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151. Anil-Synthese
11. Mitteilung?)

Uber die Darstellung von in 4'-Stellung substituierten
4-Styryl-stilben-, 4-(Benzo[b]furan-2-yl)-stilben- und
B-(2-Phenyl-benzo[b]furan-6-yl)-styrol-Derivaten
von Alain de Buman?) und Adolf Emil Siegrist
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Freiburg (Schweiz)

(25.IV. 74)

Zusammenfassung. Schiff'sche Basen aus Stilben-4-carbaldehyd, 2-(p-Formyl-phenyl)-
benzo[b]furan und 2-Phenyl-6-formyl-benzo[b]furan und p-Chloranilin kénnen mit p-tolyl- bzw.
methyl-substituierten heterocyclischen und carbocyclischen Aromaten in Gegenwart von Di-
methylformamid und Kaliumhydroxid bzw. Kalium-f-butylat in die entsprechenden Stilben-
bzw. Styrol-Derivate iibergefithrt werden (¢« Anil-Synthese»).

Die Lage der Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima der dargestellten Grundkorper der
Benzo[b]furan-Reihe wird mit derjenigen entsprechender Stilben-Verbindungen verglichen.

Problemstellung. — Styryl-Derivate des Dibenzofurans [1] [2] sowie Styryl-
bzw. Stilben-Derivate des Benzo[b]furans [2] wurden erstmals mit Hilfe der «Anil-
Synthese» [3] dargestellt. Dabei haben sich Dibenzofuran und Benzo[blfuran als
niitzliche Bausteine zum Aufbau optischer Aufheller erwiesen [4].

In der vorliegenden Arbeit sollte nun abgeklirt werden, ob nicht auch in 4'- bzw.
4-Stellung weiter substituierte 4-(Benzo[b]furan-2-yl)-stilben- bzw. §-(2-Phenyl-
benzo[d]furan-6-yl)-styrol-Derivate mit Hilfe der «Anil-Synthese» zuginglich wiren.
Als Substituenten interessierten vor allem Heterocyclen aromatischen Charakters.
Des weiteren sollten entsprechend substituierte 4-Styryl-stilben-Derivate als Ver-
gleichssubstanzen hergestellt werden.

1 Q/Q CHO
2 0/ )—co

CHO
/
0

1) 10. Mitt. siehe [1].
?) Aus der Inaugural-Dissertation No. 717 von 4. de Buman, Universitit Freiburg, Schweiz.



HEerLveTica CaiMIca AcTta — Vol. 57, Fasc. 5 (1974) — Nr. 151 1353

Zur Darstellung der Zielverbindungen kénnen Schiff’sche Basen aus Stilben-4-
carbaldehyd (1), 2-(p-Formyl-phenyl)-benzo[bl}furan (2), 2-Phenyl-6-formyl-benzo[b]-
furan (3) und p-Chloranilin als Ausgangskomponenten dienen.

Interesse verdiente schliesslich die Klirung der Frage, in welcher Weise sich
Absorptions- und TFluoreszenz-Maxima der Zielverbindungen &ndern, wenn die
Stilbendoppelbindung des #rans-Stilbens durch Sauerstoff-Ringschluss in einen
Benzofuranring einbezogen wird.

1. Anil-Synthese. — Die zur «Anil-Synthese» bendétigten Schiff’schen Basen
(s. Tab. I, linke Spalte) kénnen durch Kondensation der entsprechenden Aldehyde
mit p-Chloranilin in Athanol (s. Vorschrift G) oder durch Zusammenschmelzen beider
Komponenten (s. Z3) erhalten werden.

Zur Darstellung der Aldehyde wurden die entsprechenden methylsubstituierten
Verbindungen zunichst mit N-Bromsuccinimid in die Brommethylverbindungen
iibergefithrt und aus diesen mit Hexamethylentetramin nach Sommelet (5] die Uro-
tropin-Anlagerungsprodukte gebildet. Durch Zersetzung letzterer mit 50proz. Essig-
sdure erhidlt man schliesslich die Aldehyde (s. Vorschrift H).

Die methylsubstituierten Ausgangsverbindungen (s. Tab. I, rechte Spalte) sind
grosstenteils bekannt (s. Literaturhinweise in den Tab. 1-26 und 28-39) oder kénnen
nach bekannten Methoden dargestellt werden (s. Z4). Sie konnen auch weitere Sub-
stituenten enthalten, sofern es sich nicht um Gruppen handelt, die zur Salzbildung
befihigt sind, wie z. B. Hydroxyl-, Carbonsiure- oder Sulfonsiure-Gruppen.

Zur Durchfithrung der «Anil-Synthese» wurden 4 Mol-Aquivalente Kaliumhydro-
xid pro umzusetzende Methylgruppe verwendet, wobei im allgemeinen eine Reak-
tionszeit von 30-60 Min. im Temperaturbereich von 40-95° ausreichend war (s. Vor-
schriften A, B, D--F). So erhdlt man zum Beispiel aus 2-(p-Tolyl)-benzo[b]furan (5)
und der Schiff’schen Base 4 aus 2-Phenyl-6-formyl-benzo[b]furan und p-Chloranilin
in Gegenwart von Dimethylformamid (DMF) und Kaliumhydroxid das §-(2-Phenyl-
benzo[b]furan— -yl)-4-(benzo[b}furan-2-yl)-styrol (6) in guter Ausbeute (s. Vorschrift

._(,CH_NO_C. . Hac—Q-[Q

KOH | DMF

Cl

In dhnlicher Weise kénnen die in der Tabelle I in der linken Spalte aufgefiihrten
Schiff’schen Basen mit den in der rechten Spalte angegebenen methylsubstituierten
Ausgangsverbindungen in Stilben- bzw. Styrol-Derivate tibergefiihrt werden. Ledig-
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lich zur Umsetzung des 2-Phenyl-6-methyl-benzo[dlfurans wurde das stirker basi-
sche Kalium-¢-butylat benétigt (s. Vorschrift C).

