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8. Anil-Synthese
9. Mitteilung?)
Uber die Darstellung von in 4’-Stellung heterocyclisch
substituierten 4-(2H- Arenotriazol-2-yl)-stilbenen
von A.E. Siegrist

Forschungslaboratorien der Division Farbstoffe und Chemikalien,
CIBA-GEIGY AG, Basel

(8. XI. 73)
Zusammenfassung. Durch Umsetzung von Schiff’schen Basen aus 4-(2H-Arenotriazol-2-yl)-
benzaldehyden und p-Chloranilin mit p-tolyl-substituierten Heterocyclen aromatischen Charakters
mit mindestens einem Ring-Stickstoffatom koénnen in Dimethylformamid in Gegenwart von

Kaliumhydroxid die entsprechenden, in 4’-Stellung heterocyclisch substituierten 4-(2H-Areno-
triazol-2-yl)-stilbene dargestellt werden («Anil-Synthesey).

In vorangehenden Arbeiten [2] [3] wurde iiber die Darstellung von 2-(Stilben-4-
yl)-2 H-naphtho[1,2-d]triazolen mit Hilfe der «Anil-Synthese» berichtet. So entsteht
1y 8. Mitt. siehe [1].
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zum Beispiel aus 2-(p-Tolyl)-2 H-naphtho[1, 2-d]triazol (1) und der Schiff’schen Base
aus Benzaldehyd und p-Chloranilin 2 in Dimethylformamid (DMF) in Gegenwart von
Kaliumhydroxid das 2-(Stilben-4-yl)-2 H-naphtho[1,2-d]triazol (3):

Ny
~ N CHz + CI
o
1 2
\
O
/
Q-0 O
H

Analog kénnen auch 2-(Stilben-4-yl)-2 H-benzotriazole [2] {4] und 2-(Stilben-4-
yl)-7-aryl-benzo[1,2-d:3,4-d']bis-triazole [1] aus den entsprechenden 2-(p-Tolyl)-2H-
benzotriazolen, bzw. 2-(p-Tolyl)-7-aryl-benzo[1,2-d:3,4-d"|bis-triazolen gewonnen
werden.

Neuerdings sind 2-(Stilben-4-yl)-2 H-naphtho[1,2-d]triazole bekannt geworden,
die in 4'-Stellung des Stilbens noch durch einen Benzoxazol-2-yl-Rest weiter substi-
tuiert sind. Solche Verbindungen eignen sich als optische Aufheller fiir Synthese-
fasern und Kunststotfe [5]-[7] sowie fiir photographische Zwecke [8]. Es stellt sich
nun die Frage, ob diese 4-(2H-Naphtho[l,2-d]triazol-2-yl}-4'-(benzoxazol-2-yl)-
stilbene nicht auch tiber den Weg der «Anil-Synthese» zuginglich wéren.

Erste Versuche, das 4-(2 H-Naphtho[1, 2-d]triazol-2-yl}-4'-(benzoxazol-2-yl)-stil-
ben (6) ausgehend von 2-(p-Tolyl)-2 H-naphtho[1,2-d]triazol (1) und der Schiff’schen
Base aus 4-(Benzoxazol-2-yl)-benzaldehyd und p-Chloranilin nach dem oben vorge-
zeichneten Weg darzustellen, blieben zunichst ohne Erfolg. Eine «Anil-Synthese»
konnte jedoch erreicht werden indem anstelle des 2-(p-Tolyl)-2 H-naphtho[1, 2-d]tria-
zols (1) die entsprechende Schiff’sche Base aus 4-(2 H-Naphtho[1,2-d]triazol-2-yl)-
benzaldehyd und p-Chloranilin 4 als die eine Ausgangskomponente und 2-(p-Tolyl)-
benzoxazol (5) als die andere Ausgangskomponente verwendet wurden. In Dimethyl-
formamid und in Gegenwart von Kaliumhydroxid erhilt man so das 4-(2 H-Naph-
tho[1, 2-d]triazol-2-yl)-4’-(benzoxazol-2-yl)-stilben (6) in guter Ausbeute:

Cl + HzC
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In dhnlicher Weise kénnen die in der Tabelle 1 in der linken Spalte aufgefithrten
Schiff’schen Basen mit den in der rechten Spalte angegebenen p-tolylsubstituierten
Heterocyclen zu heterocvclisch substituierten Triazolyl-Derivaten des Stilbens umge-
setzt werden (s. Herstellungsvorschriften A bis F und Tabellen 1 bis 17).

Von besonderem Interesse sind die Fluoreszenzspektren der dargestellten Ver-
bindungen. In den Figuren 1 und 2 sind die in Dimethylformamid aufgenommenen
Fluoreszenzspektren der wichtigsten Grundkérper wiedergegeben, in welchen die
relative Intensitdt in Energie pro Wellenzahl-Intervall gegen die Wellenzahl aufge-
tragen ist.

Figur 1 zeigt die bathochrome Verschiebung der Fluoreszenzspektren von 1.1
nach 6.1. zu 9.1, hervorgerufen durch das Hinzufiigen eines weiteren Benzolringes in
4, 5-Stellung am Benzotriazolyl- bzw. Benzoxazolyl-Rest. Figur 2 veranschaulicht den
Einfluss verschiedener heterocyclischer Reste in 4'-Stellung des 4-(2H-Naph-
tho[1,2-d]triazol-2-yl)-stilbens auf die Fluoreszenzspektren.

Tabellarische Ubersicht der dargestellten Verbindungen

In den Tabellen 1 bis 17 und Z1 bis Z7 bedeuten:

Spalte T abere Zeile: Formel-Nummer
mittlere Zeile: Herstellungsvorschrift
untere Zeile:  Zwischenprodukt-Nummer oder Literatur-Hinweis

Spalte 11 Variable Strukturelemente
Spalte 111 obere Zeile: Rohausbeute in 9,

untere Zeile:  Ausbeute an analysenreiner Verbindung in %
Spalte IV obere Zeile: Farbe des reinen Reaktionsproduktes bezeichnet

mit folgenden Zahlen:
1 farblos 5 griinstichtig-gelb
2 nahezu farblos 6 blass-gelb
3 blass grinstichig-gelb 7 hellgelb
4 hell griinstichig-gelb 8 gelb

untere Zeile:  Kristallform des Reaktionsproduktes bezeichnet
mit folgenden Buchstaben:
B Blattchen
N Nidelchen

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

untere Zeile:  Umkristallisationsmedium, mittels folgender Zahlen bezeichnet:
1 Athanol 6 Wasser
2 Toluol 7 Methanol
3 Xylol 8 Benzol
4 o-Dichlorbenzol 9 Hexan
5 Dimethylformamid 10 Tetrachlordthylen
Spalte VI Suminenformel, Molekulargewicht und Analysendaten
obere Zeile: berechnete Werte
untere Zeile:  gefundene Werte
Spalte VII  Absorption-Maxima (in DMF);
linke Zahl: Amax ID TN
rechte Zahl: molare Extinktion

Spalte VIII Fluoreszenz-Maxima (in DMF): Amax in nm
untere Zahl:  Hauptmaximum
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Tabelle 1.

