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105. Anil-Synthese
10. Mitteilung?)

Uber die Darstellung von Styryl-Derivaten des Dibenzofurans

von Jacques Garmatter?) und Adolf Emil Siegrist
Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Freiburg (Schweiz)

(28. 1. 74)

Zusammenfassung. Schiff’sche Basen des Dibenzofuran-2- bzw. -3-carbaldehydes mit p-Chlor-
anilin kénnen mit p-tolyl-substituierten heterocyclischen und carbocyclischen Aromaten in
Gegenwart von Dimethylformamid und Kalinmhydroxid bzw. Kalium-¢-butylat in die entspre-
chenden Styryl-Derivate iibergefithrt werden (¢« Anil-Synthese»).

Die Lage der Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima der dargestellten Grundkoérper mit dem
Dibenzofuran-3-yl-Rest wird mit der analoger Verbindungen mit dem p-Biphenylyl-Rest ver-
glichen.

Problemstellung. — Styryl-Derivate des Dibenzofurans wurden erstmals mit
Hilfe der «Anil-Synthese» dargestellt [2]. Beispielsweise kann aus 3,7-Dimethyl-
dibenzofuran (1) und Benzalanilin (2) in Gegenwart von Dimethylformamid (DMF)
und Kalium-¢-butylat (KtB) das 3,7-Distyryl-dibenzofuran (3) in guter Ausbeute
erhalten werden:

1 KtB
+ 2 N=CH _—
H3C o] CH3 DMF
1 2
H H
O COREXSS
c + NH
*c 0 C¢ 2
/ \
H H

3

In der -vorliegenden Arbeit soll nun abgeklart werden, ob nicht auch der umge-
kehrte Weg zur Darstellung von Styryl-Derivaten des Dibenzofurans gangbar wire,
indem, anstatt von den Methylverbindungen des Dibenzofurans, von den Schzff’-
schen Basen des Dibenzofuran-2- bzw. 3-carbaldehydes mit p-Chloranilin und #-
tolyl-substituierten heterocyclischen oder carbocyclischen Aromaten ausgegangen
wiirde. Wenn sich ndmlich die reagierenden Gruppen bei den Reaktionspartnern der
«Anil-Synthese» austauschen liessen, dann sollte zum Beispiel die Schiff’sche Base 4
aus Dibenzofuran-3-carbaldehyd und p-Chloranilin mit 2-(p-Tolyl)-benzoxazol (5)
1) 9. Mitt. siehe [1].

2)  Aus der Inaugural-Dissertation No. 701 von J. Garmatter, Universitit Freiburg, Schweiz.
60
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in Dimethylformamid in Gegenwart von Kaliumhydroxid zum §-(Dibenzofuran-3-
y1)-4-(benzoxazol-2-yl)-styrol (6) umgesetzt werden konnen:

swollatE e e ol
4
CH DMF
2 \ + | NH»2
o) C N
H

Diese Reaktionsfolge liess sich tatsichlich realisieren, wie nachstehend niher
ausgefiihrt wird.

1. Darstellung der p-(Dibenzofuran-2- bzw. -3-yl)-styryl-Verbindungen. -
Von den fiir die Darstellung der Anile als Ausgangsprodukte benétigten Dibenzofuran-
carbaldehyden war der Dibenzofuran-2-carbaldehyd bekannt [3]; er wird aus Diben-
zofuran mittels Aluminiumchlorid, Blausiure und Salzsiure gewonnen. Die Dar-
stellung des Dibenzofuran-3-carbaldehydes gelang durch die Reduktion des 3-Cyano-
dibenzofurans mit Natriumhypophosphit und neutralem Raney-Nickel in Essigsdure-
Pyridin-Wasser nach Backeberg & Staskun [4] (Ausbeuten zwischen 88 und 919,
d.Th.). Anfingliche Versuche zur Reduktion des Nitrils mit Tetrachlorozinn(II)-
sdure nach Stephen blieben dagegen erfolglos. Die Schiff’schen Basen beider Aldehyde
mit p-Chloranilin wurden durch Zusammenschmelzen der Komponenten erhalten.

In der Tabelle I sind die als Methylgruppen enthaltende Komponenten unter-
suchten Ausgangsverbindungen zusammengestellt. Sie wurden nach dem Prinzip der
«Anil-Synthese» in die entsprechenden f-(Dibenzofuran-2-bzw.-3-yl)-styryl-Verbin-
dungen iibergefiihrt (s. Tab. 1-32). Die methylsubstituierten Ausgangsverbindungen
konnen auch weitere Substituenten enthalten (z.B. Chlor, Alkyl-, Alkoxy- oder
Phenyl-Gruppen), sofern es sich nicht um Gruppen handelt, die zur Salzbildung
befihigt sind, wie z.B. Hydroxyl-, Carbonsdure- oder Sulfonsiure-Gruppen, die auch
hier den Ablauf der «Anil-Synthese» verhindern [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 zwischen 30 und 120
Minuten im Temperaturbereich von 40-95° ausreichend war (s. Vorschriften A-K).
Lediglich zur Umsetzung des 2-Phenyl-6-methyl-benzo[b]furans und des 2,3-Di-
phenyl-6-methyl-benzo[blfurans wurde das stirker basische Kalium-¢-butylat bené6tigt
(s. Vorschrift L).

Es wurden insgesamt 188 neue Styryl-Derivate des Dibenzofurans dargestellt.
Die in reiner Form isolierten Verbindungen liegen simtlich in der trans-Form vor.

2. Fluoreszenzspektren der Grundkérper, — Simtliche dargestellten Verbin-
dungen weisen eine mehr oder weniger starke Absorption, insbesondere im ultra-
violetten Bereich, auf; den meisten dieser Verbindungen ist zudem eine ausgepragte
Fluoreszenz im sichtbaren Bereich eigen. In den Figuren 1-8 sind die in Dimethyl-
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Tabelle 1. In Styrylverbindungen tibevgefiihvte Heterocyclen und Avomaten

w10
H3C s | N:

WaWey WaWeo H3684:D

O OO OO

N—N

Q.
N N-N

formamid aufgenommenen Fluoreszenspektren der Grundkorper wiedergegeben, in
welchen die relative Intensitit in Energie pro Wellenzahl-Intervall gegen die Wellen-
zahl aufgetragen ist.
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Zunichst fillt die unterschiedlich starke Strukturierung der Fluoreszenzspektren
auf, die zum Beispiel beim 1-(Dibenzofuran-3-yl)-2-(tolan-4-yl)-dthylen (30.1), dem
1-(Dibenzofuran-3-yl)-2-(stilben-4-yl)-dthylen (29.1) oder dem f-(Dibenzofuran-3-yl)-
4-(benzo[b]thiophen-2-yl)-styrol (5.1) besonders stark ausgeprigt ist, wogegen sie beim
B-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(2H-benzotriazol-2-yl)-styrol (22.1) nahezu verschwindet.

Die Lage der Fluoreszenzspektren lisst andererseits erkennen, dass eine ganze
Reihe der dargestellten Verbindungen als optische Aufheller geeignet sind. Wegen
ihrer hohen Lichtechtheit in verschiedenen Substraten sind die f-(Dibenzofuran-3-
yl)-4-(benzoxazol-2-yl)-styrol-Derivate von besonderem Interesse [6].

Schliesslich wird in der Tabelle IT noch aufgezeichnet, inwieweit sich die Lage der
Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima (in nm) der dargestellten Grundkérper der
Dibenzofuran-3-yl-Reihe (rechte Spalte) im Vergleich zu entsprechenden p-Biphe-
nylyl-Derivaten (2] (5] [7-10] (linke Spalte) dndert. Der Sauerstoff-Ringschluss vom
p-Biphenylyl- zum Dibenzofuran-3-yl-Rest bewirkt in der Absorption und Em-
mission der dargestellten Verbindungen eine nur geringfiigige bathochrome Ver-
schiebung von 0-7 bzw. 0-5 nm.

Tabellarische Ubersicht der dargestellten Verbindungen
In den Tabellen 1 bis 32 und Z1 bis Z3 bedeuten:

Spalte I obere Zeile: Formel-Nummer

mittlere Zeile: Herstellungsvorschrift

untere Zeile:  Zwischenprodukt-Nummer oder Literatur-Hinweis
Spalte II Variable Strukturelemente
Spalte ITI  obere Zeile: Rohausbeute in 9%,

untere Zeile:  Ausbeute an analysenrciner Verbindung in 9

Spalte IV obere Zeile: Farbe des reinen Reaktionsproduktes
bezeichnet mit folgenden Zahlen:

1 farblos 7 grinstichig-gelb
2 nahezu farblos 8 blass-gelb

3 blass-griin 9 hellgelb

4 hellgriin 10 gelb

5 blass grinstichig-gelb 11 rotstichig-gelb

6 hell grinstichig-gelb
untere Zeile: Kristallform des Reaktionsproduktes,
bezeichnet mit folgenden Buchstaben:
B Blattchen K feine Kristalle
N Nidelchen S Spiesse
Spalte V obere Zeile: Smp. (unkorr.) in °C
untere Zeile:  Umbkristallisationsmedium, mittels folgender Zahlen bezeichnet:
1 Athanol 4 o-Dichlorbenzol
2 Toluol 5 Wasser
3 Xylol 6 Benzin
Spalte VI Summenformel, Molekulargewicht und Analysendaten
obere Zeile: berechnete Werte
untere Zeile: gefundene Werte

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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Tabelle 1. R1
B-(Dibenzofuyan-2-yl)-4-(benzo[b]- I O
fuvan-2-yl)-styrol-Devivate / 0 R2
4ud
I 1T T v v Vi V11 VIII
R! R? A e-10-4
1.1 CogH; 50, (386,42)
J H H 854 4 265-266 C87,02 H4,69 08,28 293 1,35 396
2 621 N 3 C 86,72 H 4,67 08,40 358 6,30 418
1.2 CyHoyO4 (400,45)
] CH, H 52,5 6 249-250 C86,97 H5,03 07,99 293 1,57 400
[2] 42,4 N 3 C86,80 H516 07,90 362 6,70 420
1.3 CyoH 20, (414,48)
] CH, CH, 773 7 246-247 C86,93 H535 07,72 293 1,55 426
[2] 676 N 2 C87,11 H5,51 07,61 363 6,40
1.4 CyeH,,C10, (420,90)
] Cl H 928 6 266-267 C79,90 H 4,07 C18,42 293 1,20 420
[2] 856 N 3 C79,92 H4,33 C18,45 359 6,40
15 CaoH3yO4 (416,45)
J OCH; H 72,1 6 239-240 C83,63 H4,84 011,53 293 1,50 400
2] 64,8 N 3 C83,45 H5,00 011,61 361 6,60 422
1.6 CaaH,, 0, (462,52)
] CHs H 60,6 6 250-251 C 88,29 H4,79 06,92 293 1,55 400
[2] ’ 51,9 N 3 C88,41 H49 07,01 361 7,10 420
Rt

Tabelle 2.