Es wurden insgesamt 156 Stilben- bzw. Styrol-Verbindungen mit Hilfe der «Anil-
Synthese» dargestellt, wobei die in reiner Form isolierten Verbindungen simtlich in
der trans-Form vorlagen (s. Tab. 1-39).

Tabelle 1. In Stilben- bzw. Styvol-Vevbindungen iibevgefiihvte Ausgangsprodukie

Schiff’sche Basen ‘ methylsubstituicrte Ausgangsverbindungen

CH=N-©— ¢l

TDyoml -

N,
H3C N\N, H3C N\N,
OLI oo | ey p=0
N= =N
Q
nod Yremed ) wed Y-i—n renicH,
!1) CeHs

Kurz vor Abschluss der vorliegenden Arbeit ist das 4,4’-Di-(benzo[d]furan-2-yl)-
stilben (2.1) als optischer Aufheller bekannt geworden [6]. Die Darstellung erfolgte
mit Hilfe der «PO-aktivierten Olefinierung» nach Horner [7] aus 2-(p-Formyl-
phenyl)-benzo[dlfuran (2) und 2-(p-Didthylphosphonomethyl-phenyl)-benzo[d]furan
(7):
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0

0 I
Q CHO 4+ HeC,0-P-CH,

HgC,0

21

Vergleicht man das Reaktionsschema der «Anil-Synthese» mit dem der «PO-
aktivierten Olefinierung», so wird ersichtlich, dass im ersten Falle die zur Stilben-
Bildung erforderliche Reaktivitat durch Uberfithrung des Aldehydes in die Schsff -
sche Base und im zweiten Falle durch Umwandlung der Methyl-Komponente tiber
die Halogenmethyl- in die Didthylphosphonomethyl-Verbindung zustande kommt.

Bei der Wahl des Synthese-Weges ist zunichst die Zuginglichkeit der Ausgangs-
verbindungen zu berticksichtigen, nimlich ob Methyl- oder Halogenmethyl-Verbin-
dungen leichter zuginglich sind. Bei Ausgangsverbindungen mit mehreren Methyl-
gruppen ist die Darstellung entsprechender Monohalogenmethyl-Verbindungen oft
mit Schwierigkeiten verbunden. Fiir die «Anil-Synthese» gilt allerdings die Ein-
schrinkung, dass keine zur Salzbildung befdhigten Gruppen in der Methyl-Kompo-
nente vorhanden sein diirfen.

Die «PO-aktivierte Olefinierung» fithrt gelegentlich zu Gemischen von cis- und
trans-Stilbenen, wihrend mit der «Anil-Synthese» bislang ausschliesslich #rans-
Stilbene erhalten wurden.

Da beide Synthese-Wege technische Bedeutung erlangt haben, spielen schliesslich
die entstehenden Nebenprodukte eine wesentliche Rolle. Die bei der « Anil-Synthese»
anfallenden Anilin-Derivate konnen leicht zuriickgewonnen werden, wihrend das
Natriumsalz des Phosphorsdure-dialkylesters, das bei der «PO-aktivierten Olefinie-
rung» entsteht, nur schwer verseifbar ist und aus dkologischen Griinden verbrannt
werden muss.

2. Fluoreszenzspektren einiger Grundkérper. — Alle dargestellten Verbin-
dungen weisen eine ausgepragte Fluoreszenz im sichtbaren Bereich auf. In den Fig.
1-6 sind die in Dimethylformamid aufgenommenen, normierten Fluoreszenzspektren
typischer Grundkérper wiedergegeben, wobei die relative Intensitit in Energie pro
Wellenzahl-Intervall gegen die Wellenzahl aufgetragen ist. Soweit die Spektren eine
geniigende Strukturierung zeigen, ist das Fluoreszenz-Maximum am 0-1 Schwin-
gungsteilband zu erkennen.

Fig. 1 veranschaulicht die Auswirkung eines Sauerstoff-Ringschlusses am 4,4'-
Distyryl-stilben. Mit der Verschiebung des Furanringes gegen die Mitte der Molekel
beobachtet man a) eine monotone Verinderung der Bandenform, indem der 0-0
Ubergang schwicher und der 0-2 Ubergang verstirkt zur Geltung kommt (die
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Intensitit ist somit nach héheren Schwingungsteilbanden verlagert) und b) eine ge-
ringfligige Rotverschiebung des Fluoreszenz-Maximums. Beide bewirken eine Ver-
lagerung des Fluoreszenzbanden-Schwerpunktes nach lingeren Wellen.

In Fig. 2 sind die Fluoreszenzspektren entsprechender Verbindungen mit 2
Furanringen aufgezeichnet. Auch hier beobachtet man eine deutliche Variation der
Bandenform bei nur geringfiigiger Verschiebung der spektralen Lage des Maximums,

Mit den Fig. 3-6 sind weitere, typische Fluoreszenzspektren von in 4'-Stellung
heterocyclisch substituierten 4-Styryl-stilben-, 4-(Benzo[b]furan-2-yl}-stilben- und
[-(2-Phenyl-benzolblfuran-6-yl)-styrol-Derivaten wiedergegeben. Substitution in 4'-
Stellung durch den 5-Phenyl-oxazol-2-yl-, Benzoxazol-2-yl-, 3-Phenyl-1,2,4-oxa-
diazol-5-yl- und 2 H-Benzotriazol-2-yl-Rest bewirkt im allgemeinen in der angegebe-
nen Reihenfolge eine bathochrome Verschiebung des Fluoreszenzbandes.