O
4-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4'-(benz- /N\N / Q j@
oxazol-2-yl)-stilben-Devivate <N/ N R
I IT IIT v \' VI VII VIII
R A e+ 104

1.1 CyyHigN,O (414,45)

B H 439 5 > 360 C78,24 H4,38 N13,52 374 8,76 415
[2] 31,7 N 3 C 78,30 H 4,45 N 13,43 437
1.2 CygHyoN,O (428,47)

E CH, 40,5 5 357-358 C78,48 H4,71 N13,08 376 8,67 416
2] 334 N 3 C78,59 H 4,80 N13,24 439
1.3 CypHy,N,O (442,50)

F C,H; 363 5 333-334 C78,71 H5,01 N12,66 376 8,49 416
Z1 91 N 3 C78,49 H4,91 N12,79 439
1.4 CyoH,oyN,O (456,52)

C CH,—CH,—CH, 355 5 316-317 C7892 H5,30 N12,27 376 8,33 416
Z2 25,6 N 3 C 78,51 H5,33 N12,40 439
15 CyoHyyN,O (456,52)

C CH (CHy), 289 5 305-306 C7892 H5,30 N12,27 377 8,34 416
[10] 21,1 B+N 3 C78,77 H5,36 N12,53 439
1.6 Cg1HygN,O (470,55)

C C(CH,), 27,7 4 310-311 C79,12 H5,57 N11,91 377 844 416
[2] 20,2 B+N 3 C79,22 H5,65 N11,91 439
1.7 C,H,,N,O (504,56)

F CH,—C.H, 40,0 5 281-282 C80,93 H4,79 N11,11 377 8,65 416
Z4 30,0 N 3 C81,06 H4,85 N 11,18 439
1.8 CosH,sN,O (532,62)

F C(CH,),—CgH; 338 5 297-298 C81,18 H5,30 N10,52 377 9,10 416
(2] 30,1 B 3 C 80,97 H 5,32 N10,55 440
1.9 Cy3HyyN,O (490,57)

C CeH; 388 5 320-321 C80,80 H4,52 N11,42 378 9,02 416
2] 31,7 B4+N 3 C80,50 H4,53 N11,36 439
1.10 CogH o N, O, (444,47)

C OCH,4 341 5 323-324 C75,65 H4,54 N12,61 380 840 420
Z5 227 K 3 C7540 H4,53 N12,91 442
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3
Tabelle 2. R
4-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4’-(benz- R?
oxazol-2-yl)-stilben- Devivate
R
I 11 T 1v. v VI VII VIII
R! R2 R3 A g-10
2.1 CpgHy 0N, O (428,47)
B H CH, H 9,5 5 344-345 (C78,48 H4,71 N 13,08 377 8,46 416
[2] 2,8 K 3 C 78,37 H4,85 N13,24 440
2.2 CogH, N, O (428,47)
C H H CH, 269 5 278-279 C78,48 H4,71 N 13,08 375 8,41 415
Z6 198 N 3 C78,50 H4,78 N 12,92 438
23 CooH,oN,O (442,50)
C CH; H CH; 318 5 270-271 C78,71 H5,01 N12,66 376 8,52 416
Z7 136 N 3 C78,52 H5,06 N12,76 441
2.4 C3oH,y, N, 0 (490,57)
C H CH; H 40,9 5 318-319 C80,80 H4,52 N11,42 383 9,20 421
2] 32,7 N 3 C 80,58 H4,53 N11,33 445

2
Tabelle 3. \ 0 R
4-(2H-Benzotviazol-2-yl)-2'-chiov- = \N // \N .
4’-(benzoxazol-2-yl)-stilben-Devivate =N / R

Cl
I II III Iv v VI VII VIII
R? R? A g-10

3.1 CapH,,CIN,O (448,91)
A H H 82,6 4 293-204 C72,24 H3,82 N12,48 372 7,36 415
Z12 557 K 2/5 C72,07 H 3,84 N12,22 440
3.2 CyoH,, CIN,O (476,97)
A CH, CH, 92,3 5 274-275 C73,03 H4,44 N11,75 380 17,88 420
Z13 60,9 N 2 C72,91 H4,30 N 11,67 445
3.3 Cyy H,sCIN,O (505,02)
A C{CHy); H 73,2 4 238-239 C73,73 H4,99 N11,09 375 7,45 419
Z 14 49,5 N 2 C73,50 H5,04 N10,88 443
34 C,5H,, CIN,O (525,01)
A H CH, 609 5 244245 C75,50 114,03 N10,67 381 830 426

Z15 381 N 2 C75,56 H4,19 N10,37 452
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Tabelle 4. N Q Oy
4-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4'- =N Q /4 \N /
(3-phenyl-1,2,4-oxadiazol-5-yl)- ~N/
stilben-Devivate
R

I I III IV A VI VII VIII

R A g 10
4.1 CogH g Ny O (441,47)
B H 499 4 266-267 C76,17 H4,34 N 15,87 368 7,37 410
[2] 40,8 N 2 C76,02 H4,40 N 16,13 430
4.2 CypH,y N, O (455,50)
B CH, 439 4 262-263 C76,46 H4,65 N15,38 368 7,32 410
[2] 244 K 2 C76,61 H4,69 N 15,16 430
43 CpsHysCIN;O (475,94)
B Cl 42,0 3 260-261 C70,66 H3,81 N14,71 368 7,44 410
zZ17 189 K 2/3 C70,50 H 3,85 N 14,87 431
Tabelle 5.