R2

B-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(benzo[b]-

Suran-2-yl)-styvol-Derivate O O Y Q o O R3
(0]

I 11 ur v v VI VII VITI
Rt R: R A &-10

2.1 CasHi150, (386,42)

] H H H 600 6 321-322 CB87,02 H469 0828 392 550 409
[2] 559 N+B 3 C87,00 H4,70 08,23 373 8,00 432
2.2 CapH40; (400,45)

] H CHy H 541 5 323-324 C86,97 H503 07,99 393 540 413
2] 36,0 K 3 C87,24 H501 07,84 374 7,80 434
2.3 CapHyeO; (400,45)

] H H CHy 461 5 310-311 C86,97 H503 07,99 375 7,70 441
(2] 240 K 3 C 87,07 H4,97 07,82

2.4 CyoH 5,0, (414,48)

J CHy; H CH; 42,4 10 206-207 (8693 H5,35 07,72 377 17,30 453
[2] 358 K 2 C 87,07 H5,22 07,70
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Tabelle 2 (Fortsetzung)
1 11 ImaTr 1v v VI VII VIII

R! R? R3 A g-10"1

2.5 CyoH,,0, (414,48)
J H CH, CH,; 386 6 332-333 C86,93 H5,35 07,72 377 17,9 442
[2] 28,9 N 3 C 86,90 H 5,39 07,63
2.6 CygH,,Cl10O, (420,90)
J H Cl H 76,0 6 322-323 C79,90 H4,07 C1842 392 5,60 408
[2] 68,4 N 3 C79,94 H 4,14 C18,44 373 8,20 432
2.7 CypH,yeO4 (416,45)
J H OCH; H 57,6 6 309-310 C83,63 H4,84 011,53 394 5,55 436
[2] 499 N 3 C83,78 H4,88 011,38 376 7,90
2.8 C;,H,, O, (462,52)
J H CH; H 67,5 5 331-332 C88,29 H4,79 06,92 394 5,90 412
[2] 22,5 K 4 C88,35 H4,72 06,84 375 8,50 434
Tabelle 3.

1-(Dibenzofuran-3-y1)-2-(2-phenyl-
benazo[b]furan-6-yl)-ithylen-Devivate

11 Ir Iv v VI VII VIII

R A e-10-
3.1 CasHys0, (386,42)
L H 10,4 5  269-270 C87,02 H4,69 0828 303 1,50 430
2] 0,6 B 3/2 C86,80 H 4,84 08,24 370 6,60
3.2 CyuH,,0, (462,52)
L CgH, 10,4 6  193-1935 C8829 H4,79 06,92 310 2,10 432
[2] 69 N+B 241  C8824 H495 0697 369 6,55

R
Tabelle 4. Q O
B-(Dibenzofuran-2-yl)-d-(benzo[b)- / S
thiophen-2-yl)-styrol-Derivate
0

I I ar v v VI VI VIII

R A g+ 10—
41 CasH;,08 (402,51)
J H 650 9  264-265 C83,55 H4,51 S7,.96 293 1,60 418
2] 474 N 3 C83,70 H4,82 $7,99 360 6,10
4.2 CaoHyyOS (416,54)
J CH, 60,0 6  248-249 CB83,62 14,84 S7,70 293 1,38 418
2] 53,0 N 3 C83,48 H 5,06 S795 358 6,05
4.3 Cy5H,,CIOS (436,96)
J c 71,1 6  250-251 C76,97 H3,92 S7,3% 360 610 425
[2] 436 K 3 C76,77 H 4,01 S7,40
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Tabelle 5.

B-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(benzo[bl-
thiophen-2-yl)-styrol-Devivate

I 11 111 v Vv VI VII VIII
Rt R? A g-10~4

5.1 C,sH,408 (402,51)

J H H 54,1 5 339-340 (€ 83,55 H4,51 03,97 373 17,35 409

[2] 20,0 K 4/3 C 83,82 H4,61 03,92 431

5.2 CyoH,,OS (416,54)

J CH, H 61,5 6 321-322 (C83,62 H4,84 $7,70 373 17,35 409

(2] 346 K 4/3 C 83,66 H 4,75 S 7,63 432

5.3 CyoH,00S (416,54)

J H CH, 49,9 6 334-335 (CB83,62 H4,84 S7,70 373 1,55 412

[2] 36,5 K 4 C83,41 H4,78 S17,51 434

5.4 CysH,,C1OS (436,96)

J Cl H 77,0 6 338-339 C76,97 H392 Cl8,11 370 7,00 410

[2] 64,0 K 4 C 76,69 H 3,92 Ci18,20 433

Tabelle 6.

B-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(naphtho-
[2,7-blfuran- bew. ~thiophen-2-yl)-

styrol l
/ X
o}
1 11 111 v Vv VI VII VIII
X A - 104
6.1 CgeH,00, (436,48) 327 2,10
J (0] 58,7 7 295-296 C 88,05 H4,62 07,33 384 8,40 453
[2] 54,2 N 3 C 88,33 H 4,63 07,23 404 6,00
6.2 CyoHyOS (452,57)
J S 38,9 7 270-271 C84,93 H4,45 S7,08 381 7,60 425
[2] 248 N 3 C 84,88 14,43 S7,15 447
Tabelle 7.

p-(Dibenzofuran-2-yl)-4-(benzoxa-
z08-2-yl)-styrol-Devivate

I 11 I IV V V1 VII VIIT
Rl R? A e-10t

7.1 CarHyyNO, (387,44)

A H H 62,1 5 228220 C8370 H442 N3,62 293 1,45 433

(5] 542 N 2 C83,79 H 4,67 N3,74 355 6,00
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Tabelle 7 (Fortsetzung)
I II IIm 1v v VI VII VIII

R! R? A £-10t
7.2 CyeH,yNO, (401,44)
A CH, H 624 6 205-206 C83,77 H4,77 N3,49 291 1,55 432
(5] 574 B 2 C83,87 H4,91 N3,53 357 6,15
7.3 CyoH,y NO, (415,47)
A CH; CH, 67,5 6 219-220 C83,83 H5,09 N3,37 293 1,30 430
[5] 578 N 2 C83,57 H5,07 N348 359 6,15
7.4 CogH 9 NOg (417,44)
A OCH, H 64,7 6 167,5-168 C 80,56 H 4,59 N 3,36 294 1,72 432
1] 504 N 2 C80,25 H4,54 N3,38 364 6,21
7.5 C,, H CINO, (421,88)
A Cl H 47 6 223-224 C76,87 H3,82 N3,32 288 145 444
1 19 K 2 C76,83 H3,95 N3,26 357 590
7.6 Cy3Hy NO, (463,51)
A CH; H 43,5 9 225-226  C85,51 H4,57 N 3,02 359 6,60 438
[5] 36,9 N 3 C 85,63 H4,74 N 3,27
7.7 C;3H,, NO, (463,51)
A H CsH, 735 8 262-263 85,51 H4,57 N3,02 293 1,66 442
[5] 67,0 N 3 C8544 H4,62 N3,10 367 711
R3
Tabelle 8.
0 R2
B-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(benzoxa- Q
-2-9])- _Deri 4 Y
z0l-2-y1)-styrol-Derivate / N .
0]
I 11 II1 Iv. v Vi VII VIII
Rt R? R3 A €10

8.1 C,,H,,NO, (387,44)
C H H H 81,3 6 269-270 C83,70 H4,42 N 3,62 368 7,70 436
[5] 69,8 K 3 C 83,67 H4,43 N 3,77
8.2 CyoH 4 NO, (401,44)
C CH; H H 77,8 6 266-267 C83,77 H4,77 N3,49 369 7,70 434
[5] 67,4 K 3 C 83,93 H4,76 N 3,54
8.3 CpgH,,NO, (401,44)
C H CH, H 84,0 5 259-260 83,77 H4,77 N3,49 369 7,80 432
[5] 67,2 K 2 C 83,88 H4,73 N 3,65
8.4 CogHyNO, (401,44)
C H H CH; 739 9 220-221 C83,77 H4,77 N3,49 368 7,61 434
m 63,9 N 2 C 84,00 H 4,84 N 3,63
8.5 CyyH, NO, (415,47)
C CHy CHy H 91,0 6 291-292 (83,83 H5,09 N337 371 7,85 433
[5] 76,7 K 3 C 83,81 H5,06 N 3,57
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Tabelle 8 (Fortsetzung)

HerveTrica CHiMIcA AcTta — Vol.

57, Fasc. 4 (1974) — Nr. 105

I 11 a1 Iv Vv VI VII VIII
Rl R RS A e-107

8.6 CypH,y NO, (415,47)

c CH, H CH, 751 6  208-209 CB83,83 H5,00 N3,37 370 7,70 432

(1] 67,9 N 2 € 84,06 H 5,20 N 3,36

8.7 CyoH,, NO, (415,47)

c CH, H H 77,8 6  250-251 (83,83 H5,09 N3,37 369 7,25 433

1] 63,7 N 4/3 C 83,83 H 5,10 N 3,60

8.8 CyoHasNO, (429,49)

C »Pr H H 782 6  269-270 (83,80 H540 N3,26 369 7,85 433

[ 68,4 B 2 € 83,65 H 5,36 N 3,41

8.9 CyoHggNO, (429,49)

c “Pr H H 69,9 6  254-255 CB83,80 H540 N3,26 369 7,70 433

[11] 630 B 3 C 84,18 H 5,24 N 3,41

8.10 C4yH, NO, (443,52)

c +Bu H H 81,8 6 256257 C83,94 H568 N3,16 369 7,75 433

(5] 67,8 N 3 C 84,17 H 5,53 N 3,28

8.11 CyeH,yNO, (457,54)

o +Bu H  CH, 80,2 6 218-219 CB84,00 H 595 N3,06 369 800 432

(1] 749 B 2 € 83,98 H 5,80 N 3,07

8.12 CyeHyy NO, (457,54)

C CH, H #Bu 80,0 6 253-254 C84,00 H 5095 N3,06 370 7,65 433

1] 722 N4B 2 € 83,88 H 5,96 N 2,96

8.13 CyyH,aNO, (477,53)

c Benzyl H H 83,0 6  262-263 C85,51 H 4,85 N2,93 369 815 435

] 71,5 N 2 C85,34 H 4,84 N 3,11

8.14 CpgHyoNOy (417,44)

c OCH, H H 882 6 253254 CB80,56 H4,590 N3,36 373 7,65 434

[1] 76,8 B 3 € 80,53 H 4,73 N 3,50

8.15 C45H,,NO;, (479,51)

C H OCH,H 77,7 6 271-272 C82,65 H4,41 N292 372 7,90 437

1) 71,5 B 3 C82,72 H 4,36 N 3,22

8.16 C,yH,,CINO, (421,88)

C Ci H H 356 6 286-287 C7687 H382 N332 370 7,50 446

12 299 N 3 C76,83 H 3,79 N 3,31

8.17 C,eHgCINO, (435,91)

c €l H CHy 220 6 227-228 C77,15 H4,16 N3,21 369 7,30 444

[1] 202 K 2 C77,22 H4,32 N 3,37

8.18 CagH,y NO, (463,51)

o CH; H H 855 9 279-280 8551 H 4,57 N3,02 372 8,10 441

(5] 76,4 B 4)3 € 85,59 H 4,52 N 3,19

8.19 CyeHy NO, (463,51)

C H CHy; H 80,3 6 285286 CB8551 H4,57 N3,02 375 845 442

[5] 73,8 B 4/3 C 85,54 H 4,53 N 3,21
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B-(Dibenzofuran-3-yl)-2-chlor-4-
(benzoxazol-2-yl)-styrol-Derivate

o0 O

959

R2

1 11 II1  1Iv. Vv VI VII VIII
R R2 i £-101

9.1 Co;H(CINO, (421,88)

B H H 70,0 7 241-242 C76,87 H 3,82 N 3,32 371 590 453

1] 61,3 N 2 C76,79 H 3,84 N 345

9.2 CyoH,oCINO, (449,94)

B CH, CH, 853 7 273-274 C77,41 H448 N 3,11 374 6,45 448

1] 70,7 K 3 C77,41 H4,51 N 3,14

9.3 C;,H,,CINO, (477,99)

B t-Bu H 582 7 216-217 C77,90 H5,06 N 2,93 373 6,37 452

[1] 49,8 N 2 C77,93 H5,05 N 3,01

9.4 C,3Hy CINO, (497,98)

B H CeH; 61,0 7 231-232 C79,59 H4,05 N2,81 377 6,87 454

1] 488 N 3 C79,45 H 3,98 N 2,88

Tabelle 10.