Wie schliesslich aus der Tabelle II ersichtlich ist, verdndert sich die Lage der
Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima in recht unterschiedlicher Weise, wenn in den
Grundkoérpern durch Einbau einer Sauerstoffbriicke die Stilben-Doppelbindung zum
Teil eines Furanringes wird. Noch deutlicher werden die Unterschiede, wenn man
Ai (= AF™“— Zars), ein angendhertes Mass fiir die Stokes’sche Verschiebung, be-
trachtet.

Tabellarische Ubersicht der dargesteliten Verbindungen

In den Tabellen 1 bis 39 bedeuten:

Spalte I obere Zeile: Formel-Nummer

mittlere Zeile: Herstellungsvorschrift

untere Zeile:  Zwischenprodukt-Nummer oder Literatur-Hinweis
Spalte I1 Variable Strukturelemente

Spalte TII  obere Zeile: Rohausbeute in 9,

untere Zeile:  Ausbeute an analysenreiner Verbindung in 9,
Spalte TV obere Zeile: Farbe des reinen Reaktionsproduktes,
bezeichnet mit folgenden Zahlen:
1 hellgriin 5 blass-gelb
2 blass griinstichig-gelb 6 hellgelb
3 hell griinstichig-gelb 7 gelb

4 grinstichig-gelb
untere Zeile: Kiristallform des Reaktionsproduktes,
bezeichnet mit folgenden Buchstaben:
B Blattchen K feine Kristalle
N Nidelchen

Spalte V obere Zeile: Smp. (unkorr.) in °C
untere Zeile:  Umkristallisationsmedium, mittels folgender Zahlen bezeichnet:

1 Toluol 3 o-Dichlorbenzol
2 Xylol 4 Dimethylformamid
Spalte VI Summenformel, Molekulargewicht und Analysendaten
obere Zeile: berechnete Werte

untere Zeile:  gefundene Werte

Spalte VII  Absorptions-Maxima (in DMF);
linke Zahl: Amex in nm
rechte Zahl: molare Extinktion

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

4-Styryl-4'-(benzo[b] fuvan-2-yl)-
stilben-Derivate

1361

I II I1I Iv. Vv VI VII VIII
Rl R2 RS ) £+10-4

1.1 CyH,0 (398,48)

B H H H 56,2 4 >355 C 90,42 H 5,57 O 4,02 386 8,80 424

[2] 40,2 B 3 C90,57 H5,71 04,13 448

1.2 CyH,,0 (412,50)

B H CH,4 H 54,8 4 351-353 C90,26 H 5,86 O 3,88 385 9,11 427

[2} 414 N 3 C90,28 H 5,86 O 3,97 453

1.3 CyeH,40 (474,57)

B H CeHj H 68,0 7 345-347 C91,11 H 5,52 O 3,37 387 9,73 426

[2] 553 N 3 € 90,92 H 5,56 O 3,57 452

1.4 CyyH,O (488,59)

B H CH,CH; H 47,1 7 349-350 C90,95 H 5,78 O 3,27 386 9,44 426

[2] 30,7 N 3 C 90,82 H 5,87 O 3,30 451

1.5 Cy1Hy40, (428,50)

B H OCHg H 40,4 4 347-349 C 86,89 H 5,65 O 7,47 388 9,08 427

[2] 309 N 3 C86,72 H5,61 07,41 453

1.6 C30H,, CIO (432,95)

B H Cl H 79,0 4 > 355 C 83,23 H 4,89 03,70 385 8,77 426

21 674 N 3 C 83,40 H4,98 O 3,83 450

1.7 Cq1HpyO (412,50)

B H H CH; 31,7 7 350-351 C90,26 H 5,86 O 3,88 386 9,12 430

[2] 219 XN 3/2 C89,95 H591 03,79 453

1.8 CgoH g0 (426,53)

B H CH, CH, 33,3 4 >355 C90,10 H6,14 03,75 389 9,12 455

[2] 26,1 N 3/2 C 89,93 H6,19 O 3,72

1.9 CgaHpgO (426,53) -

B CH; H CH, 28,5 7 279-280 C€90,10 H 6,14 O 3,75 388 8,59 457

2] 19,0 K 3/2 C90,14 H6,15 03,76

Tabelle 2.

4,4’-Di-(benzo[b]furan-2-yl)-
stilben-Derivate

I II I v v VI VII VIII
R! R? RS A e-10

2.1 CyoHyoO, (412,46)

A H H H 365 4 >355 C87,35 H4,389 07,76 383 9,15 423

2] 195 B 3/4 C87,05 H4,97 07,75 403 6,20 447

86
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Tabelle 2 (Fortsetzung)
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I II IIT Iv Vv V1 VII VIII
R! R2 R3 A e+ 104