2-Chlor-4,4'-di-(2H-benzotriazol-
2-yl)-stilben-Devivate

\

I IT III v A" VI VIl VIII
R A g-104

5.1 CyeH,;CIN, (448,92)

A H 87,0 5 302,5-303,5 C69,56 H 3,82 N18,72 375 7,30 421
(4] 57,8 N 2 C69,63 H 3,95 N 18,66 443
5.2 CarHyCINGO (478,94)

A OCH, 50,2 5 256,5-257,5 C67,71 H4,00 N 17,55 380 8,12 420
4] 37,5 K 3 C67,78 H4,03 N17,54 443
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Tabelle 6.

O
= O~
4-(2H-Naphthol], 2-d)triazol-2-yl)- C N Q 4 N
4’-(benzoxazol-2-yl)-stilben- \N/ R
Derivale ’

I 11 111 v \' VI VII VIII
R y! g-10—4
6.1 CyyHyyN,O (464,50)
E 15 654 5 306-3071) C80,15 H4,34 N12,06 336 3,30 418
[2] 51,7 N 4 C80,05 H4,39 N12,06 382 8,86 442
6.2 CyuH,,N,O (478,53)
E CH, 63,6 5 278-279%) C80,31 H4,63 N11,71 337 3,15 418
[2] 48,5 N 4 C80,45 H4,73 N11,74 383 8,95 442
6.3 CysH,sN,O (492,55)
E C,H; 73,8 5 237-238 C80,46 H4,91 N11,38 336 3,20 417
Z1 590 N 3 C80,51 H5,01 N11,46 382 8,80 442
6.4 CyqH,6N,O (506,58)
E CH,—CH,—CH,4 66,1 5 271-272 C80,61 HS5,17 N11,06 337 3,10 418
Z2 54,1 N 2 C80,90 H514 N11,02 383 8,80 442
6.5 CyyHyN,O (506,58)
B CH(CH,), 68,3 5 265-266 C80,61 H5,17 N11,06 336 3,16 418
[10] 63,5 N 3 C80,85 H533 N11,21 381 8,85 442
6.6 CysHaeN,O (520,61)
E C(CH,)4 73,8 5 288-289 C80,74 H542 N 10,76 336 3,25 418
[2] 60,0 N+ B 3 C80,77 H5,39 N10,84 384 9,06 443
67 CH, CH, CypH,6N,O (576,71)
| |
B C—-CH,—C—CH, 73,6 5 273-274 C81,22 H6,29 N 9,72 336 3,15 417
i i
[10] CH,4 CH, 63,9 K 3 C 81,20 H6,25 N 9,76 381 8,85 442
6.8 CarH N, O (546,64)
B Cyclohexyl 76,4 5 291-292 C81,29 H5,53 N10,25 336 3,20 417
Z3 67,7 N 3 C81,23 H549 N10,27 380 9,00 442
6.9 CaeHLsN,O (554,62)
B CHy—CgH; 884 5 280-281 C82,29 H4,73 N10,10 336 3,60 418
Z4 66,7 N 4/3 C82,10 H4,92 N10,18 382 9,20 442
6.10 CaoHzoN,O (582,67)
E C(CH,),—CgH; 48,0 5 236-237 C82,453 H5,19 N9,62 337 3,75 419
[2] 43,2 N 2 C82,38 H5,27 N 9,52 383 9,30 444
6.11 CyHpaN,O (540,59)
B CeHjy 66,7 3 278-279 (C82,20 H4,48 N10,36 385 9,63 419
[2] 57,8 B 4 C82,39 H4,50 N 10,42 443

1} Smp. > 310° (8].
2)  Smp. 238-239° [5]; Smp. 268-270° [7].
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I 11 111 v A\ VI VII VII1
R A e-1074
6.12 CyoH, N, 0, (494,53)
B OCH, 65,0 5 256257 C77,71 H4,48 N 11,33 383 8,65 418
Z5 434 N 3 C77,92 H4,68 N 11,46 443
6.13 C4,H,,CIN,O (498,97)
B Cl 58,7 8 298-299 (C74,62 H3,84 N11,23 337 3,15 421
[113 51,6 K 3 C74,76 H3,91 N11,23 381 8,65 443
R3

2

Tabelle 7. N °
. ==\ / N\
4-(2H-Naphtho(1, 2-d]triazol-2-yl)- N N .
4~ (benzoxazol-2-yl)-stilben- \N/ R
Derivate O
1 11 III IV A\ Vi Vi1 VIII
R? R? R3 A g-10—*

7.1 CyaH,yN,O (478,53)
E H CH, H 91,5 5 271-272 C80,31 H4,63 N11,71 336 3,05 418
2] 57,5 B 3 C80,30 H4,80 N11,71 382 8,85 443
7.2 Cy,H,, N, O (478,53)
B H H CH; 763 5 281-282 80,31 H4,63 N11,71 337 3,30 418
Z6 67,8 N 3 C80,16 H4,75 N12,01 382 8,89 443
73 CyyH,,N,O (492,55)
E CH, CH, H 786 5 299-300 C80,46 H4,91 N 11,38 385 9,18 420
[2] 40,9 K 3 C 80,67 H4,79 N 11,37 444
7.4 C43H,,N,0 (492,55)
E CH, H CH, 694 5 260-261 C80,46 H4,91 N11,38 382 8,80 417
z7 51,1 N 3 C 80,33 H4,93 N 11,39 442
7.5 CyH 4N, O (534,63)
B CH, H t-Bu 74,2 5 282-283 (80,87 H5,66 N10,48 381 8,65 417
Z8 652 N 2 C 80,76 H 5,88 N 10,63 442
7.6 CyeH,oN,O (534,63)
B t-Bu H CH; 66,7 5 245-246 C 80,87 H5,66 N10,48 336 3,10 417
Z9 53,8 K 2 C80,70 H5,85 N 10,64 382 8,75 442
7.7 CyyHoyN,O (540,59)
E H CH, H 746 5 286-287 (C82,20 H4,48 N 10,36 387 10,10 424
[2] 56,7 B+N 4/5 C82,04 H4,47 N10,14 449
7.8 CyrHgyN,O, (556,50)
B H OCH; H 75,3 5 259-260 C79,84 H4,35 N10,07 384 9,30 420
Z 10 62,3 B+N 3 C 80,04 H 4,49 N 10,17 444
7.9 CyeH,, CIN,O (513,00)
B Cl H CH, 438 5 265-266 (C74,92 H4,13 N10,92 337 3,18 419