2-[B-(Dibenzofuran-3-yl)-vinyl}-5-

(benzoxazol-2-yl)-furan-Derivate

I 11 II1 1v. v VI VII VIII
Rl R? 1 g-10-1

10.1 C,sH,;NO; (377,38) 305 1,95

C H H 25,5 10 207-208 C79,56 H4,01 N3,71 387 6,25 426

Z1 18,0 N 2 C79,68 H4,01 N3,74 410 4,30 452

10.2 CpeH, ;N O, (391,40) 307 1,85

o CH, H 34,7 10 202203 C79,78 H4,38 N 3,58 390 6,20 427

Z2 28,6 N 1 C79,88 H4,40 N 3,57 412 4,20 453

10.3 C,,H,,NO, (405,43) 311 1,90 428

C CH, CH, 58,0 10 219-220 C79,98 H4,72 N346 393 6,05 455

Z3 40,0 K 2+1 C80,23 H4,77 N 3,44 415 3,95 481

10.4 Cy, H, ) NO; (453,47) 438

C H C;H,; 371 7 241-242 C82,10 H4,22 N 3,09 315 2,35 466

Z4 36,2 N 3 C82,31 H4,36 N3,16 396 6,70 492
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Tabelle 11.

2-[B-(Dibenzofuran-3-yl)-vinyl}-5-
(benzoxazol-2-yl)-thiophen-Devivate

I I1 111 IV V V1 VII VIII
R R2 A g+ 104

11.1 CasHsNO,S (393,46)

C H H 56,4 10 213-214 C176,32 H 3,84 N 3,56 312 1,00 469
Z5 45,8 N 3 C 76,33 H 3,84 N 3,76 397 6,25

11.2 CagH1,NO,S (407,49)

C CH; H 49,8 10 216-217 C 76,64 4,21 N 3,44 314 1,15 444
6 42,0 N 2 C 76,56 H4,19 N 3,48 399 6,50 470
11.3 CyyH1oNO,S (421,52)

C CH; CH,4 79,8 10 233-234 C 76,94 H 4,54 N 3,32 316 1,10 444
z7 684 N 2 C76,81 H 4,53 N 3,59 402 6,65 472
11.4 CyyH1pNO,S (469,56)

C H CeHj 75,1 10 236-237 C 79,30 H 4,08 N 2,98 319 1,10 456
8 63,1 B4+N 2 C 79,01 H4,26 N 3,17 406 6,80 482

Tabelle 12.

1-[B-(Dibenzofuran-3-yl)-vinyl)-4-
(benzoxazol-2-yl)-naphthalin-

Derivate

I 11 I1I v VvV VI VII VII1
Rt R? A g-107%

12.1 Cg1Hy4NO, (437,47)

C H H 58,6 11 207-208 (C 85,11 H 4,38 N 3,20 313 1,45 490

Z9 339 N 2 C 85,38 H 4,60 XN 3,06 386 4,65

12.2 CyHy NO, (451,50)

C CH; H 53,2 11 216-217 C 85,12 H 4,69 N 3,10 311 1,60 483

Z10 404 N 241 C 85,27 H4,73 N 3,24 386 4,25 490

12.3 Cy3H,3NO, (465,52)

C CH; CH; 79,2 11  232-233 C85,14 H 4,98 N 3,01 313 1,40 487

Z11 43,0 N 2 C 84,93 H4,93 N 2,9 380 5,10

12.4 CgyHygNO, (513,56)

C H CgHj 39,0 10 205-206 C 86,53 H 4,51 N 2,73 394 5,40 496

Z12 327 N 2 C 86,57 H4,46 N 2,83
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Tabelle 13.

B-(Dibenzofuran-3-yl)-4-
(naphth(i,2-dloxazol-2-yl)-

styvol-Derivate

Swolata

2%

I 11 IIr I1v v VI VII VIII
R A €10
13.1 CyHyoNO, (437,47)
B H 86,5 10 241242 C85,11 H4,38 N 3,20 380 7,90 419
[5] 71,4 N4+B 3 C 85,10 H4,35 N 3,43 443
13.2 Cyy H,4CINO, (471,49)
B Cl 79,9 10 237-238 C78,90 H 3,84 N 2,97 384 5,83 456
1] 71,4 K 3 C 78,98 H 3,86 N 3,07
Tabelle 14. X
B-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(5-phenyl- O O // \ /
oxazol- bzw. -thiazol-2-yl)-styrol- N
Derivate R
I 11 IIT Iv Vv VI VII VIII
X R A e-101
14.1 CyoH o NO, (413,45)
F (6] H 253 6 231-232 C84,24 H4,63 N3,39 373 7,50 412
[5] 194 B+N 2 C 84,50 H4,81 N 3,56 436
14.2 C;sHy 3 NO, (489,54)
F O CeHj 86,6 6 239-240 CB85,87 H4,74 N2,86 374 7,00 442
5] 73,6 N4S 2/3 C86,13 H4,79 N 2,87
14.3 CyoH,,NOS (429,54)
F S H 856 7 273-274 CB81,09 H4,46 N3,26 383 7,05 430
[5] 78,2 N 3 C 80,93 H4,55 N 3,44 452
0o
Tabelle 15. O O y ( N
B-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(3-phenyl- 0O N 4
1,2, 4-oxadiazol-5-yl)-styrol-
Derivate
R
I 1I 111 Iv. Vv VI VII VIII
R A g+ 104
15.1 CygH,gN;0, (414,44)
E H 90,7 6 228-229 C81,14 H4,38 N 6,76 359 6,22 448
5] 830 N 2 C 81,27 H4,36 N 6,78
15.2 CaoF,oN,0, (428,47)
E CH,4 87,8 8 246-247 CB81,29 H4,71 N 6,54 360 6,30 448
[5] 67,3 N 2 C 81,47 H4,75 N 6,49

61
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Tabelle 16.

B-(Dibenzofuran-2-y1)-4-(5-phenyl-
1,3,4-oxadiazol-2-y1)-styrol-

4we

Derivate
I 11 I1I Iv Vv Vi VIl VIII
R A g-10—4
16.1 CogH s N,0, (414,44)
E H 72,5 8 229-230 C81,14 H 4,38 N 6,76 290 1,80 432
5] 50,7 K 2 C 81,11 H 4,63 N 6,60 348 5,40
16.2 C,eH,,CIN, 0, (448,91)
E Cl 66,9 5 267-268 C74,92 H 3,82 N 6,24 290 1,82 435
[13] 58,0 N 3 C74,94 H 3,93 N6,10 351 5,55
16.3 CagHuoN, Oy (444,47)
E OCH, 74,2 9 195 C 78,36 H 4,54 N 6,30 290 1,98 425
[13] 63,0 N 2 C 78,37 H4,61 N6,27 351 5,60
16.4 CyaHp,N,0, (490,53)
E CeHj 858 3 236-237 C83,24 H 4,52 N 5,71 292 2,44 434
(5] 71,4 B 3 C82,97 H4,49 N 575 354 6,27
Tabelle 17. / 0
Q "
B-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(5-aryl- / }\I_N
1,3, 4d-oxadiazol-2-yl)-styrol-Derivate 0O
I 1l 111 iv Vv VI Vil VIII
R A g-10~%
17.1 CyaHisN,0, (414,44)
E CgH, 754 3 246-247 C 81,14 H 4,38 N 6,76 362 6,90 431
[5] 63,7 N4+B 3 C81,19 H4,51 N 6,73 440
17.2 CaoHoN, 0, (428,47)
E m-CgH,CH, 784 5 265-266 C81,29 114,71 N 6,54 361 7,15 431
1] 69,1 N 3 C81,12 H 4,86 N 6,77
17.3 CypH,sN,0, (470,54)
E p-CeH,C(CH,), 76,5 5 260-261 C81,68 H 5,57 N 5,95 363 7,35 431
(5] 714 N 2 C 81,94 H 5,63 N 6,01
17.4 CysH;,CIN, O, (448,91)
E p-C.H,C1 80,0 6 282-283 (C74,92 H 3,82 N 6,24 364 17,70 433
[13] 67,5 B+N 4 C 74,92 H 3,82 N6,21 441
17.5 CaoHzoN, Oy (444,47)
E 0-C¢H,OCHj, 41,5 6 223-224 C78,36 H4,54 N 6,30 362 6,90 429
[13] 309 N 2 C 78,53 H4,76 N 6,14
17.6 CyooHogN,Og (444,47)
E m-CeH,OCH, 45,0 5 222-223 C78,36 H4,54 N6,30 .363 7,10 432
[1] 440 N 2 C 78,54 H4,70 N6,47
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Tabelle 17 (Fortsetzung)
I 11 I v v VI VII VIII

R A e-10t

17.7 CagH,yoN, Oy (444,47)
E #-C,H,0CH, 84,6 5  226-227 C78,36 H4,54 N630 364 7,40 428
[13] 72,0 B 4 C 78,68 H 4,53 N 6,28
17.8 CyqH,,N, 0, (490,53)
E $-CeH,C.H; 91,4 3 284285 (83,24 H4,52 N571 365 7,00 433
(3] 81,6 B 4 C 83,20 H 4,53 N 5,65 440
17.9 CyeH o N, 0, (464,50)
E Naphthyl-(1) 86,3 9  267-268 (82,74 H4,34 N6,03 366 7,58 435
[1] 793 K 4/3 C 82,79 H 4,41 N 6,04 442
17.10 CapH,oN,0, (464,50)
E Naphthyl-(2) 84,5 6  216-217 C8274 H4,34 N6,03 366 7,54 443
1] 759 N 2 C 82,68 H 4,39 N 6,27
17.11 CyyH 7 N3O, (415,45)
E Pyridyl-(4) 47,2 9  278-279 C78,06 H4,12 N10,11 363 6,80 462
[1] 366 K 3 C77,83 H4,21 N10,11
Tabelle 18.