2.2 Cgy H,,0, (426,49)

A H CH, H 357 4 >355 C 87,30 H5,20 07,50 384 9,20 425

2] 166 N 3 C87,27 H5,22 07,59 405 6,26 449

2.3 CyeH,,0, (488,55)

B H CH, H 307 4 >355 C 88,50 H4,95 06,55 388 9,85 424

[2] 204 K 3/2 C88,22 H510 06,73 409 6,70 448

2.4 C3H60, (502,58)

B H CHCH; H 278 4 >355 C88,42 H5,21 06,37 387 9,90 424

[2] 179 K 3/2 C88,27 H5,19 06,66 408 6,80 448

2.5 Cy HypyO4 (442,49)

A H  OCH, H 318 4 >355 C84,14 H 5,01 010,85 386 9,08 426

2] 159 K 3 C84,07 H5,08 010,69 406 6,28 451

2.6 C30H,,ClO, (446,94)

B H da H 538 4 >355 C80,62 H4,29 07,16 385 9,00 424

[2] 448 K 3 C80,76 H4,33 07,21 405 6,10 447

2.7 Cy;,H 0, (426,49)

B H H CH; 7,0 4 >355 C87,30 H5,20 07,50 385 9,19 426

[2] 46 N 3/2 C87,22 H541 07,55 406 6,27 452

2.8 CypH,p, O (440,51)

B H CH, CH,; 159 4 >355 C87,24 H549 07,26 389 9,30 430

(2] 9.0 N 3 C87,17 H548 07,34 409 6,45 454

29 C3oH,4 0O, (440,51)

B CHy; H CH, 22,7 4 277-278 C87,24 H549 07,26 390 8,96 455

[2] 68 K 2 C87,01 H5,58 07,21 410 6,25

Tabelle 3.

B-(2-Phenyl-benzo[bl furan-6-yi)-

4-(benzo[b] furan-2-yl)-styrol-

Derivate

I 1T Imm 1v v VI VII VIII
R! R? R3 A £-101

31 CgoHpgO, (412,46)

A H H H 90,9 4 299-300 C87,35 H4,89 07,76 381 38,10 425

(2] 63,0 K 2 C 87,33 H4,86 07,82 445

32 CayHygO, (426,49)

A H CH, H 880 3 292-293 C87,30 H5,20 07,50 382 8,56 426

[2] 66,6 N 2 C87,12 H5,38 O7,50 447
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Tabelle 3 (Fortsetzung)
1 1 111 Iv Vv VI VII VIII

Rl R2 R3 i e+10*

33 CyeH,, 0, (488,55)
A H CH; H 93,7 1 285-286 C 88,50 H 4,95 06,55 383 8,40 426
2] 50,0 K 3 CR88,43 H 4,84 06,55 448
34 Cy,Ho60, (502,58)
A H CH,CH; H 24,0 3 255-256 C88,42 H 5,21 06,37 384 8,58 425
[21 16,0 K 2 C 88,24 H 5,24 06,49 448
3.5 Cy1Hp,04 (442,49)
A H OCH, H 81,8 7 260-261 C84,14 H 5,01 010,85 383 8,00 426
[2] 50,0 K 2 C 83,85 H 5,01 010,83 448
3.6 CyoH,,ClO, (446,94)
A H Cl H 93,1 4 296297 CR0,62 H4,29 07,16 381 8,30 452
2] 11,3 N 3/2 C 80,62 H 4,18 07,06
3.7 Cg Hy,0, (426,49)
A H H CH; 50,0 4 265-266 C87,30 H5,20 07,50 384 8,17 425
2] 428 N 2 C87,12 H5,25 017,45 447
3.8 CyH,,0, (440,51)
A H CH, CH, 81,8 4 285-286 C87,24 H5,49 07,26 383 9,10 426
2] 29,5 K 3/2 C87,30 H540 07,32 449
3.9 CyoH,40, (440,51)
A CH, H CH; 27,2 4 195-195,5 C87,24 H5,49 07,26 385 7,93 426
2] 226 N 2/1 C86,94 H 5,61 07,27 450
Tabelle 4.

1,2-Di-(2-phenyl-benzo[b) furan-
G-yl)-dthvlen-Derivate

I 2 IIr v v VI VII VIII
Rt R? A e-10

4.1 CyoHy0; (412,46)

C H H 38,8 3  333-33¢ C87,35 H4,89 07,76 314 202 421
(2] 24,2 N4B 32 C87,37 H4,95 07,75 317 7,50 443
4.2 CyH,,O, (488,55) 278 2,20

C H  CH; 47,9 4  350-352 88,50 H4,95 06,55 326 273 431
2] 250 N 3 C88,20 H515 0648 385 8,55 453
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Tabelle 5.

1-(2- Phenyl-benzo[b] furan-6-yl)-
2-(stilben-4-yl)-dthylen-Devivate

HEeLveTICA CHIMICA ACTA - Vol. 57, Fasc. 5 (1974) — Nr. 151

I II 111 v v VI VII VITI
R 2 g+ 104

5.1 CyoHyaO (398,48)

A H 47,5 3 290-291 C90,42 H 5,57 04,02 382 8,22 449

9 32,5 BN 2 C90,54 H 5,73 03,94

5.2 CygHgO (442,57)

A CH(CH,), 34,0 4 255-256 C89,55 H6,83 O 3,62 383 8,59 426

[81 226 N 2 89,71 H6,61 03,50 450

5.3 CyH,, 0, (428,50)

A OCH, 186 4 285-286 (€86,89 H 5,65 07,47 386 8,46 454

[8] 116 N4+B 2 C 86,88 H 5,66 07,44

5.4 CyHpgO (474,57)

A CgH 80,8 4 328-329 C91,11 H 5,52 03,37 388 9,02 460

[81 276 N 3 C 90,99 H 5,57 O 3,40

Tabelle 6.

4-Styryl-4’-(benzo[blthiophen-2-y1)-

stilben-Derivate

I 1I III v Vv Vi VI VIII
R A e+ 10

6.1 CyoH,pS (414,57)

B H 53,6 7 >355 C 86,92 H5,35 7,73 384 9,06 425

[2] 414 N 3/2 C 86,89 H 5,30 S7,81 449

6.2 Cy,H,, S (428,60)

B CH, 51,4 4 >355 C 86,87 H5,64 S7,48 384 8,10 425

[2] 357 K 3 C 86,58 H 5,66 §7,58 449

6.3 C,oH,, CIS (449,02)

B Cl 70,4 4 >355 C 80,25 H4,71 §17,14 385 8,90 426

[2] 61,3 N 3 C 80,50 H 4,56 $7,23 450
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Tabelle 7.