Z11 29,7 K 3 C74,74 H4,29 N11,16 382 8,70 443
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2

Tabelle 8. N 0 R
) =N V4 \
4-(2H-Naphtho[1,2-d)triazol-2-y1)- N N .
2’-chloy-4’-(benzoxazol-2-yl)- = R
stilben-Devivate O cl
1 II III v v VI VII VIII
R R? ) g-10—4

8.1 CarHyCIN,O (498,97)
A H H 90,2 5 285-286 C74,62 H3,84 N11,23 383 8,24 426
Z12 521 N 3 C74,39 H3,79 N11,19 450
8.2 Cy3H,5CIN,O (527,03)
A CH, CH, 96,2 8 297-298 C75,21 H4,40 N10,63 387 8,43 427
Z13 71,8 N 3/5 C75,00 H4,44 N 10,62 452
8.3 Cg5H,,CIN,O (555,08)
A t-Bu H 81,8 5 228-229 C75,73 H4,90 N10,09 386 8,18 426
Z14 58,2 N 2 C75,62 H4,85 N 9,98 451
8.4 C4H,,CIN,O (575,07)
A H CeHj 78,2 5 264-265 C77,28 H4,03 N9,74 388 8,88 434
Z15 52,2 N 3 C77,11 H4,00 N 9,62 457
Tabelle 9.

(o]
- @
4-(2H-Naphtho[1,2-d)triazol-2-y)- C N Q 4 \N
4'-(naphth(l, 2-dJoxazol-2-yl)- <N/ O
stilben-Devivate O R

I IT III v v VI VII VIII
R A g:10-4

9.1 CasHy,N,O (514,59)

B H 778 5 335-336 (C81,69 H4,31 N10,89 317 1,62 426

{2) 554 N 4 C81,58 H4,24 N10,81 391 9,40 452

9.2 C35H5,CIN,O (549,03)

A Cl 92,8 8 296-297 C76,57 H3,86 N10,20 393 8,51 435

Z16 69,1 N 4/3 C76,66 H3,96 N10,15 462
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X
Tabelle 10.
= aliay
4-(2H-Naphtholl, 2-Atriazol-2-yl)- ~ N N
4'-(5-phenyl-oxazol- brw. N/ R
-thiazol-2-yl)-stilben-Devivaie
I 11 IIT IV N VI VII VIII
X R A €-10™

101 C;3H,,N,0 (490,57)
B O H 26,5 5 260-261 C80,80 H4,52 N11,42 386 8,95 426
[2] 143 N 2 C80,51 H4,45 N 11,44 449
10.2 CapHlysN,O (566,66)
B O CeHjy 31,8 5 247-248 C82,66 H 4,62 N 9,89 387 8,82 453
12) 194 N 2 C82,37 H4,74 N 9,86
103 Cy3 L, N, S (506,63)
B S H 41,5 5 255-256 C78,24 H4,38 N11,06 392 9,05 432
(2] 198 N+B 3 C77,99 H4,36 N 10,99 457

O
Tabelle 11. N\ /7 \N p
4-(2H-Naphtho(l, 2-A}triazol-2-yI)- s,/
4'-(3-phenyl-1,2,d-oxadiazol-5-yl)- N
stilben-Devivate R
I II III v A VI VII VIII

R A £-10~

11.1 CayH,, N, O (491,55)
B H 85,5 4 255-256 C78,19 H 4,31 N 14,25 331 3,04 416
[2] 67,2 N 3 C77,91 H4,24 N14,20 378 7,66 439
1.2 CyaH,gN,O (505,58)
B CH, 83,2 4 255-256 C78,40 H4,59 N 13,85 331 291 416
[2] 653 N 3 C78,43 H4,56 N13,75 378 7,78 438
113 CyaHyoCIN,O (526,00)
B Cl 79,8 4 269-270 C73,07 H3,83 N13,31 331 2,77 416
Z17 66,6 N 3 C72,90 H3,81 N13,23 378 7,65 441
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Tabelle 12. N 0

4-(2H-Naphtho{1, 2-dtriazol-2-yl)- » N \ { )R

4-(5-aryl-1,3,4-0xadiazol-2-yl)- ~n/ o N—N

stilben-Devivate O

I II ITI v A\ VI VII VIII
R A £:10-4

121 CyoH14,N;O (491,55)

D CeHy 68,8 5 262-263 C78,19 H4,31 N 14,25 333 3,20 414

2] 50,5 K 4/3 C78,36 H4,35 N14,01 379 8,15 437

12.2 Cy3HyaN;O (505,58)

A m-CaH,CH,y 82,6 4 260-261 C78,40 H4,59 N13,85 331 3,15 413

Z18 50,8 K 3 C78,31 H4,73 N13,75 376 8,00 436

123 CaeHyyNsO (547,63)

D p-CH,C(CH,), 657 4 269-270 C78,95 H5,34 N12,79 333 345 414

[2] 56,3 B 3 C79,18 H5,36 N13,06 379 8,50 437

124 C33H,,CIN;O (526,00)

A p-CeHC1 66,2 5 293-294 C73,07 H3,83 N13,31 332 3,10 413

[14] 46,2 K 4/3 C72,76 H3,96 N13,22 377 7,90 436

125 Cy3H,, N0, (521,58)

A 0-CsH,OCH,4 554 5 211-212 C7599 H4,44 N13,43 332 3,10 412

[14] 12,3 N 241 C75,84 H4,56 N13,53 375 7,90 435

12.6 CysH,sN; O, (521,58)

A m-C;H,OCH, 81,5 5 233-234 C7599 H4,44 N 13,43 332 3,25 413

Z19 47,7 N 3 C76,22 H4,59 N13,49 376 8,00 436

127 CysH,5 N0, (521,58)

A p-CeH,OCH,4 61,5 4 236-237 C75,99 H4,44 N 13,43 333 3,45 413

[14] 369 N 3 C€76,11 H4,60 N13,52 378 8,40 437

12.8 CagHysN;O (567,62)

A p-CgH,CeH, 76,1 5 300-301 C80,40 H4,44 N12,34 335 3,90 415

[2] 64,8 N 4/3 C80,59 H4,44 N 12,33 378 8,50 439

12.9 CagH,3NO (541,61) 303 2,15

A Naphthyl-(1) 82,8 5 276-277 C79,83 H4,28 N12,93 336 3,70 416

Z20 42,4 K 3 C79,64 H4,20 N12,89 380 8,85 440

12.10 CagHayNsO (541,61)

A Naphthyl-(2) 79,6 5 299-300 C79,83 H4,28 N12,93 381 8,85 416

Z21 48,0 N 3 C79,56 H4,22 N 12,82 440

12.11 CyyHyoNgO (492,54)

A Pyridyl-(4) 54,9 5 280-281 C75,60 H4,09 N17,06 334 3,06 420

722 24,5 N 4/5 C75,61 H4,21 N 17,23 380 8,23 441
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Tabelle 13.