2,5-Bis-{p-[f-(dibenzofuran-3-yl)-vinyl}-phenyl}-1, 3, 4-oxadiazol-Devivate

Y A

o0

LI

I II Iv V VI VII VIIT
R A £-104
18.1 C12H,6N,0; (606,64)
H H 93,7 5 > 360 C 83,15 H4,32 N 4,62 unléslich
5] 749 B 4 C 83,30 H 4,28 N 4,72
18.2 CysHpy N3O, (636,71)
H OCH, 44,1 10 233-234 C81,12 H4,43 N 4,40 380 11,00 422
13] 346 N 3 C 80,88 H 4,50 N 4,46 446
Tabelle 19. SN
R
2-(Dibenzofuran-3-yl)-5-(stilben- m_(c’?_Q__/_
4-y1)-1, 3, 4-0xadiazol-Devivate O >\l— '\4
I II I1I Iv. V VI VII VIII
R A g+10-4
19.1 CosH gN,O, (414,44)
E CeHy 604 2 263-264 C81,14 H4,38 N 6,76 350 6,70 410
Z13 45,8 B 4 C 81,39 H4,40 N 6,78
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Tabelle 19 (Fortsetzung)
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I 11 II1 Iv Vv VI VI VIII
R i g.10-¢

19.2 CyH,CIN, O, (448,91)

E m-CgH,Cl 62,4 2 244-245 C74,92 H3,82 N6,24 350 6,80 394

Z13 46,8 N 3 C7490 H 3,71 N 6,04 404

19.3 C,3H;,CIN, O, (448,91)

E $-CeH,C1 71,4 8 278-279 C74,92 H3,82 N6,24 352 6,95 410

Z13 58,0 B 4 C 74,85 H 3,80 N 6,19

19.4 CyoH,oN,O, (428,47)

E m-CgH ,CH, 444 1 254-255 C81,29 H4,71 N 6,54 351 6,75 414

Z13 374 B 3 C 81,35 H 4,67 N 6,49

19.5 CagHogN, 0, (444,47)

E m-C HOCH, 47,2 5 224-225 (78,36 H4,54 N6,30 352 6,55 417

Z13 36,0 N 2 C 78,32 H 4,51 N6,28

19.6 CopHyg N, Oy (444,47)

E $-C¢H,OCH, 42,7 6 264-265 C78,36 H4,54 N6,30 359 6,35 471

Z13 294 N 4 C 78,03 H 4,34 N 6,49

19.7 C3, Hyo N, O, (490,53)

E p-CeH,CH g 75,6 5 308-309 C83,24 H4,52 N 5,71 360 7,80 440

Z13 65,3 N+B 4 C 83,15 H 4,48 N 5,67

19.8 CaH,y N, O, (464,50)

E Naphthyl-(2) 77,5 2 289-290 C82,74 H4,34 N6,03 357 7,20 431

Z13 64,7 N 4 C 82,68 H 4,32 N 5,93

Tabelle 20.

p-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(5-phenyl-

1,3, 4-thiadiazol-2-yl)-styvol-Deyivate

I I III IV Vv VI VII VIII
R A g-10

20.1 CosH,N,0S (430,53)

E H 95,8 9 310-311 C 78,12 H4,21 N 6,51 371 6,65 465

[14] 89,2 B+N 4/3 C 77,82 H 4,23 N 6,47

20.2 CayHpsN,OS (486,64)

E C(CHy), 93,7 6 342,5-343,5 C 78,98 H 5,39 N 5,76 372 6,80 459

[14] 88,6 K 4 C78,76 H 541 N 5,88

20.3 CaH,oN,0,S (460,55)

E OCH, 97,4 6 284-285 C 175,63 H 4,38 N 6,08 374 7,33 452

14] 90,4 K 4 C75,68 H4,40 N 6,12

204 Cy H,uN,08 (506,62)

E CeHy 99,5 10 =360 C 80,61 H 4,38 N 5,53 377 1,70 474

114] 949 K 4 C80,64 H4,41 N 5,58
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Tabelle 21. R
SN
B-(Dibenzofuran-2-yl)-4-(2H-benzo- Q N
triazol-2-yl)-styvol-Devivate O O / \N/ R2
0
I I1 111 v Vv VI VII VIII
R R? A €-10—4
211 Cy,, N0 (387,42)
F H H 46,5 6 214-215 C80,60 H4,42 N 10,85 280 1,70 468
9] 36,2 N 2 C 80,45 H4,58 N10,75 356 5,40
21.2 CqH, N O, (417,45)
F OCH,; H 88,7 6 202-203 C77,68 H4,59 N10,07 294 1,94 451
9] 792 N 2 C 717,67 H4,57 N 10,07 366 6,25
21.3 CygHy N, O, (447,47)
F OCH,; OCH, 284 8 294-295 C7515 H473 N9,39 295 1,98 432
9] 148 K 4/3 C75,09 H4,74 N9,54 370 6,88
R
Tabelle 22, /N\
N
B-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(2H-benzo- O O // Q AN R2
triazol-2-yl)-styrol-Devivate O &5
1 II Il v v VI VII VIII
R R? R? 2 e-10™

221 CyeH ;N0 (387,42)
F H H H 86,6 5 273-274 C 80,60 H4,42 N 10,85 368 6,20 466
9] 731 K 3 C 80,57 H4,41 N 10,87
22.2 CgH )N, O, (417,45)
F OCH; H H 51,8 6 226-227 C77,68 H4,59 N 10,07 370 7,25 446
9] 40,3 B 3 C77,69 H4,51 N10,17
22.3 CygH, N, O  (447,47)
F OCH,; OCH; H 23,2 5 261-262 C7515 H4,73 N9,39 376 8,30 411
9] 179 N4+B 3 C 75,00 H4,91 N9,53 434
22.4 Cy3H 3N 04 (509,54)
F OCH; OCgH; H 62,0 6 243-244 C77,78 H4,55 N 8,25 374 8,03 445
9] 49,9 S4+N 3 C77,77 H4,39 N 8,20 452
22.5 Cy, H CIN,O, (451,91)
F OCH, Cl H 69,7 6 260-261 C71,76 H4,01 N9,30 376 6,25 469
9] 51,8 B 3 C72,01 H4,04 N 9,26
22.6 CyeH,¢CIN,O (421,89)
A H H Ci 93,0 6 242-243 C74,02 H3,82 N99% 369 5,70 469
9] 816 N 3 C 73,93 H 3,78 N 10,04
22.7 Cy,H;sCIN;O, (451,91)
A OCH,; H Cl 99,7 7 249-250 C71,76 H4,01 N9,30 377 6,99 446
[9] 823 N 3 C71,78 H 4,14 N 9,49 453
22.8 CyeH, CIN, O, (481,94)
A OCH,; OCH, Cl 91,7 6 266-267 C69,78 H 4,18 N 8,72 380 791 419
[9] 834 N 3 C 69,63 H4,28 N 8,88 443
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Tabelle 23.

71-(Dibenzofuran-3-yl)-2-(2-phenyl-
2H-benzotriazol-5-yl)-dthylen-
Derivate

Vol. 57, Fasc. 4 (1974) — Nr. 105

R2
=N
oss
ewoVaty
O

I 1I IIr 1v v VI VII VIII
R? R2 A g-10

231 C,eH,,N;0 (387,42)

F CeHy H 51,6 5 215-216 C 80,60 H4,42 N10.85 366 5,10 453

9] 452 B 2 C 80,68 H 4,60 N 10,86

23.2 C,cH,sCIN;O (421,89)

F $-C,H,Cl H 70,3 7 258-259 C74,02 H3,82 N99 370 5,20 464

[9] 531 K 3 C 74,27 H 3,74 N 9,89

23.3 Cg,H,N,0, (417,45)

K $-CcH,OCH, H 45,2 5 209-210 C77,68 H4,59 N 10,07 370 5,65 442

(9] 364 B 3 C 77,38 H 4,49 N 10,00

234 C,,Hy, N0 (463,51)

K p-CeH,CHy, H 79,1 6 266-267 C82,92 H4,57 N9,07 374 5,75 460

[9] 60,0 N 4/3 C 83,13 H 4,53 N 8,99

23.5 Cy,H, N0, (417,45)

F CH; OCH, 69,0 7 192-192,5 C 77,68 H4,59 N 10,07 307 2,00 430

(9] 54,7 N 2 C77,79 H4,56 N 9,95 374 4,90 453

23.6 C,,H,,CIN;O, (451,91)

F m-CgH,Cl1 OCH, 80,6 7 217-218 C71,76 H4,01 N 9,30 310 2,10 462

[9] 66,4 K 241 C71,85 H4,04 N9,28 377 4,65

23.7 C,,H,4CIN;O, (451,91)

F $-C,H,Cl OCH, 67,3 7 244245 C71,76 H4,01 N9,30 309 225 454

[9] 549 K 3 C71,79 H4,08 N9,39 377 5,10

23.8 Cy3H,3N,0, (493,54)

K $-CeH,C,H; OCH, 81,3 7 241-242 C80,30 H4,70 N 8,51 283 2,90 439

9] 486 B 2 C80,30 H4,76 N 8,53 383 5,85 458

Tabelle 24. ) G R

N

2-(Dibenzofuran-3-yly-5-styryl- O ‘ N,

2H-benzotriazol-Dervivate o} M=

I 11 ' 1T v v VI VII VII1
R A £-10

241 CogH,, N0 (387,42)

F CgHj 958 6 236-237 C80,60 H4,42 N 10,85 298 2,90 441

Z14 834 N 3 C80,49 H4,37 N 10,94 371 4,90

24,2 C,pH,4CIN,O (421,89)

F m-CH,Cl 717 5 218-219 C74,02 H3,82 N9,96 296 2,60 430

Z14 41,7 K 241 C74,11 H3,94 N10,19 369 5,10
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Tabelle 24 (Fortsetzung)

I 1I Imr  I1v v VI VII VIII
R A .10

24.3 CyeH;¢CIN,O (421,89) 295 2,90

F p-CgH,Cl 732 6 247-248 C74,02 H3,82 N9,9%6 318 2,70 442

714 558 B 3 C74,11 H 3,80 N 10,00 372 5,15

24.4 CgoH 3 NLO (429,50)

r p-CegH,CH(CH,), 94,3 6 233-234 C81,10 H5,40 N9,78 302 3,25 458

714 548 K 3 C81,10 H5,34 N9,93 374 4,95

24.5 CyrH,yN,O, (417,45)

T $-CeH,OCH, 96,2 6 263-264 C77,68 H4,59 N10,07 302 3,40 499

Z14 ’ 654 N 3 C77,88 H4,62 N10,15 379 4,60

246 - C4oHy N,O (463,51)

F p-CeH,C;H; 81,1 6 263-264 C82,92 H4,57 N9,07 312 3,70 463

Z14 656 B 3 C83,02 H4,55 N9,23 378 5,95

24.7 CgoH1o N3O (437,48)

K Naphthyl-(1) 91,5 9 195,5-196 C 82,36 H 4,38 N9,61 374 4,80 482

Z14 60,4 N 2 C 82,17 H4,35 N 9,76

24.8 CyoH1 N3O (437,48)

K Naphthyl-(2) 80,5 6 256-257 C82,36 H4,38 N9,61 307 3,80 462

714 69,6 N 4 C82,15 H4,34 N9,73 376 5,80

24.9 CyH 1y N O, (477,50)

K Dibenzofuran-3-yl 81,2 6 295-296 C80,49 H4,01 N880 321 3,80 466

714 62,0 N+B 4 C80,57 H3,96 N875 379 6,40

Tabelle 25.