4-(Benzo[b] furan-2-yl)-
4’-(benzo[blthiophen-2-yl)-
stilben-Derivate

I 1I IIrT 1v VvV VI VII VIII
R 2 e+ 104

7.1 CgoHyoOS (428,55)

B H 92 4 >355 C 84,08 H4,70 03,73 382 7,98 423

[2] 46 B 3 C 83,78 H 4,85 03,88 447

7.2 Cy H,, 08 (442,58)

B CHy 25,8 4 >355 C 84,13 H 5,01 O 3,61 383 7,05 423

[2] 99 K 3 C 84,00 H 5,03 03,64 447

7.3 CypH;,ClOS (462,99)

B Cl 41,1 4 >355 C77,83 H4,14 03,46 383 7,33 426

[21 21,0 B 3 C 77,73 H4,30 03,48 449

Tabelle 8.

B-(2- Phenyl-benzo[blfuran-6-yl)-
4-(benzo[blthiophen-2-yl)-
styrol-Deyivate

I IT II1 Iv V VI VII VIII
R 2 g-10

8.1 CypHyo0S (428,55)

A H 79,0 4 313-314 C 84,08 H4,70 03,73 379 17,77 427

[2] 60,4 B+N 3/2 C 84,00 H4,56 O 3,74 447

8.2 CyyHy, 08 (442,58)

A CH, 90,9 3 292-293 C84,13 H5,01 03,61 383 8,10 426

[2] 70,4 N4-B 2 C 84,00 H 5,06 O 3,61 47

8.3 CqoH,,CIOS (462,99)

A Cl 95,6 4 315-316 C 77,83 H4,14 O 3,46 381 7,80 455

[2] 69,5 N 3 C77,64 H4,12 O 3,63

Tabelle 9.
4-Styryl-4’-(naphihol2, 1-b]-furan-
bzw. -thiophen-2-yl)-stilben

I I ITI Iv V VI VII VIII
X a g-10-%

9.1 CygHa O (448,53)

B (¢} 40,9 4 319-320 C91,04 H 5,39 O 3,57 394 9,49 463

2 340 K 3 C90,78 H 5,39 03,71

9.2 CyaHa,S (464,63)

B S 47,8 4 305-306 C87,80 H5,21 S6,90 393 9,28 433

2] 434 K 3 C87,73 H5,16 S7,09 458
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Tabelle 10.
4-(Benzo[blfuran-2-yl)-4’-
(naphtho[2,1-b]-furan- bzw.
-thiophen-2-yl)-stilben
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I I IIY

v Vv Vi VII VIII
X 2 €104
10.1 CyaH,,O, (462,52)
B o 12,7 7 353-354 C88,29 H4,79 06,92 394 9,58 463
12] 21 K 2 C 87,95 H 5,07 06,94
10.2 CoaHayOS (478,61)
B S 23,2 7 341-342 C85,33 14,63 03,34 392 8,99 433
[2] 174 N 3 C 85,07 H4,64 O 3,37 458
Tabelle 11.
B-(2- Phenyl-benzo[b] furan-6-yl)-
4-(naphtho[2, 1-b]-furan- bzw.
thiophen-2-yl)-styvol
I 11 IIT v Vv VI VII VIIL
X A e-10-4
1.1 CyaH,,0, (462,52)
B O 87,0 4 302-304 C 88,29 H4,79 06,92 390 8,81 434
[2] 56,5 K 3/2 C 88,26 H 4,87 06,94 410 6,32 457
11.2 CaaH,pOS (478,61)
B S 81,2 4 291-292 C85,33 H4,63 03,34 285 1,40 431
[2] 62,5 B+N 2 C 85,13 H 4,84 03,26 389 8,60 456
R3
R2
Tabelle 12.
4-Styryl-4’-(benzoxazol-2-yl)- R'
stilben-Deyivate
I 1T IIT v Vv VI VII VIII
Rl R* RO A e-10
12.1 CaoF,, NO (399,47)
F H H H 87,8 4 323-324 C87,19 H 5,30 N 3,51 383 8,57 469
(31 79,5 B 3/2 C 87,29 H 5,40 N 3,77
12.2 CyyHyyNO (413,49)
F CH; H H 853 3 285286 C87,14 H5,61 N3,39 382 8,70 466
[3] ] 70,7 N 2 C 86,85 H 5,74 N 3,36
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Tabelle 12 (Fortsetzung)

1367

1 I IIr v v VI VII VIII
R1 R? R? A e-10
12.3 CyoHpgNO (413,49)
F H CH, H 20,7 3 268-269,5 C87,14 H5,61 N3,39 383 8,65 464
3] 76,8 N 2 C 87,16 H5,68 N 3,64
12.4 Cg Hyy NO (427,52)
F CH, CH, H 73,8 6 328-329 C87,09 H5,89 N 3,28 385 8,78 459
[3] 57,1 N 2 C 87,16 H 5,91 N 3,22
12.5 C; HysNO (427,52)
F CH; H CH, 88,0 3 251-252 C87,09 H5,89 N 3,28 382 845 463
[10] 73,8 K 2 C 86,97 H 592 N 3,27
12.6 CyoHy3NO, (429,49)
F OCH; H H 833 3 282-283 C83,80 H540 N 3,26 386 8,69 465
[10] 713 N 2 C 83,59 H 5,52 N 3,17
12.7 CygH,yoCINO (433,94)
F Cl H H 44,1 3 318-319 C80,27 H4,65 N 3,23 384 8,30 483
[11] 30,2 K 3/2 C 80,17 H4,65 N 3,49
12.8 CysHysNO (475,56)
F CH, H H 638 3 315-316 C88,39 H5,30 N2,95 383 8,80 473
3] 51,0 B 3/2 C88,13 H 5,34 N 3,15
12.9 CysHy; NO (475,56)
F H CH, H 61,7 3 293-294 C88,39 H 530 N2,95 387 9,30 474
3] 44,6 N 3/2 C 88,26 H 5,35 N 3,10
R3