4-(2H-Naphtho[1, 2-d]triazol-2-yl)-
2'-chlor-4’-(2H-benzotviazol-2-yl)-

stilben-Devivate

— Nr. 8

Nao R'
(NI (T

Ci

= N\
" N
g

I 11 111 v \% VI VII VIII
R R2 A g:10~%

13.1 CgoH gCINg (498,98)

A H H 80,1 5 288-2890 C72,21 H 3,84 N16,84 383 8,15 452

[4] 58,2 N 3 C72,05 H3,90 N 17,02

13.2 C51Hy, CINO (529,00)

A OCH, H 83,5 5 267-268 C70,39 H4,00 N15,89 387 8,91 424

4] 64,0 K 3 C70,21 H4,16 N 16,09 448

13.3 CyoH,3CINGO, (559,03)

A OCH, OCH, 75,2 5 268-269 C68,75 H4,15 N 15,03 389 9,60 426

[4] 356 K 4/2 C68,64 H4,13 N 14,89 451

Tabelle 14.

4-(2H-Naphtho(l,2-d]
triazol-2-yl)-4'-(2-phenyl-
benzo(7,2-d:3,4-d"bis-

triazol-7-yl)-stilben-Devivate

'f’\\ va

I II 111 v \4 VI VII VIII
R A e-104

14.1 CarHysN,O (611,67)

C 0-CgH,OCH,4 40,8 5 316-317 C72,66 H4,12 N20,61 379 8,75 419
[1] 23,7 N 4 C72,44 H4,13 N 20,65 442
14.2 CaoHyoN, (623,72)

C p-CeH,CH(CHy), 32,0 5 > 350 C75,10 H4,69 N 20,21 380 8,75 420
[13 16,7 N 4 C175,26 H4,76 N 20,46 443




Hrvverica CaiMIca Acta — Vol. 57, Fasc. 1 (1974) — Nr. 8

95

Tabelle 15. 4-(2- Phenyl-benzo(1,2-4: 3,4-d"bis-triazol-7-yl)-4'- (benzoxazol-2-yl)-stilben- Devivale

O,

N—-N N——N
<3 \ N_¢
N==. —=N
1 1I Imm 1v. v VI VIl VIII
R A £:10—4
15.1 Cq3H, N0 (531,58)
Cc H 82,7 7 354-355 C74,56 H3,98 N18,44 377 8,95 414
(2] 547 K 4 C74,39 H3,85 N18,72 437
15.2 Cy5H,5 N, O (559,63)
C CyH; 75,0 4 325-326 C75,12 H4,50 N 17,52 375 8,60 413
Z1 50,0 N 4 C75,11 H4,63 N17,31 437
15.3 CqrHyy N, O (587,69)
C C(CHy)q 74,0 5 352-353 C75,62 H4,97 N16,68 378 9,00 414
2] 494 K 4/3 C175,39 H5,09 N16,67 438
154 CH, CH, Cy Hg, N,0 (643,79)
I ;
C C—CH,—C—CH, 87,5 4 346-350 C76,49 H5,79 N15,23 378 9,17 416
\ |
[10] CH, CH, 48,5 4/3 C76,25 H5,78 N 15,26 439
15.5 CyoHy N,O (613,72)
C Cyclohexyl 90,0 5 345-346 C76,33 H5,09 N1598 378 7,59 416
Z3 534 N 4 C76,32 H5,11 N15,92 439
15.6 CyoHy,N,O (621,70)
C CH,—C¢H; 90,3 4 336-340 C77,28 H4,38 N15,77 374 8,85 415
Z4 54,8 N 4 C77,04 H4,31 N15,34 438
15.7 CgoHgs N;O (607,68)
C CeH; 834 5 > 355 C77,09 H4,15 N16,13 379 8,90 416
(2] 63,3 N 4 C76,99 H4,11 N15,96 441
15.8 C34H,3N,0, (561,60)
C OCH, 82,1 5 338-339 C7272 H4,13 N17,46 377 8,70 416
Z5 57,2 N 4 C72,62 H4,24 N17,19 440
15.9 Cy3H,,CIN, O (566,02)
C Ci 70,7 5 > 355 C70,03 H3,56 N17,32 375 8,96 416
[11] 459 N 4 C69,72 H 3,48 N 17,44 440
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Tabelle 16. 4-(2- Phenyl-benzo(1,2-d : 3, 4-d")bis-triazol-7-yl)-4’- (benzoxazol-2-yl)-stilben- Devivate

RB
O Iﬁ(
Ot AL,

1 11 111 v v Vi VII VIII
Rt R? R3 A 10—

16.1 CayHpuN,O (545,60)

C H CH,4 H 74,1 5 350-351 C74,85 H4,25 N17,97 375 8,70 414
2] 48,2 N 4 C74,65 H4,53 N 18,13 438
16.2 CasHlysN;0 (559,63)

C CH,; CH; H 89,3 4 358-359 C75,12 H4,50 N17,52 378 8,75 418
(2] 45,1 N 4/5 C74,73 H4,58 N 17,73 442
16.3 CagH,sN,0 (559,63)

C CH, H CHy 75,0 5 320-321 C75,12 H4,50 N17,52 376 8,65 413
z17 536 N 4 C74,85 H4,62 N 17,38 437
16.4 CysHy N7O (601,71)

C CH; H -Bu 100 7 329-330 C7585 H5,19 N16,29 378 9,14 416
Z8 53,3 N 4/3 C 75,83 H5,16 N 16,32 440
16.5 CyeHyy N, O (601,71)