B-(Dibenzofuran-2-yl)-4-(2H-

naphtholl, 2-d)triazol-2-yl)-

styrol-Devivate

1 II T 1v. v VI VII VIII
R A e-10¢

25.1 CyoH19N;0 (437,48)

F H 57,2 6 266-267 C82,36 H4,38 N9,61 290 2,40 453

[8] 48,0 B 3 C 82,55 H4,67 N9,63 367 6,00

25.2 CyHy N,O, (467,50)

J OCH, 750 7 223-224 C79,64 H4,53 N899 289 275 470

8] 536 N 2 C79,80 H4,72 N8,90 374 5,40

25.3 CgoH,5CIN,O (471,95) 286 2,60

A Ci 67,2 6 252-253 C76,35 H3,84 N890 293 2,55 453

81 522 N 2 C76,10 H3,92 N9,16 373 5,90
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Tabelle 26.

B-(Dibenzofuran-3-yly-4-(2H-

naphtholl, 2-d)triazol-2-yl)-

styrol-Derivate
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I II III Iv Vv VI VII VIII
R A e-10-4

26.1 CyoH;N,0 (437,48) 288 1,45
K H 73,2 6 243-244 C 82,36 H4,38 N 9,61 331 2,60 447
[8] 63,7 B 3 C 82,63 H 4,39 N 9,52 377 17,35
26.2 CaHyy N,0, (467,50)
K OCH,4 58,6 7 214-215 C79,64 H 4,53 N 8,99 285 1,80 461
8] 514 K 241 C 79,55 H 5,47 N 9,04 384 6,55
26.3 C,oH;5CIN,O (471,95)
A Cl 96,8 7 268-269 C76,35 H 3,84 N 8,90 379 6,95 454
[8] 86,4 K 3 C76,43 H 3,91 N9,02
26.4 Cq3H,,N,0, (508,55)
F CO—N(CH,), 64,7 6 221-222 C77,93 H4,76 N 11,02 376 7,25 445
[81 28,3 K 2/3 C77,98 H4,71 N 11,10
Tabelle 27.

A S
B-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(2-aryl- / \ A\
benzo[l,2-d: 3, 4-d"\bis-triazol-7-yl)- 0 N =
styrol-Derivate
I II III Iv Vv VI VII VIII

R y) £-10-4

27.1 CaaH,yN4O (504,55)
K CeH, 82,5 6 321-322 C76,18 H4,00 N16,66 370 7,70 454
[10] 776 N 4 C76,23 H 3,98 N16,81
27.2 CysH,6N,O (546,63)
D 0-CsH,CH(CH,), 74,6 6 299-300 C76,90 H4,79 N 15,37 281 2,20 451
[10]7 61,6 N 3 C76,66 H4,79 N15,50 369 7,55
21.3 CysHaN,O (546,63)
D p-C.H,CH(CH,), 73,2 9 327-328 C76,90 H4,79 N15,37 370 7,60 453
[10] 219 K 3 C 76,96 H 4,83 N 15,40
274 CypH 1, CINLO (539,00)
G m-CeH,Cl 77,3 7 350-351 C71,31 H 3,55 N1559 370 7,65 455
[10] 26,1 N 4 C 71,31 H 3,57 N 15,64
21.5 CyH,yN,O, (534,58)
G 0-C¢H,OCH, 554 6 273-274 C74,14 H4,15 N15,72 371 7,50 449
[10] 479 N 3 C 74,41 H 4,20 N 15,62
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Tabelle 27 (Fortsetzung)
I 11 III \' VI VII VIII

R A £+10—%
27.6 Cy3H,,NgO, (534,58)
G m-C;H,OCH, 838 6 298-299 C74,14 M 4,15 N15,72 369 7,10 453
103 63,0 K 4 C 74,28 H4,11 N 15,49
27.7 C,,H,,N O, (534,58)
K p-CcH,OCH, 67,4 8 338-339 C74,14 H4,15 N15,72 372 17,80 453
1101 52,4 4 C 74,05 H4,17 N 15,63
27.8 CagHag NGO, (576,63)
K p-CHO(CH,),CH, 834 5  295-296 C74,98 H4,89 N 14,58 367 6,60 453
[10] 68,0 C 74,88 H 4,75 N 14,61
27.9 C,H,, N, O, (596,65)
K p-CeH,OCH, 91,1 330-331 C76,50 H 4,05 N14,09 372 7,80 453
iyl 73,7 4 C 76,53 H4,07 N 14,15
27.10 C3,H,,NO, (564,58)
G 2,5-C4H,(OCHy)y, 59,5 259,5-260,5 C 72,33 H4,28 N14,89 370 7,15 452
10] 24,2 3 C72,48 H4,44 N 14,78
27.11 C33H,, N, OS (549,63)
K m-CsH, SCH, 88,8 305-306 C72,11 H3,85 N1529 370 7,70 455
[10] 74,3 4 C71,83 H4,05 N 15,01
27.12 CyeH,, NGO (580,65)
K p-CeH,CH, 88,3 360 C78,60 H4,17 N14,47 368 8,20 453
103 53,8 B+N 4 C 78,80 H4,00 N 14,36
27.13 C,H,,N,O (554,61)
K Naphthyl-(1) 85,2 328-329 C77,96 H4,00 N1515 371 7,95 453
[10] 63,5 4 C 77,80 H4,03 N 15,20
27.14 CaeH NGO (554,61)
K Naphthyl-(2) 91,0 338-339 C77,96 H4,00 N15,15 370 8,50 453
[10] 66,4 4 C77,73 H4,02 N 15,12
Tabelle 28.
1-(Dibenzofuran-2-yl)-2-(stilben-
4-yl)-dthylen-Deyivate
I 11 I11 A\ VI VII VIII
R A £-10

28.1 CosHopoO (372,44)
J H 34,9 261-262 C90,29 H5,41 04,30 293 1,35 423
[15] 16,2 3 C89,99 H540 04,30 359 6,40
28.2 CyyH,,O (448,53)
J CgHj 74,8 290-291 C€91,04 H 5,39 03,57 293 1,38 442
(7] 4,4 3 C91,02 H5,56 03,60 371 7,60
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Tabelle 29.

B-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(B-aryl-
vinyl)-styrol-Devivate

I II 111 v Vv VI VII VIII
R A £-10

29.1 CosH,0O (372,44)

J CeHj 934 6 293-294 C 90,29 H 5,41 04,30 373 8,20 411

Z15 67,7 B 3 C 90,22 HF1 5,42 04,26 433

29.2 C,sH,,C1O (406,92)

J m-CgH ,Cl 70,8 6 274-275 C82,65 H4,71 C18,71 376 7,97 414

Z15 11,8 N4B 2 C 82,54 H 4,49 C18,61 437

29.3 CagH,,ClO (406,92)

J p-C¢H,ClL 72,4 6 298-299 C82,65 14,71 C18,71 375 1,55 413

Z15 36,8 N 4/3 C 82,890 H 4,66 (18,43 436

29.4 CypHpO (386.47)

J m-CeH,CH,y 90,7 6 257-258 C90,12 H 5,74 O 4,14 374 7,40 412

Z15 74,2 N 4 C 90,01 H 5,67 04,09 434

29.5 CaoHopO, (402,47)

J 0-CgH,OCH, 83,8 7 208-209 C 86,54 H 5,51 07,95 379 7,40 443

Z15 63,9 N 2 C 86,59 H 5,47 O 8,02

29.6 CaoHasO, (402,47)

J m-CaH,OCH, 90,0 © 247-248 C 86,54 H 55,1 07,95 375 8,00 412

Z15 78,0 N 2 C 86,56 H 5,44 O 7,98 435

29.7 CooHpyO, (402,47)

J p-CeH,OCH, 88,1 7 304-305 C 86,54 H 5,51 017,95 379 7,70 463

Z15 74,6 K 4 C 86,35 H 5,49 O 8,01

29.8 CaoHpyO, (416,49)

] pCH,OCH, 879 6 314315 C86,51 H58 07,68 38 7,90 468

Z15 77,9 K 4 C 86,60 H 5,81 O 17,67

29.9 CyyHo,O, (464,53)

] p-CH,0CH, 81,0 6 301,5-302,5 C87,00 H521 06,89 378 820 443

Z15 534 N 4 C 87,86 H 5,16 06,72

29.10 CaoHyaO, (432,49)

] 2,3CH,(OCH,), 850 6 226-227 (83,31 H559 O11,10 376 7,70 404

715 66,6 N+B 2 C 83,51 H 5,59 010,99 427

29.11 CyoH,0, (432,49)

J 2,4-C.Hg(OCH,), 31,4 7 217-218 C 83,31 H5,59 011,10 383 6,40 494

215 12,0 K 241 C 83,59 H 5,56 011,18

29.12 CyoH,,0, (432,49)

J  2,5CH,(OCHy), 888 7  196-197 C83,31 H550 011,10 381 6,80 473

Z15 77,8 N 2 C 83,49 H 5,62 011,04

29.13 CyoH,,0, (432,49)

J 3,4-CgH3(OCHg), 93,3 7 254-255 C83,31 H5,59 011,10 382 17,65 485

Z15 83,3 N 3 C 83,53 H 5,54 010,99
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Tabelle 29 (Fortsetzung)

I II III Iv Vv VI VII VIII
R A e.10-4

29.14 CyoH,,04 (432,49)

J 3,5-CgH3(OCH,), 81,4 6 215-216  C83,31 H5,59 011,10 376 8,20 413

Z15 444 N 2 C 83,41 H 5,54 011,22 436

29.15 C4yH,s0, (462,52)

J 3,4,5-CgH,(OCH,); 76,1 6 223-224 C80,50 H 5,67 013,84 379 7,85 481

Z1i5 60,5 N 3 C 80,45 H 5,54 013,72

29.16 CyyHyeO (414,52)

J $-CgH,CH(CHj,), 81,0 9 295-266 C 89,82 H6,32 O 3,86 377 8,00 439

Z15 54,1 K 4 C 89,96 H 6,20 O 3,97

29.17 Cy,H,,O (448,53)

J p-CeH,CeHy 85,6 7 352-353 C91,01 H 5,39 O 3,57 382 9,00 423

Z15 73,7 N+B 4 C 90,95 H 5,47 O 3,50 448

29.18 C;,H,,0 (422,50)

J Naphthyl-(1) 85,2 7  239,5-240,5 C90,96 H 5,25 O 3,79 381 7,05 431

Z15 73,8 N 3 C91,12 H5,22 03,8 454

29.19 CysHp,0 (422,50)

J Naphthyl-(2) 85,2 6 324-325 C90,96 H 5,25 03,79 382 8,70 422

Z15 719 N 4 C 90,86 H 5,18 O 3,69 444

29.20 CysH ;508 (378,49)

J Thienyl-(2) 78,2 11 286-287,5 C82,51 H 4,79 S 8,47 382 7,60 449

Z15 233 N 2 C82,65 H4,85 S 8,28

29.21 Cy7HNO (373,43)

J Pyridyl-(3) 71,2 9 260-261 C 86,84 H 5,13 N 3,75 373 7,70 414

Z15 279 N 2 C 86,86 H 5,11 N 3,72 435

29.22 O CypHyO4 (416,45)

J (J \CHz 75,0 6 282-283 C83,63 H4,84 011,53 380 7,75 471

Z15  TS07 30,3 K 3 C 83,66 H 4,82 011,50

29.23 C3,H,,0, (462,52)

J Dibenzofuran-3-yl 64,8 7 359-360 C 88,29 H4,79 06,92 387 9,43 426

Z15 20,8 B 4 C 88,38 H 4,80 06,84 452

Tabelle 30.