R2
Tabelle 13.
4-(Benzo[b]furan-2-yl)-4'-(benz-
oxazol-2-yl)-stilben-Derivate R!
1 II IIT 1Iv Vv VI VII VIII

R R? Rs A g-10—*

131 CooHoNO, (413,45)
D H H H 658 3 342-343 C84,24 H4,63 N 3,39 379 8,29 471
[3] 390 B 2 C84,43 H4,75 N 3,48
13.2 - CaoHy NO, (427,48)
D CH; H H 65,1 3 312-313 C84,28 H4,95 N 3,28 380 8,40 471
[3] 44,1 N+B 2 C 84,19 H4,99 N 3,28
13.3 CyHy NO, (427,48)
F H CH, H 19,0 6 339-340 C84,28 H4,95 N 3,28 382 9,13 465
[21 14,2 B4N 2 C 84,35 H4,97 N 3,44
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Tabelle 13 (Fortsetzung)
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I 1I 111 v v VI VII VIII
RI R® R? L e-107
13.4 Cy Hy3NO, (441,50)
F CH; CH; H 16,0 © 354-355 C 84,33 H 5,25 N 3,17 385 8,86 457
[3] 9,0 N 2 C 84,48 H 5,21 N 3,47
13.5 CqyHagNO, (441,50)
F CHy H CH; 16,0 3 266-267 C 84,33 H 5,25 N 3,17 382 8,61 465
[10] 45 N 1 C 84,31 H 5,17 N 3,37
13.6 CgoHyy NO, (443,48)
D OCH; H H 63,6 4 290-291 C 81,24 H 4,77 N 3,16 383 9,00 468
[10] 454 B4N 2 C 81,03 H4,80 N 3,22
13.7 CagH;gCINO, (447,92)
F Cl H H 250 4 336-337 C77,76 H 4,05 N 3,13 384 8,41 483
[11] 2277 N 3 C77,74 H4,12 N 3,27
13.8 CysHygNO, (489,54)
F CHy; H H 25,0 6 339-340 C85,87 H4,74 N 2,86 384 9,10 473
(3] 20,8 N+B 3/2 C 86,09 H 4,75 N 3,09
139 CysHasNO, (489,54)
F H CH; H 37,5 3 328-329 C85,87 H4,74 N 2,86 387 9,37 473
(3] 250 N4B 32 C 85,62 H4,79 N 2,84
R3

2
Tabelle 14. R
B-(2- Phenyl-benzo[b] furan-6-yl)-
4-(benzoxazol-2-yl)-styrol-Derivate R’
I 11 IT1 v v VI VII VIIL

Rt R2 R3 i £-10—4

14.1 CyoHyNO, (413,45)
D H H H 69,0 3 259-260 C84,24 H4,63 N 3,39 376 6,80 476
[3] 53,6 N4+B 2 C 84,19 H 4,62 N 3,36
14.2 CyoHyy NO, (427,48) A
D CHy H H 674 3 261-262 C 84,28 H4,95 07,49 379 7,52 475
(3] 62,7 K 2 C 84,21 H 5,05 O7,42
14.3 CaoHyy NO, (427,48)
D H CH; H 74,4 3 253-254 C84,28 H4,95 07,49 379 17,57 468
(3] 61,8 N 2 C 84,19 H 5,06 07,53
14.4 CyyHayNO, (441,50)
D CH, CH; H 75,0 3 274-276 C84,33 H 5,25 07,25 380 17,50 477
3] 56,8 N 2 C 84,12 H 5,34 O 7,30
14.5 Cay H,oNO, (441,50)
D CH; H CH; 545 3 183-184 C 84,33 H 5,25 N 3,17 379 6,18 473
(10] 385 N 1 C 84,39 H5,30 N 3,16
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Tabelle 14 (Fortsetzung)
I II IIr 1v v VI VII VIII

R R2 RS A g-10—*

14.6 CyoHy NOy (443,48)
D OCH,; H H 65,9 3 228-229 C81,24 H4,77 N 3,16 383 7,40 478
10] 57,0 N 2 C81,19 H4,88 N 3,15
14.7 CoyH  CINO, (447,92)
D Cl H H 136 3 273-275 C77,76 H4,05 N 3,13 381 7,28 493
[11] 90 N 2 C77,58 H4,21 N 3,18
14.8 CysHyaNO, (489,54)
D CH; H H 734 6 277-278 C8587 H4,74 N286 382 7,88 484
3] 63,2 B+N 32 C 85,79 H 4,54 N 2,85
14.9 CyHya NO, (489,54)
D H CH; H 71,3 6 285286 C8587 H4,74 N 2,86 385 8,16 487
[3] 63,2 B4N 3/2 C 85,80 H 4,92 N2,83
Tabelle 15.