C t-Bu H CH,; 833 4 288-289 C7585 H5,19 N16,29 378 8,68 416
Z9 50,0 K 4/3 C 75,73 H 5,22 N 16,07 440
16.6 CasH,sN,O (607,68)

C H CeHy, H 76,2 5 > 355 C77,09 H4,15 N16,13 381 9,20 420
[2] 53,1 N 4 C76,77 H4,12 N 16,18 443
16.7 CagH,s N, 0, (623,68)

C H OCgH; H 74,2 4 337-338 C75,11 H4,04 N15,72 384 7,85 421
Z10 61,2 N 4 C75,02 H4,03 N 15,51 445
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Tabelle 17. 4-(2-Phenyl-benzo(1,2-d: 3, 4-d"]bis-tviazol-7-y1)-4’-(5-phenyi-1, 3, 4-oxadiazol-2-yl)-
stilben-Devivate

Oy - O

=N

I 11 III v A% VI VII VIII
R A g:104

17.1 3, H,,N;O (558,60)

C H 78,6 4 341-342 C73,11 H3,97 N20,06 373 8,49 410
{2] 46,4 N 4 C72,94 H 3,94 N 19,96 433
17.2 CysHyyN,O (572,63)

C CH, 78,6 4 317-318 C73,41 H4,22 N19,57 367 8,05 411
Z18 429 XK 4 C73,18 H4,17 N 19,60 432
17.3 CesHyy N3O, (588,63)

C OCH, 79,3 4 309-310 C71,42 H4,11 N 19,04 369 8,18 411
Z19 48,3 K 4/3 C71,18 H4,14 N 19,12 433

Experimenteller Teil
(Mitarbeiter: A, Miiller, B. Kédgi und E. Nanser)

Allgemeines. Die Smp. (nicht korr.) wurden in offenen Glaskapillaren bestimmt. Die Ab-
sorptionsspektren wurden auf einem Cary-Recording-Spektrophotometer, Modell 14 M, in Di-
methylformamid (Lésungen unter Ausschluss von Licht hergestellt), die Fluoreszenzspektren auf
einem Hitachi- Pevkin-Elmer-Spektrophotometer, Modell MPF-2 A, bei einem Messwinkel von 90°
und einer spektralen Bandbreite von 4,0 nm mit 5-10-®m Lésungen in Dimethylformamid
(Schichtdicke 1 cm) aufgenommen. Angeregt wurde bei 365,0 nm.

Alle basenkatalysierten Reaktionen wurden unter Stickstoff ausgefithrt; als Losungsmittel
diente Dimethylformamid «zur Synthese» von Merck; das Kaliumhydroxidpulver hatte einen
Wassergehalt von etwa 109%,. Zur Reinigung der Produkte wurde als Bleichmittel Tonsil optimum
NFF und als Aktivkohle Norit eingesetzt.

Die Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung (unter Leitung von
Herrn Dr. W. Padowetz), die Elektronenspektren sowie die Fluoreszenzspektren in der physika-
lischen Abteilung (unter Leitung der Herren Dres. H. Hiivzeler und B. G. Somers) der CIBA-
GEIGY AG, Werk Klybeck, durchgefithrt bzw. aufgenommen.

1. Stilben-Derivate
Mit den Herstellungsvorschriften A bis F werden typische Beispiele gegeben; fir die iibrigen
nach diesen Vorschriften dargestellten Verbindungen s. Tab. 1 bis 17. Alle Versuche wurden unter
gutem Rihren ausgefiihrt. Die Rohprodukte wurden zwei bis dreimal umkristallisiert.

Vorschrift A: - 4-(2H-Naphtho[l, 2-dJtriazol-2-yl)-4'-(5-(p-biphenylyl)-1, 3, 4-oxadiazol-2-y1)-
stilben (12.8). 3,90 g (0,0125 mol) 2-(p-Tolyl)-5-(p-biphenylyl)-1, 3,4-oxadiazol [2], 4,79 g (0,0125
mol) des Anils ans 2-(4-Formylphenyl)-2H-naphtho[1, 2-d]triazol und p-Chloranilin und 3,15 g
(~ 0,05 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 150 ml Dimethylformamid verrithrt und im Ver-

7
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laufe von 30 Min. auf 40° erwarmt. Die Farbe des Reaktionsgemisches wechselt dabei allmahlich
von gelb iiber braun nach dunkel-violett. Man rithrt 1 Std. bei 40-45°, kithlt auf Raumtemperatur
ab, gibt 450 ml Methanol zu und kithlt weiter bis auf 0°. Das ausgefallene Produkt wird ab-
genutscht, durch mehrmaliges Uberdecken mit insgesamt 700 ml Mcthanol gewaschen und danach
getrocknet: 5,4 g (76,19, d. Th.) Verbindung 12.8 als gelbes Pulver vom Smp. 294-295°. Nach
Umbkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) und danach aus Xylol: 4,6 g (64,8%) grin-
stichig-gelbe, verfilzte Nadelchen vom Smp. 300-301°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und
Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 12.

Vorschrift B: - 4-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4'-(3-phenyl-1,2, d-oxadiazol-5-yl)-stilben  (4.7).
2,36 g (0,01 mol) 3-Phenyl-5-(p-tolyl}-1,2,4-oxadiazol [2], 3,33 g (0,01 mol} des Anils aus 2-{4-
Formylphenyl)-2 H-benzotriazol und p-Chloranilin und 2,5 g {~ 0,04 mol) Kaliumhydroxidpulver
werden in 120 ml Dimethylformamid verriithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 40° erwdrmt und 90
Min. bei 40-45° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 2,2 g (49,99%,) Verbindung 4.1 als
gelbe Kristalle vom Smp. 254-259°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde):
1,9 g (40,89%) helle, grinstichig-gelbe, verfilzte Nidelchen vom Smp. 266-267°. Analytische
Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 4.