1-(Dibenzofuran-3-yl)-2-(tolan- O O / Q Cc=cC OR

4-yl)-dithylen-Devivate 0

I IT ITI Iv Vv VI VII VIII
R i e-10¢

30.1 CaaH ;50 (370,42)

K H 703 6 238-239 C90,78 H 4,90 04,32 362 7,46 399

[16] 51,3 N 3 C 90,79 H 5,07 04,18 420

30.2 CyaH,50 (446,52)

K CgHj 69,8 6 319-320 C91,45 H 4,97 O 3,58 368 8,35 404

(7] 394 N 4 C91,23 H5,03 03,53 427
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Tabelle 31.

R
4-[(Dibenzofuran-3-yl)-dthinyl]- c = c—@——[
stilben-Derivate 0
I II IIT Iv. Vv VI VII VIII
R A €104

31.1 CyeH 1,0 (370,42)
J CeHy 83,7 6 248-249 C90,78 H 4,90 04,32 348 7,00 385
Z16 784 N 3 C 90,57 H 5,12 04,45 407
31.2 CapH,0, (400,45)
J p-C¢H,OCH, 94,8 5 260-261 C 86,97 H 5,03 07,99 361 7,30 403
Z16 89,9 K 3 C 86,81 H 5,22 O 8,00 426
31.3 C3aH,,0 (446,52)
J p-CeH,CeHj 94,1 9 324-325 C91,45 H4,97 03,58 365 9,00 413
216 852 K 4 C91,24 H 5,15 03,73 433
31.4 CaqHa00 (420,48)
J Naphthyl-(1) 76,1 9  187-188 C91,40 14,79 03,81 361 640 413
Z16 61,8 K 2 C91,32 H5,05 03,93 433
31.5 CyHayO (420,48)
] Naphthyl-(2) 88,0 6 284-285 C91,40 H4,79 03,81 364 8,10 399
Z16 714 B 3 C91,22 H4,92 03,82 420
31.6 CyaH300, (460,50)
J Dibenzofuran-3-yl 69,5 9 331-332 C 88,67 114,38 06,95 371 8,70 406
Z16 60,8 K 4 C 88,59 H 4,47 06,88 429
Tabelle 32. 0O

f
B-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(phenyl- Q S R
sulfonyl)-styrol-Devivate o i

0
I 11 I1I Iv Vv VI VI1 VIII

R A e-10—4

32.1 CaeH1505S (410,49)
G H 838 1 257-258 C76,08 H4,42 011,69 351 5,60 424
[17] 70,2 N 3 C75,96 H 4,36 011,73 432
322 CapHpaO4S (452,57)
G CH(CH,), 84,9 2 279-280 C76,96 H 5,35 010,61 352 5,50 424
717 72,6 N 3 C 76,83 H 526 010,81 432
323 CyoHp60,S (466,60)
G C(CHj,), 91,0 2 290-291  C77,23 H 5,62 010,29 352 5,70 424

Z18 75,5 N 3 C77,44 H 5,81 010,11 432
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Experimenteller Teil

Allgemeines: Dic Smp. (nicht korrigiert) wurden in offenen Glaskapillaren bestimmt. Die
Absorptionsspektren wurden auf einem Cary-Recording-Spektrophotometer, Modell 14 M, in
Dimethylformamid (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 Losungen in Dimethylformamid
(Schichtdicke 1 cm) aufgenommen. Angeregt wurde bei 365,0 nm.

Alle basenkatalysierten Reaktionen wurden unter Stickstoff ausgefiihrt; als Losungsmittel
diente Dimethylformamid «zur Synthese» von Merck; das Kaliumhydroxidpulver hatte einen
Wassergehalt von etwa 109,. Zur Reinigung der Produkte wurde als Bleichmittel Tonsil opti-
mum 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. Hiirzeler, B. G. Somers und H.-R. Stadel-
mann) der Ciba-Geigy AG, Werk Klybeck, durchgefiihrt bzw. aufgenommen.

1. Stilben- bzw. Styryl-Derivate

Mit den Herstellungsvorschriften A bis L. werden typische Beispiele gegeben; fur die iibrigen
nach diesen Vorschriften dargestellten Verbindungen siehe Tabellen 1 bis 32. Alle Versuche
wurden unter gutem Rithren ausgefithrt. Die Rohprodukte wurden zwei bis dreimal umkristalli-
siert.

Vorschrift A: - p-(Dibenzofuran-2-yl)-4-(5,6-dimethyl-benzoxazol-2-yl)-styrol (1.3). 2,37 g
(0,01 mol) 2-(p-Tolyl)-5,6-dimethyl-benzoxazol [5], 3,1 g (0,01 mol) der Schiff’schen Base aus
Dibenzofuran-2-carbaldehyd und p-Chloranilin und 2,5 g (~0,04 mol) Kaliumhydroxidpulver
mit etwa 109% Wassergehalt werden in 80 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufec von
30 Min. auf 40° erwdrmt und eine Std. bei 40—45° nachgertihrt. Nach Zugabe von 320 ml Mecthanol
wird auf 0° gekiihlt, das ausgefallene Produkt abgenutscht, mit 200 ml Methanol gewaschen und
getrocknet: 2,8 g (67,5%, d.Th.) Verbindung 7.3 als hellgelbes Pulver vom Smp. 210,5~212°. Nach
2maligem Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde): 2,4 g (57,8%) helle, grimnstichig-gelbe, sehr
feine Nidelchen vom Smp. 219-220°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-
Maxima: s. Tab. 7.

Vorschrift B: - f-(Dibenzofuran-3-yl)-2-chlov-4-(5, 6-dimethyl-benzoxazol-2-yl)-styrvol (9.2).
4,53 g (0,0166 mol) 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-5, 6-dimethyl-benzoxazol [1] und 5,1 g (0,0166 mol)
der Schiff’schen Base aus Dibenzofuran-3-carbaldehyd und p-Chloranilin werden in 80 ml Di-
methylformamid verrithrt und auf 40° erwdrmt. Nach Zugabe von 4,16 g (~0,066 mol) Kalium-
hydroxidpulver wird das Reaktionsgemisch eine Std. bei 40-45° gerithrt. Aufarbeitung analog
Vorschrift A: 6,4 g (85,3%) Verbindung 9.2 als gelbes Pulver vom Smp. 271-272°. Nach 2maligem
Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 5,3 g (70,79%,) griinstichig-gelbe, sehr feine Kristalle
vom Smp. 273-274°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 9.

Vorschrift G: -~ f-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(5-phenyl-benzoxazol-2-yl)-styrol (8.18). 4,75 g
(0,0166 mol) 2-(p-Tolyl)-5-phenyl-benzoxazol [5] und 5,1 g (0,0166 mol) der Schiff’schen Base aus
Dibenzofuran-3-carbaldehyd und p-Chloranilin werden in 100 ml Dimethylformamid verrithrt
und auf 40° erwdrmt. Nach Zugabe von 4,16 g (~0,066 mol) Kaliumhydroxidpulver wird das
Reaktionsgemisch zwei Std. bei 40—45° gerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 6,6 g (85,5%)
Verbindung 8.18 als hellgelbes Pulver vom Smp. 275,5-276,5°. Nach Umbkristallisieren aus o-
Dichlorbenzol (Bleicherde) und danach aus Xylol: 5,9 g (76,4%,) hellgelbe, glinzende Blittchen
vom Smp. 279-280°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 8.

Vorschrift D: - f-(Dibenzofuran-3-yl)-4-[2-(o-isopropyl-phenyl)-benzo[1, 2-d : 3, 4-d"]bis-tvi-
azol-7-yl]-styvol (27.2). 4,61 g (0,0125 mol} 2-(o-Isopropyl-phenyl)-7-(p-tolyl)-benzo[1, 2-4: 3,4-d’]-
bis-triazol [10], 3,82 g (0,0125 mol) der Schiff'schen Base aus Dibenzofuran-3-carbaldehyd und
#p-Chloranilin und 3,12 g (~0,05 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml Dimethylformamid
verrithrt, im Verlaufe von 30 Min, auf 60° erwarmt und 30 Min. bei 60—65° nachgeriihrt. Aufar-
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beitung analog Vorschrift A: 5,1 g (74,6%,) Verbindung 27.2 als hellgclbes Pulver vom Smp. 296~
297°. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 4,2 g (61,69,) helle, griin-
stichig-gelbe verfilzte Nadelchen vom Smp. 299-300°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und
Fluoreszenz-Maxima: s. Tab, 27.

Vorschrift E: —~ f-(Dibenzofuvan-3-yl)-4-(5-phenyl-1, 3, 4-oxadiazol-2-yl)-styrol (17.1). 2,95 g
(0,0125 mol) 2-Phenyl-5-(p-tolyl)-1, 3,4-oxadiazol [53] und 3,82 g (0,0125 mol) der Schiff’schen
Base aus Dibenzofuran-3-carbaldehyd und p-Chloranilin werden in 100 ml Dimethylformamid
verriihrt und auf 40° erwarmt. Nach Zugabe von 3,12 g (~0,05 mol) Kaliumhydroxidpulver wird
das Reaktionsgemisch im Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwdarmt und 30 Min. bei 60-65° nachge-
rithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 3,9 g (75,49%) Verbindung 17.1 als helles, griinstichig-
gelbes Pulver vom Smp. 244-247°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde):
3,3 g (63,7%) Dblass-griine, feine Néadelchen und Bldttchen vom Smp. 246-247°. Analytische
Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 17.

Vorschrift F: — §-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(2H-benzotviazol-2-yl)-styrol (22.1). 2,61 g (0,0125 mol)
2-(p-Tolyl)-2 H-benzotriazol [9], 3,82 g (0,0125 mol) der Sciiff’schen Base aus Dibenzofuran-3-
carbaldehyd und p-Chloranilin und 3,12 g (~0,05 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml
Dimcthylformamid verriihrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwarmt und eine Std. bei 60—-65°
nachgeriihrt. Aufarbeitung analog Vorschirft A: 4,2 g (86,6%) Verbindung 22.1 als blass griin-
stichig-gelbes Pulver vom Smp. 272-274°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleich-
erde): 3,54 g (73,19,) blass grinstichig-gelbe, sehr feine Kristalle vom Smp. 273-274°. Analytische
Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 22.

Vorschrift G: — f-(Dibenzofuran-3-yl)-4-[2-(0-methoxy-phenyl)-benzo[1,2-d: 3,4-d"]bis-triazol-
7-yll-styvol (27.5). 4,45 g (0,0125 mol) 2-(o-Methoxy-phenyl)-7-(p-tolyl)-benzo[1,2-d: 3, 4-d’]bis-
triazol [10] und 3,82 g (0,0125 mol) der Schiff’schen Basc aus Dibenzofuran-3-carbaldehyd und
p-Chloranilin werden in 100 ml Dimethylformamid unter Rithren auf 40° erwiarmt. Nach Zugabe
von 3,12 g (~0,05 mol) Kaliumhydroxidpulver wird das Reaktionsgemisch im Verlaufe von
15 Min. auf 60° erwidrmt und eine Std. bei 60-65° nachgeriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A:
3,7 g (55,4%) Verbindung 27.5 als helles, griinstichig-gelbes Pulver vom Smp. 272-273,5°. Nach
2maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 3,2 g (47,9%,) helle, grinstichig-gelbe, feine
verfilzte Nadelchen vom Smp. 273-274°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-
Maxima: s. Tab. 27.