4-Styyyl-d’-(5-phenyl-oxazol-2-yl)-
stilben-Devivate

I II I1I v Vv
R
15.1 C4yH,,NO (425,50)
E H 30,5 4 255-256 C 87,50 H 545 N 3,29 385 8,84 426
(3] 117 N 1 C 87,39 H 5,57 N 3,33 452
15.2 C3rHyeNO (501,59)
D CeHj 58,0 3 293-294 C88,59 H5,43 N 2,79 386 8,31 430
{31 42,0 N 2 C 88,45 H 5,51 N 2,82 454
Tabelle 16. o}
4-(Benzo[b] furan-2-yl)-4’-(5-phenyl- C /7 Q \ i
oxazol-2-yl)-stilben-Derivate o N R
I IT ITI Iv VvV VI VII VIII
R A g-10¢
16.1 CqyHyyNO, (439,49)
E H 20,5 3 267-268 C 84,72 H 4,82 N 3,19 384 8,80 426
[3) 159 B 2 C 84,51 H 5,00 N 3,08 450
16.2 CapH,y5NO, (515,58)
F CeHy 174 3 287-288 (€ 86,19 H4,89 N 2,72 386 8,13 430
(3] 77 B 1 C 86,04 H 4,85 N2,73 453
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Tabelle 17.

B-(2- Phenyl-benzo(b] furan-6-yl)-
4-(5-phenyl-oxazol-2-yl)-
styrol-Derivate

I II IIT v
R
17.1 CgqyHyy NO, (439,49)
E 11 79,7 1 238-239 C 84,72 H4,82 N 3,19 384 8,02 454
[3] 706 B 1 C84,45 H4,75 N 3,11
17.2 CarHys NO, (515,58)
D CeHy 95,1 3 235-236 C86,19 H4,89 N2,72 384 17,59 455
[3] 795 N 1 C 86,05 H4,96 N 2,58
O
N
Tabelle 18. 7 Q 4 }\J 4
4-Styyyl-4'-(3-phenyl-1,2, 4- Q
oxadiazol-5-yl)-stilben-Derivate R
I 11 IT1 v Vv VI ViI VIII
R i €-104
18.1 CyoFLsN,O (426,49)
F H 86,8 3 217-218 C 84,48 H 5,20 N 6,57 376 17,15 483
[3] 72,7 B 2 C 84,67 H 5,09 N 6,63
18.2 Cyn HypyN,0 (440,52)
r CH, 90,9 3 288-289 C84,52 H 5,49 N 6,36 377 7,45 484
3] 72,7 N 1 C 84,69 H 5,56 N 6,31
183 CooHy CIN,O (460,96)
F Cl 69,5 4 248-249,5 C 78,17 H 4,59 N 6,08 377 7,24 488
[10] 56,5 N 2 C 78,35 H4,57 N 6,00

Tabelle 19.

4-(Benzo[b] furan-2-yl)-4'-(3-phenyl-

1,2, 4-0xadiazol-5-yl)-
stilben-Derivate

R

1 11 11T Iv Vv VI VII VIII
R A e+10—%

19.1 CyoHloN,0, (440,48)
F H 794 6 269-270 C 81,80 H 4,58 N 6,36 376 7,10 487
3] 545 N 2 € 82,07 H4,71 N6,37
19.2 CinHpaN,0, (454,50)
r CH, 859 3 312-313 C 81,92 H 4,88 N 6,16 375 17,00 485
[31 594 N 2 C 81,65 H 4,91 N 5,93
19.3 CyoH,4CIN; O, (474,95)
1 Cl 759 6 274-275 C 75,87 H4,03 N 5,90 376 17,09 490
[10] 48,5 N 2 C 75,71 H4,09 N 5,76




Tabelle 20.
B-(2- Phenyl-benzo[b) fuvan-6-y1)-

4-(3-phenyl-1,2, 4-oxadiazol-5-yl)-
styrol-Derivate
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1371

R

I II 111 v Vv VI VII VIII

R A e-10—%
20.1 CaoHyoN, 0, (440,48)
r H 84,0 3 208-209 C81,80 H4,58 N 6,36 300 1,73 492
[3] 61,3 N 1 C81,76 H4,54 N6,39 375 6,10
20.2 CyyHpaN,0, (454,50)
1 CH, 814 3 215216 C81,92 H4,88 N6,16 295 1,65 493
3 66,0 N 1 C 81,72 H 4,88 N 6,00 376 6,43
20.3 CaoHyoCIN, O, (474,95)
r Cl 59,0 4 251-252 C 75,87 H4,03 N 5,90 377 6,26 494
[10] 52,7 N 1 C7571 H4,12 N 5,99

0

Tabelle 21. / /
4-Styryl-4'-(5-phenyl-1,3,4- V4 Q N~N
oxadiazol-2-yl)-stilben-Derivate R
I II I1I Iv. Vv VI VII VIII

R A £-10*
21.1 CyoHgaN,O (426,49)
F H 69,0 3 253-254 C 84,48 H 5,20 N 6,57 376 8,15 464
[3] 571 B 2 C 84,31 H 5,23 N 6,55
21.2 CogH, N, O (440,52)
F CH, 54,5 3 251-252 C 84,52 H5,49 N 6,36 377 1,96 463
[10] 454 B+N 2 C 84,36 H 5,44 N 6,27
21.3 CyyHpN,0, (456,52)
F OCHj, 333 3 231-232 C81,55 H5,30 N6,14 378 8,03 464
[10] 20,0 N 1 C 81,27 H5,30 N 6,11
Tabelle 22.
4-(Benzo[blfuran-2-yl)-4’-(5-phenyl-
1,3,4-oxadiazol-2-yl)-
stilben-Devivate