Vorschrift C: — 4-(2-Phenyl-benzo{l, 2-d: 3, 4-d"bis-tviazol-7-yl}-d’-(5, 7-dimethyl-benzoxazol-
2-y1)-stilben (16.3). 2,37 g (0,01 mol) 2-(p-Tolyl)-5,7-dimethyl-benzoxazol (Z 7), 4,5 g des Anils aus
2-Phenyl-7-(4-formylphenyl)-benzo(1,2-d : 3,4-d’]bis-triazol und p-Chloranﬂin' und 2,5 g (~ 0,04
mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 150 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von
30 Min. auf 60° erwdrmt und 1 Std. bei 60-65° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A:
4,2 g (75%) Verbindung 16.3 als gelbes Pulver vom Smp. 315-316°. Nach 2maligem Umkristalli-
sieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde): 3,0 g (53,69;,) griinstichig-gelbe, verfilzte Nadelchen vom
Smp. 320-321°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Flnoreszenz-Maxima: s. Tab. 16.

Vorschrift D: — 4-(2H-Naphtho(1, 2-d]triazol-2-y1)-4'-(5-(p-t-butylphenyl)-1, 3, 4-oxadiazol-
2-yl)-stilben (12.3). 3,65 g (0,0125 mol) 2-(p-Tolyl)-5-(p-t-butylphenyl)-1,3,4-oxadiazol (2], 4,79 g
(0,0125 mol) des Anils aus 2-(4-Formylphenyl)-2H-naphtho(1, 2-dltriazol und p-Chloranilin und
6,25 g (~ 0,1 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 150 ml Dimethylformamid nach Vorschrift A
umgesetzt: 4,5 g (65,7%,) Verbindung 12.3 als gelbes Pulver vom Smp. 269-270°. Nach 2maligem
Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 3,85 g (56,3%,) helle, griinstichig-gelbe, glinzende
Blattchen; Smp. unverandert. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Flnoreszenz-Maxima:
s. Tab. 12.

Vorschrift E: — 4-(2H-Naphtho(1, 2-d]triazol-2-yl)-4'-(benzoxazol-2-yl)-stilben (6.7). 2,62 g
(0,0125 mol) 2-(p-Tolyl)-benzoxazol [2], 4,79 g (0,0125 mol) des Anils aus 2-(4-Formylphenyl)-2H-
naphtho(l, 2-d]triazol und p-Chloranilin und 6,25 g {(~ 0,1 mol) Kaliumhydroxidpulver werden
in 100 ml Dimethylformamid nach Vorschrift B umgesetzt: 3,8 g (65,4%) Verbindung 6.1 als
griinstichig-gelbes Pulver vom Smp. 303-304°. Zweimaliges Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol
(Bleicherde) crgibt 3,0 g (51,7%) grunstichig-gelbe, sehr feine, verfilzte Nadelchen vom Smp.
306-307°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 6.

Vorschrift F: - 4-(2H-Benzotriazol-2-yl)-4’-(5-o-cumenyl-benzoxazol-2-yl)-stilben (1.8). 3,27 g
(0,01 mol) 2-(p-Tolyl)-5-(x-cumenyl)-benzoxazol [2], 3,33 g (0,01 mol) des Anils aus 2-(4-Formyl-
phenyl)-2H-benzotriazol und p-Chloranilin und 5,0 g (~ 0,08 mol) Kaliumhydroxidpulver werden
in 100 ml Dimethylformamid nach Vorschrift C umgesetzt: 1,8 g (33,8%,) Verbindung 1.8 als
gelbes Pulver vom Smp. 294-295°. Nach 2maligem Umbkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 1,6 g
(30,19,) griinstichig-gelbe, glinzende Blattchen vom Smp. 297-298°. Analytische Daten, UV.-
Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 1.

2. Methylsubstituierte Zwischenprodukte

Die als Zwischenprodukte zur «Anil-Synthese» verwendeten methylsubstituierten Hetero-
cyclen sind zum Teil bekannt (s. Literaturhinweise in den Tab. 1-17) oder wurden nach bekannten
Methoden dargestellt (Z 1-Z 22); sie werden nachfolgend tabellarisch wiedergegeben (Tab. Z 1
bis Z 4).
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Tabelle Z 1.
2-(p-Tolyl)-benzoxazol-Derivate

nach [12] dargestellt

R3
0 R?

HsC
< > <\N »

T TI T IV v VI
Rl R2 RB
Z1  C,H, H H 71,6 1 96,5-97 C16HsNO (237,29)
551 K 1 €80,98 H6,37 N 5,90
€81,06 H6,34 N,5,80
Z2 CH,CH,CH, H H 71,7 2 68,5-69 €, H;NO (251,31)
610 K 7 C81,24 H6,82 N5,57
€81,30 H6,77 N 5,66
73  Cyclohexyl H H 98,0 2 136,5-137 CooH 2, NO (291,38)
847 N 1 C82,44 H7,26 N481
€82,57 H7,19 N4388
74 CHCH, H H 91,0 2 110,5-111 CyH,;,NO (299.35)
81,7 N 1 C84,25 H572 N478
C84,41 H 571 N483
Z5 OCH, H a 431 1 113-114 C,H,5NO, (239,26)
31,2 N 7 €7530 H548 N585
€75,26 H541 N6,10
Z6 H H CH, 833 2 86-87 C,5H,,NO (223,26)
682 N 746 €80,69 H 587 N627
C80,92 H 6,04 N 648
7Z7 CH, H CH, 781 1 89-89,5 CyHysNO (237,29)
49,0 K 1 C80,98 H6,37 N 5090
C81,19 H6,33 N504
7Z8 CH, H C(CHy)y - 1 97,5-98 CoHyy NO (279,37)
646 K 9 €81,68 H7,58 N3501
C81,91 H7,57 N 5,07
79  C{CHy), H CH, 799 2 104-104,5 CpHyu NO (279,37)
586 N 146 C81,68 H7,58 N5,01
C81,74 H7,55 N4,98
7210 H OCgH; H 351 1 102-102,5 CaoH 15N O, (301,33)
294 K 8 €79,71 H5,02 N4,65
€79,92 H5,07 N4,80
Z11 Cl H CH, 837 1 135,5-136 C;Hp,CINO (257,72)
381 N 1 C69,91 H4,69 N543

C69,95 H4,64 N5,63
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Tabelle Z 2.

