,39 H 4,28 N 22,33
76,9 K 4 C 73,52 H 4,29 N 22,46
Tabelle Z 2 R4—/ >‘——N —N N—-——N~’/ >——‘(,H3
Weiter substitutevte 2-(p-Tolyl)-7-phenyl- === \ N7 / \=\
benzo[1,2-d:3,4-d"\bis-triazol-Devivate =/ \\: R1
nach Vorschrift M dargestellt \::/
Ré \R2
1 II IIT v \4 VI
Rr! R2 R3
C1H,,CIN, (360,81)
Z19Cl 151 H 85,5 1 265--266 C 63,25 H 3,63 N 23,29
59,4 N 4 € 63,06 H 3,75 N 23,00
CooHL s NGO (356,38)
220 OCH3; H H 93,5 1 227-228 C 67,40 H 4,53 N 23,58
82,2 N + C 67,46 H 4,47 N 23,60
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Tabelle Z 2 (Fortsetzung)

I 11 111 v v VI

R! R2 R3 R*

CaoH16NGO (356,38)

Z21H OCH, H H 880 2 233-234 C 67,40 H 4,53 N 23,58
73,2 N 4 C 67,22 H 4,34 N 23,56

CaoH,eNO (356,38)
Z2H H OCH,H 971 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

CyyHyeNgO (370,40)
Z230CH, H H CH, 973 2 240,5-241,5  C 68,00 H 4,90 N 22,69
72,0 N 6/4 C 68,21 H 4,98 N 22,91

Cyy H, o N,O (370,40)
Z24H OCH;H CH, 9,6 2 246-247 C 68,09 H 4,90 N 22,69
71,0 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 Fluoreszenzspektren in der physikali-
schen Abteilung (unter Leitung der Herren Dres. H. Hiirzeler und B. G. Somers) der CIBA-
GEIGY AG, Werk Klybeck, durchgefithrt bzw. aufgenommen.
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294, The Photodecarbonylation of a-Aryl Aldehydes:
1-Formyl-1-methyl-indan and Heterocyclic Analogues?)

by H.Wolf2a), H.-U. Gonzenbach?b), K. Miillerz2), and K. Schaffner?)
Organisch-chemisches Laboratorium der Eidg. Technischen Hochschule, 8006 Ziirich

(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 x-aryl aldehyde 4
previously studied [5] [6], — and of the heterocyclic derivatives 8-10 in degassed solutions, has

1) Photochemical Reactions, part 70 [1].

2)  Taken in part from a) the doctoral thesis of Wolf [2], b) the diploma thesis of Gonzenbach [3]
and c) of Miiller [4].

3) Address correspondence to the Département de Chimie Organrique, Université dc Genéve,
1211 Genéve 4.