Vorschrift H: - 2,5-Bis-{p-[f-(dibenzofuvan-3-yl)-vinyl}- phenyl}-1, 3, 4-oxadiazol (18.1).
3,12 g (0,0125 mol) 2, 5-Di-(p-tolyl)-1, 3,4-oxadiazol [5], 7,64 g (0,025 mol) der Schiff’schen Base
aus Dibenzofuran-3-carbaldehyd und p-Chloranilin und 6,25 g {(~0,1 mol) Kaliumhydroxid-
pulver werden in 120 ml Dimethylformamid nach Vorschrift I' umgesetzt: 7,1 g (93,7%) Verbin-
dung 18.1 als blass griinstichig-gelbes Pulver vom Smp. > 360°. Nach 2maligem Umkristallisieren
aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde): 5,68 g (74,9%) blass griinstichig-gelbe, glinzende Bldttchen
vom Smp. > 360°. Analytische Daten: s. Tab. 18.

Vorschrift J: — f-(Dibenzofuran-2-yl)-4-(benzo[b] furan-2-yl)-styrol (1.1). 2,08 g (0,01 mol)
2-(p-Tolyl)-benzo[b]furan [2], 3,1 g (0,01 mol) der Schiff’schen Base aus Dibenzofuran-2-carbalde-
hyd und p-Chloranilin und 2,5 g (~0,04 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 m! Dimethyl-
formamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erw4rmt und eine Std. bei 90-95° nachge-
rithrt. Man kiihlt darauf auf Raumtemperatur ab, gibt 360 ml Methanol zu und kiihlt weiter bis
auf 0°. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit 300 ml Methanol gewaschen und ge-
trocknet: 3,3 g (85,4%) Verbindung 1.1 als hellgelbes Pulver vom Smp. 256-259°. Nach 2maligem
Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 2,4 g (62,19%,) hellgriine, verfilzte Nadelchen vom Smp.
265-266°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 1.

Vorchrift K: - f-(Dibenzofuran-3-yl)-4-(2-phenyl-benzo[1,2-d: 3,4-d"bis-triazol-7-yl)-styrol
(27.1). 4,08 g (0,0125 mol) 2-Phenyl-7-(p-tolyl)-benzo[l,2-d:3,4-d’]bis-triazol [10] und 3,82 g
(0,0125 mol) der Schiff’'schen Base aus Dibenzofuran-3-carbaldehyd und p-Chloranilin werden in
120 ml Dimethylformamid unter Rithren auf 60° erwdarmt. Nach Zugabe von 3,12 g (~0,05 mol)
Kaliumhydroxidpulver wird das Reaktionsgemisch im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwérmt und
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eine Std. bei 90-95° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift J: 5,2 g (82,5%)} Verbindung
27.1 als helles, griinstichig-gelbes Pulver vom Smp. 318-319°. Nach 2maligem Umbkristallisieren
aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde): 4,9 g (77,6%,) helle, griinstichig-gelbe, verfilzte Nidelchen vom
Smp. 321-322°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 27.

Vorschrift L: - 7-(Dibenzofuran-3-yl)-2-(2, 3-diphenyl-benzo[b] furan-6-yl)-dthylen  (3.2).
3,56 g (0,0125 mol) 2, 3-Diphenyl-6-methyl-benzo[b]furan [2], 3,82 g (0,0125 mol) der Schiff’schen
Base aus Dibenzofuran-3-carbaldehyd und p-Chloranilin und 2,8 g (0,025 mol) Kalium-Z-butylat
werden in 80 ml Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwirmt und eine
Std. bei 60-65° nachgeriithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 0,6 g (10,49,) Verbindung 3.2
als gelbes Pulver vom Smp. 167-169°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol/Athanol 1:6
(Bleicherde): 0,4 g (6,9%,) helle, grimmstichig-gelbe, glinzende Nidelchen und Blittchen vom Smp.
193-193,5°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s, Tab. 3.

2. Zwischenprodukte der Dibenzofuran-Reihe

Nachfolgend werden lediglich neue oder nach abgcidnderten Vorschriften dargestellte Ver-
bindungen beschrieben. Bei bekannten Verbindungen wird auf die Literatur verwicsen. Methyl-
substituierte Verbindungen sind unter 3. aufgefiihrt.

Dibenzofuran-2-carbaldehyd. Nach [3] aus Dibenzofuran mittels Aluminiumchlorid, Blau-
sdure und Salzsdure dargestellt. Roh-Ausbeute: 53,5%,, Smp. 67,5-69°. Nach Umkristallisieren
aus Athanol nahezu farblose, feine Niadelchen vom Smp. 65,5-66° (Lit. [3]: 68°).

2-(p-Chlorphenylimino-methyl)-dibenzofuran. 98,1 g (0,5 mol) Dibenzofuran-2-carbaldehyd und
70,2 g (0,55 mol) p-Chloranilin werden unter einer Stickstoffatmosphire 30 Min. auf 200-210°
crhitzt, wobei das gebildete Wasser abdestilliert. Nach dem Abkiihlen auf Raumtemperatur wird
die rohc Schiff’sche Base aus 250 ml Athanol umkristallisiert: 135,3 g (88,6%) blassgelbe, feine
Niadelchen vom Smp. 130,5-131°.

C1oH,CINO (305,76)  Ber. C 74,64 H 3,96 N4,58% Gef. C74,55 H4,04 N 4,809

3-Nitro-dibenzofuran. Zu einer Losung von 531 g (3 mol) Dibenzofuran in 2100 ml Eisessig
werden unter Rithren bei 60-65° 495 g (7,5 mol) 98proz. Salpetersiure im Verlaufe von 3 Std.
getropft. Man rithrt 3 Std. bei 60-65°, danach 12 Std. bei Raumtemperatur nach. Das ausgefal-
lene Produkt wird abgenutscht, mit viel Wasser neutral gewaschen und getrocknet: 485 g (75,89,)
rohes 3-Nitro-dibenzofuran als beige-gelbes Pulver vom Smp. 174-175°. Nach Umkristallisieren
aus 5500 ml Toluol (Bleicherde): 400 g (62,6%,) hellgelbes, feinkristallincs Pulver vom Smp.182,5-
183° (Lit. [18]: 181-182°; [19]: 182°). '

3-Amino-dibenzofuran. 213,2 g (1 mol) 3-Nitro-dibenzofuran werden in 3000 ml Athanol mit
40 g Raney-Nickel bei 3540° wiahrend 3 Std. hydriert (Wasserstoffaufnahme: ber. 67,20 1, gef.
67,16 1). Nach Abfiltrieren wird die entstandene, nahezu farblose Losung unter Vakuum zur
Trockne abgedampft: 175 g (95,6%) 3-Amino-dibenzofuran als nahezu farbloses Pulver vom Smp.
95,2-96°. Nach Umbkristallisieren aus Cyclohexan: 173 g (94,5%) nahezu farblose Kristalle vom
Smp. 101-102° (Lit. [20]: 94°; [21]: 97,5-98°).

3-Cyano-dibenzofuran. 250 g (1 mol) Kupfer(II)-sulfat-pentahydrat werden bei 60° in 1000 ml
Wasser gelost. Zu dieser Losung wird im Verlaufe von 90 Min. eine Losung von 275 g (4,22 mol)
Kaliumcyanid in 500 ml Wasser bei 60-65° unter Rithren in einer Stickstoffatmosphire getropft.
Dic erhaltene Kupfercyanid-Losung wird auf 8° gekithlt. Nun werden 183,2 g (1 mol) 3-Amino-
dibenzofuran in 600 ml Wasser und 250 ml konz. Salzsdure bei 3-5° mit einer Lésung von 70 g
(1 mol) Natriumnitrit in 250 ml Wasser diazotiert und bei 8-10° im Verlaufe von 3 Std. zur
Kupfercyanid-Lésung getropft. Man rithrt 12 Std. bei Raumtemperatur nach, nutscht das aus-
gefallene Produkt ab, wischt mit viel Wasser und trocknet. Das erhaltene Rohprodukt wird bei
150-170° im Hochvakuum sublimiert: 87,2 g (45,5%) bis 115,4 g (59,7%) farblose Nidelchen
und Spiesse vom Smp. 124-125,5° bzw. 122-123,5°. Nach Umkristallisieren aus Cyclohexan,
Smp. 127° (Lit. [20]: 120°; [22]: 122-123°).

C;zH,NO (193,19) Ber. C80,82 H 3,65 N7,259% Gef. C81,00 H3,65 N7149

Dibenzofuran-3-carbaldehyd. 96,5 g (0,5 mol} 3-Cyano-dibenzofuran werden in 5000 ml eines
Gemisches von Wasser, Eisessig und Pyridin (1:1:2) in einer Stickstoffatmosphére unter Rithren



976 HevrveTIica CHIMICA AcTA — Vol. 57, Fasc. 4 (1974) — Nr. 105

bei Raumtemperatur gelost. Hierauf wird die Losung mit 400 g Natriumhypophosphit versetzt,
und dann werden in Abstinden von jeweils einer Std. dreimal 20 g Raney-Nickel eingetragen.
Anschliessend erwdrmt man das Reaktionsgemisch 1 Std. unter Rithren auf 50-55°. Hierauf
wird heiss filtriert, der Filterriickstand mit 200 ml heissem Athanol gewaschen und das Filtrat
mit 8000 ml Wasser verdiinnt. Nach Kithlen auf 0° wird das ausgefallene Produkt abgenutscht,
mit viel kaltem Wasser gewaschen und getrocknet: 86,7 g (88,49%,) bis 90,0 g (91,7%,) Dibenzo-
furan-3-carbaldchyd als farblose, feine Kristalle vom Smp. 127-128°. Nach Umkristallisicren
aus Toluol erhoéht sich der Smp. auf 129-129,5°.

CrsHO, (196,19)  Ber. C79,58 H4,11 016,31% Gef. C7943 H4,15 016,31%

3-(p-Chlovphenylimino-methyl)-dibenzofuran. 98,1 g (0,5 mol) Dibenzofuran-3-carbaldehyd
und 70,2 g (0,55 mol) p-Chloranilin werden unter einer Stickstoffatmosphare 30 Min. auf 190—
195° crhitzt, wobei das gebildete Wasser abdestilliert. Nach dem Abkithlen wird die rohe Schiff-
sche Base fein pulverisiert, mit 500 ml Athanol verrithrt, abgenutscht und getrocknet: 124,7 g
(81,59%,) hcllgelbe, feine Kristalle vom Smp. 159-159,5°. Nach Umkristallisieren aus 1200 ml
Toluol: 105,4 g (699%,) blassgelbe, feine Néidelchen; Smp. unverindert.

CoHCINO (305,76)  Ber. C74,64 H3,96 N4,58%  Gef. C74,76 H 4,12 N4,64%

Dibenzofuran-3-cavbonsdure. 135,24 g (0,7 mol) 3-Cyano-dibenzofuran werden in 1350 ml
85proz. wisseriger Phosphorsdurc im Verlaufe einer Std. unter Rithren auf 160° erwdarmt und
6 Std. bei 160-165° nachgerithrt. Man kithlt auf 15° und gibt 500 ml Wasser zu. Das ausgefallene
Produkt wird abgenutscht, mit viel Wasser neutral gewaschen und getrocknet: 144,9 g (97,3%,)
Dibenzofuran-3-carbonsdure als hellbeiges, feinkristallines Pulver vom Smp. 270-272°. Nach
zweimaligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 106,3 g (71,5%,) nahezu farblose, feine,
verfilzte Nddelchen vom Smp. 275-276° (Lit. [20]: 266°).