2-(3-Chlov-d-methyl-phenyl)-
benzoxazol Devivate und 2-(3-Chlov-4-
wmethyl-phewyl)- (naphthl], 2-dloxazol

HaC o R?
\
N R

cl
nach [1Z] dargestellt
I 11 111 v v VI
R? R?
Z12 H H 89,2 1 121,5-122 C14H4CINO {243,69)
57,6 N 1 C69,00 H4,14 N5,75
C69,07 H4,33 N5,62
213 CH, CH,4 86,9 2 184-184,5  C,;4H,CINO (271,75)
63,5 K 10/3 €70,72 H5,19 N5,15
€70,85 H5,29 N5,10
Z14 C(CHy), H 910 1 115-115,5  C;gH,4,CINO (299,80)
64,4 K 1 C72,11 H6,05 N4,67
C71,86 H5,94 N4,63
Z15 H CeH; 635 1 162,5-163  C,H,,CINO (319,79)
49,2 B 10 C75,12 H4,41 N4,38

C75,18 H4,37 N4,38

o)
Z16  HiC 4 O 69,3 8
N 360 N
d ()

175-175,5  C,H;,CINO (293,75)
211 C73,60 H4,12 N4,77
C73,71 H4,19 N4,76

Tabelle Z 3.
3-(p-Chlovphenyl)-0-(p-tolyl)-1, 2, 4-oxadiazol

nach [13] dargestellt

I 11 I Iv v VI
O\
H3C (N
Z17 N1 88,0 1 129,5-130  C;3H,;CIN,O (270,72)
783 N 9 C66,55 H4,10 N10,35

Cl

C66,50 H4,08 N10,51
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Tabelle Z 4. 0]
2-(p-Tolyl)-5-aryi-1,3, 4-0xadiazol- HSC‘O—( R
N—N

Derivate —

nach [14] dargestellt

I I (R) I 1v % VI
Z18  m-CgH,CH, 89,0 2 80,5-81 Cy6H,,N,0 (250,29)
691 K 1 C76,78 H5,64 N11,19

C76,83 H5,48 N11,35

Z19  m-C;H,0CH, 9,8 2 97,4-98 CyH 14N, 0, (266,29)
87,8 K 1+6 C72,16 H 5,30 N10,52
C72,05 H5,25 N10,58
220  Naphthyl-(1) 833 2 136-136,5 CyoH,, N0 (286,32)
707 K 1 C79,70 H4,93 N9,78
C79,60 H4.91 N9,54
Z2l  Naphthyl-(2) 952 1 147,5-148 CoH, N, (286,32)
650 K 1 €79,70 H4,93 N9,78
€79,78 H 5,04 N10,02
222 Pyridyl-(4) 69,7 1 148,5-149 CyH,, N,O (237,25)
49 N 9 C70,87 H4,67 N17,71

C70,70 H4,69 N17,90

3. Schiff’sche Basen

Die in der Tabelle I aufgefithrten Schiff’schen Basen wurden durch Zusammenschmelzen der
entsprechenden Aldehyde mit p-Chloranilin (5% Uberschuss) wihrend 30 Min. bei 190-195° unter
Stickstoffatmosphiare und unter Abdestillieren des gebildeten Wassers dargestellt. Ausbeuten,
Smp. und analytische Daten: s. Tab. Z5-Z7.

Die als Ausgangsprodukte benétigten Aldehyde sind aus den entsprechenden Brommethyl-
verbindungen durch mehrstiindiges Erhitzen unter Riickfluss mit Hexamethylentetramin in Chlo-
roform und Verseifung der quarternaren Ammoniumsalze mit 50proz. Essigsdure nach [8] erhalt-
lich. Ausbeuten, Smp. und analytische Daten: s. Tab. Z5-Z7.

Die Brommethylverbindungen ihrerseits konnen durch mehrstiindigex Erhitzen unter Riick-
fluss der entsprechenden p-tolylsubstituierten Heterocyclen (s. [1]. [2]) mit N-Bromsuccinimid
und katalytischen Mengen Benzoylperoxid oder «, &’-Azo-isobutyronitril in Tetrachlorkohlenstoff
nach [8] gewonnen werden. Ausbeuten, Smp. und analytische Daten: s. Tab. Z 5-Z7.
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Tabelle Z 5.

2-[4-(p-Chlovphenyliminomethyl)-
phenyl]l-2H-benzotviazol (Z 25)

und Vorstufen

- Vol. 57, Fasc. 1 (1974) — Nr. 8

I IT (R) ITI v A\ VI
7223  CH,Br 738 6 173,5-175 C,sHoBrN, (288,15)
44,9 N 1 C 54,19 H 3,50 N 14,58
53,96 H 3,57 N14,26
Z 24 CH=0 79,4 6 207-208 C,sHN;O (223,23)
52,7 K 1 C69,94 H4,06 07,17
C69,87 H4,13 07,17
725 83,6 7 208-209 C,3H;5CIN, (332,80)
CH =N Cl 63,3 B 1 C68,57 H 3,94 N 16,84
68,35 H4,02 N 16,60
Tabelle Z 6. /N\
2-[4-(p-Chlovphenyliminomethyl)- A /N R
phenyl)-2H-naphtho(1, 2-A)triazol (Z 28) O N
und Vorstufen
I II (R) 111 v AY VI
726 CH,Br 85,7 6 235-2363) CH,,BrN, (338,21)
62,5 N 3 C60,37 H 3,58 N 12,42
C60,37 H 3,58 N12,58
727 CI1=0 82,5 6 203-2044) C,H;; NGO (273,28)
48,4 K 10 C74,71 H 4,06 05,85
C74,73 H4,15 06,12
728 CeaHysC1IN, (382,85)
CH = N—@—Cl 93,3 3 223-224 C72,16 H3,95 N14,63
89,2 N 3 C72,03 H4,05 N14,71

8)  Smp. 230-233° [8].
4y Smp. 207-208 [8].
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Tabelle Z 7.
2-[4-(p-Chlorphenyliminomethyl)- N\ N N N R

phenyl]-7-phenyl- benzo[l,2-d:3,4-
A"bis-triazol (Z 31)

und Vorstufen

I II (R) I Iv v \'al
Z29 CH,Br 954 2 263-265 C,oH,BrN, (405,26)
70,5 N+B 3 C56,31 H3,23 N 20,74

C56,50 H 3,36 N 20,87

Z30 CH=0 92,8
68,4

300-301 CyoH 2 N4O (340,35)
C67,05 H3,55 04,70
C67,00 H3,75 04,83

NC’\
w

268-269 CasHsCIN, (449,91)

Z31 A\ 68.6 - 7 s
CH=N Cl 48,0 3 C66,74 H 3,58 N 21,79
= C66,45 H 3,63 N21,71
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