C3HgO4 (212,19) Ber. € 73,58 H 3,80 022,629, Gef. C73,43 H3,79 022,41Y%

Dibenzofuran-3-carbonsdure-dthylester. 42,44 g (0,2 mol) Dibenzofuran-3-carbonsiure werden
in 200 il Thionylchlorid 14 Std. unter Rithren und Rick{luss erwdrmt. Danach wird das tiber-
schiissige Thionylchlorid abdestilliert, der Riickstand in 150 ml Chlorbenzol gelést und allmih-
lich mit 450 ml Athanol versetzt. Man erwirmt das Reaktionsgemisch fiir cinige Std. unter
Riickfluss, destilliert den uberschiissigen Alkohol ab und kiihlt auf 0°. Nach dem Abnutschen,
Waschen mit 100 ml kaltem Athanol und Trocknen: 44,5 g (92,7%,) Dibenzofuran-3-carbonsiure-
Athylester als hellbeige Kristalle vom Smp. 85-86°. Nach Umkristallisieren aus 200 ml Athanol:
41,5 g (86,59,) farblose, glinzende Blidttchen und Spiesse vom Smp. 86-86,5°.

CsH105 (240,25) Ber. C74,99 H 5,03 019,98%  Gef. C74,78 H 5,11 0O 20,02%

Dibenzofuran-3-carbonsdure-kydrazid. 36,04 g (0,15 mol) Dibenzofuran-3-carbonsiure-ithyl-
ester werden in 120 ml abs. Athanol verrithrt. Im Verlaufe von 30 Min. werden 35 g (0,7 mol)
Hydrazinhydrat zugetropft und das Reaktionsgemisch anschliessend 20 Std. unter Riickfluss
erwirmt. Man kithlt auf 0° ab, nutscht ab, wischt mit wenig Athanol und trocknet: 31,5 g (92,8%)
Dibenzofuran-3-carbonsdure-hydrazid als hellbeiges Pulver vom Smp. 224-225°. Nach Umkristal-
lisieren aus 200 ml Toluol (Bleicherde): 30,2 g (89,09%,) farblose, verfilzte Nidelchen und Blitt-
chen vom Smp. 225-226°.

CisHpoN,0, (226,23)  Ber. C 69,01 H 4,46 N12,38% Gef. C69,92 H4,48 N 12,149

3. Methylsubstituierte Zwischenprodukte

Die als Zwischenprodukte zur «Anil-Synthese» verwendeten methylsubstituierten Hetero-
cyclen und Aromaten sind grésstenteils bekannt (s. Literaturhinweise in den Tab. 1-9, 13-18,
20-23, 25-28, 30 und 32) oder wurden nach bekannten Methoden dargestellt (s. Z1-Z18).

Benzoxazole (Tab. Z1-Z3). Durch Erwérmen von ¢-Aminophenolen mit methylsubstituierten
aromatischen oder heterocyclischen Carbonsdurcn in Gegenwart von Borsdure, in Didthylen-
glykol-didthylather/Diathylenglykol-dibutylither [5] oder in Trichlorbenzol/Pyridin {23], her-
gestellt.
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Tabelle Z1.

2-(5-Methyl-2-furyl)-benzoxazol-Devivate
nach [23] dargestellt

. 4 (1974) — Nr. 105 977

1 11 111 1v A% VI
Rt R?
C HyNO, (199,20)
Z1 H H - 8 66,5-67 C72,35 H 4,55 N 7,03
56,8 K 145 C72,38 H4,60 N 7,00
Cy3H, NO, (213,23)
72 CH, H 47,8 8 08--98,5 C 73,22 115,20 N 6,57
33,8 K 1 C 73,32 115,40 N 6,59
C,,H;,NO, (227,25)
Z3 CH, CHL,; 40,9 5 139-139,5 C73,99 H5,77 N6,16
27,9 K 1 C74,11 115,96 N 6,16
CyeHy,NO, (275,29)
74 H Cglly 65,5 [ 107,5-108 C 78,53 H4,76 N 5,09
30,6 K 1 C78,56 14,78 N 5,15
Tabelle Z2. 2
Fabelle Z2 / \ o ~ R
2-(5-Methyl-2-thienyl)-benzoxazol-Dervivate H3C ~ N\ ‘ P
] 1
25 nach [5], fibrige nach [23] dargestellt N R
L 11 II1 v \' V]
R R?
CiplIgNOS (215,27)
Z5 H H 76,2 1 97-97,5 C66,95 H 4,21 N 6,51
66,7 K 145 C67,17 114,23 N 6,79
C,sH, NOS (229,30)
76 CH, H 81,6 2 116,5-117 C 68,10 H4,84 N6,11
50,4 N 1+5 C 68,37 H 4,68 N 6,07
C, H,,NOS (243,33)
77 CII, CH, 76,2 9 182,5-183 C69,11 15,39 N 5,76
41,6 K 241 C 68,94 H 5,42 N 5,59
CyHNOS (291,38)
8 H CgHjy 79,8 8 129,5-130 C74,20 H 4,50 N 4,81
55,3 K 1 C 74,27 H 4,52 N 4,78

02
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Tabelle Z3. R2

O
et 3
2-(4-Methyl-1-naphthyl)-benzoxazol-Devivate N R
nach [23] dargestellt

I I1 111 v \' VI

Rt R?

. CgH3NO (259,29)
79 H H 95,3

1 105-107 83,37 H 5,05 N 5,40
78,2 N 6 € 83,32 H 5,27 N 5,18

CoH,;NO (273,32)
710 CH, H 91,9 1 143,5-144,5 83,49 H5,53 N 5,13
78,7 N 1 € 83,70 H6,61 N 543

CyoHy, NO (287,34)
711 CH, CH, 83,9 8 149-149,5 € 83,59 H 5,96 N 4,88
52,4 N 1 € 83,68 H 5,94 N 4,96

C,yH,,NO (335,38)
z12 H CeH, 93,7 6 121-121,5 C8594 H 5,11 N4,18
65,6 N 241 € 85,94 H 5,13 N 4,21

2-(Debenzofuran-3-yl)-5-(p-tolyl)-1,3,4-oxadiazol (Z13). Nach [13] aus Dibenzofuran-3-carbon-
sdure-hydrazid und p-Toluoylchlorid dargestellt: 99,2% hellbecige Kristalle vom Smp. 222-223°.
Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 86,49, blassgelbe, feine Kristalle
vom Smp. 225,5-226,5°.

CoHyy N0, (326,34)  Ber. C77,28 H4,32 N8,58%  Gef. C77,27 H4,33 N 8,549

2-(Dibenzofuvan-3-yl)-5-methyl-2 H-benzotriazol (Z14). Nach [9] durch Kondensation von
3-Amino-dibenzofuran mit 3-Nitro-4-nitroso-toluol in Eisessig und Ringschluss mittels Tridthyl-
phosphit dargestellt: 51,6% blassgelbe, feine Kristalle aus Athanol vom Smp. 214-215°. Smp.
nach Umkristallisation aus Toluol unverindert.

CioHysNgO (299,32)  Ber. C76,24 H4,38 N 14,04% Gef. C76,21 H4,48 N 14,099

3-(p-Methyl-styryl)-dibenzofuvan (Z15). 78,48 g (0,4 mol) Dibenzofuran-3-carbaldehyd und
96,9 g (0,4 mol) 4-Didthylphosphonomethyl-toluol werden in 750 ml Dimethylformamid unter
Rihren auf 40° erwdrmt. Im Verlaufe einer Std. werden 32,4 g (0,6 mol) Natriummethylat bei
40-45° in kleinen Portionen zugegeben. Man rithrt das Reaktionsgemisch 2 Std. bei 40—45° und
30 Min. bei 60° nach und kiihlt anschlicssend auf 30° ab. Nun werden 1000 ml Wasser zugetropft
und danach auf 0° abgekiihlt. Nach dem Abnutschen, Waschen mit 6 1 Wasser und Trocknen:
97,8 ¢ (86,0%) 3-(p-Methyl-styryl)-dibenzofuran als hellgelbes Pulver vom Smp. 200-203°. Nach
2maligem Umbkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 73,3 g (64,5%,) blass grinstichig-gelbe, feine
Kristalle vom Smp. 208-209°,

CgyH,60 (284,34)  Ber. €88,70 H 5,67 05,639% Gef. C83,60 H 5,64 05,63

1-(Dibenzofuran-3-y1)-2-(p-tolyl)-1, 2-dibromdthan. Zu 31,3 g (0,11 mol) 3-(p-Methyl-styryl)-
dibenzofuran (Z15) und 180 ml Chloroform werden untcr Rithren im Verlaufe von 30 Min. 18,4 g
(0,23 mol) Brom bei 25-30° getropft. Man rithrt das Reaktionsgemisch 30 Min. bei 25-30° nach
und kihlt auf 0° ab. Nach Abnutschen, Waschen mit 50 ml Chloroform und Trocknen: 33,0 g
(67,6%,) 1-(Dibcnzofuran-3-yl)-2-(p-tolyl)-1,2-dibroméithan als nahezu farblose Kristalle vom
Smp. 217-218°. Nach Umkristallisieren aus Toluol: 28,1 g (57,4%,) nahezu farblose Kristalle vom
Smp. 210-211°.

CyH,Br,0 (444,17)  Ber. C 56,79 H 3,63 DBr 35,989, Gef. C 56,80 H 3,59 Br 35,689
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3-(p-Tolyl-dthinyl)-dibenzofuran (216). 31,1 g (0,07 mol) 1-(Dibenzofuran-3-yl)-2-(p-tolyl)-
1,2-dibrométhan und 62,5 g (~1 mol) Kaliumhydroxidpulver mit etwa 109, Wassergehalt wer-
den in 195 ml #-Butanol verriihrt, im Verlaufe einer Std. auf 120° erwirmt und 3 Std. bei 120
125° nachgerithrt. Man kithlt das Reaktionsgemisch auf Raumtemperatur und trigt es unter
Rithren in 1 1 Wasser aus. Nach allmdhlicher Zugabe von 400 ml Athanol und anschliessendem
Kithlen auf 10° wird das 6lige Produkt kristallin. Man nutscht ab, wischt mit Athanol/Wasser-
Gemisch (1:4) und trocknet: 19,3 g (97,6%) 3-(p-Tolyl-&thinyl)-dibenzofuran als hellgelbe Kri-
stalle vom Smp. 173-173,5°. Nach Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Hexan: 18,0 g (91%,)
farblose Kristalle vom Smp. 173,5-174°.

Cy H;,0 (282,32)  Ber. C89,33 H5,00 05,67%  Gef. C89,42 H 4,97 05,55%

4-Methyl-4’-isopropyl-diphenylsulfon (Z217). Nach [17] dargestellt: 63,19 farblose Kristalle
aus Athanol, Smp. 103,5-104°,

4-Methyl-4'-t-butyl-diphenylsulfon (Z18). Nach [17] dargestellt: 72,8% farblose Blittchen
aus Athanol, Smp. 142-142,5°.
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