R

I II I1I Iv Vv VI VII VIIL

R A - 101
221 CyoH N, 0, (440,48)
F H 840 6 274275 C81,80 H4,58 N6,36 375 7,77 465
[3] 681 N 2 C 81,60 H 4,64 N 6,28
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Tabelle 22 (Fortsetzung)
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I IT IIT v v VI VII VITI
R A g-10"¢
22.2 CyyHypN, 0, (454,50)
F CH, 81,4 O 261-262 (81,92 H 4,88 N 6,16 374 8,00 466
[101 63,8 N 2 C 81,66 H 5,02 N 6,44
22.3 CyHpaN, Oy (470,50)
F OCH, 80,0 3 254-255 79,13 H4,71 N 5,95 375 7,90 466
[10] 51,0 B 1 € 179,03 H4,71 N 5,82
Tabelle 23. / \ 0
B-(2- Phenyl-benzo[b] furan-G-yl)- / § )—R
4-(5-aryl-1, 3, 4-oxadiazol-2-yI)- Q = N—N
. 0
styrol-Devivate
I It 1IT v Vv VI V1l VIIT
R A £-10-4
23.1 CaoHgoNy0, (440,48)
D CeHg 72,7 3 241-242 (€ 81,80 H 4,58 N 6,36 303 1,72 473
[3: 51,8 B 3 C 81,83 H 4,47 N 6,22 374 6,36
23.2 Cq  Hgo N, O, (454,50)
D m-CgH,CH,, 68,8 3 239-240 C 81,92 H 4,88 N 6,16 297 1,80 470
[10] 53,2 K 3 C 81,61 114,72 N 5,99 373 6,53
23.3 CgyHpaNpOy (470,50)
D m-CeH,OCH, 44,6 3 197-197,5 C79,13 H 4,71 N 5,95 375 6,95 474
[10] 38,2 B+4N 1 C 79,14 H 4,81 N 6,03
23.4 CyaHeN, 0, (490,53) 288 2,16
D Naphthyl-(1) 7715 3 254-255 C 83,24 H 4,52 N 5,71 323 2,34 481
[10] 63,2 B 3/2 C 83,12 H 4,56 N 5,63 379 7,42

Tabelle 24.

4-Styryl-4'-(211-benzolriazol-2-yvi)-

stilben-Devivate

1 31 o
Rl R
24.1 Cagtlyy N, (399,47)
E H H 53,8 3 315-316 (84,18 H 530 N10,52 382 7,88 486
[12) 487 N 2 C 84,11 H 540 N 10,42
24.2 CaoHys N3O (429,50)
E OCH, H 30,0 6 317-318  C81,10 115,40 N9,78 384 8§63 472
[z 142 N+B 1 € 81,13 H 5,37 N9,49
24.3 CaoHa N30, (459,52)
E OCH, OCHj, 288 6 302-303 C7841 H548 N915 386 9,67 426
1z 11,1 N 2 € 78,57 H 5,52 N 8,88 - 449
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Tabelle 25.
4-(Benzo[bfuran-2-yl)-4'-(2H-
benzotriazol-2-yl)-stilben-Derivate

Vol. 57, Fasc. 5 (1974) - Nr. 151

I 11 11T v Vv VI VII VIII
R R2 ! c-104

25.1 CygHg NGO (413,46)

E H H 50,8 3 335-336 C#81,33 H4,63 N 10,16 383 8,00 482

[12] 339 K 3/2 C 81,57 H4,73 N 10,13

25.2 CaoHyy N;O, (443,48)

E OCH, H 270 3 335-336 C78,54 H4,77 N 9,48 385 8,70 463

[12] 158 N 32 € 78,36 H 4,87 N 9,23

25.3 CaoHasN;0,4 (473,51)

E OCH; OCHy4 12,6 6 333334 C76,09 H4,90 N 8,87 386 9,60 425

[12] 4,2 K 3/2 C75,82 H4,86 N 8,72 447

Tabelle 26. Rl

B-(2-Phenyl-benzo[b] furan-6-yl)- /N

4-(2H-benzotriazol-2-yl)-styrol- /] N\ _

Derivate 0 N R2

I IT II1 v VvV VI VII VIII
Rt R2 Y e-104

26.1 CasH N, O (413,46)

D H H 89,5 3 246-247 C81,33 H4,63 N10,16 379 6,70 507

[12] 822 B 1 C 81,33 H4,48 N 10,20

26.2 CagHy N3O, (443,48)

E OCH,; H 81,2 3 239240 C 78,54 H4,77 N 9,48 383 7,79 486

[12] 76,7 B 1 C 78,32 H 4,82 N 9,59

26.3 CyoHpgNgOy (473,51)

D OCH, OCH, 297 3 230-231 C 76,09 H4,90 N 8,87 385 8,84 454

[12] 63 N 1 € 75,96 H 4,93 N 8,77

Tabelle 27. R

1-(5-Styryl-2 H-benzotriazol-2-yl)- /N\N

4-(benzo[b] fuvan-2-yl)-benzol-Derivate ~n/ o

I IT III Iv V VI VII VIII
R A e 1074

271 CysHyoN4O (413,46)

E CeH; 96,2 3 263-264 C81,33 H4,63 N 10,16 283 3,20 452

Z4 80,4 N 2 C81,25 H4,71 N 10,11 379 6,20

27.2 CagH,sCIN, O (447,92)

E m-CgH,Cl 78,3 3 253-254 C75,08 H 4,05 N 9,38 283 3,05 454

Z4 49,2 K 2 C 74,93 H4,27 N 9,68 377 6,20

21.3 CogH,sCIN,O (447,92)

E p-CegH,Cl 857 3 268-269 C 75,08 H 4,05 N 9,38 286 2,45 453

Z4 625 K 3 C 75,22 H 4,14 N 9,46 380 6,40
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Tabelle 27 (Fortsetzung)
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R A - 10
1 I1 I1I Iv Vv VI VII Vilt
27.4 CaolT, N0, (443,48)
E m-CgH,OCH, 96,4 4 219-220 C 78,54 H4,77 N 9,48 284 2,85 453
Z4 72,7 N 2 C 78,54 H 4,81 N 9,47 381 6,10
27.5 CyyHgg NGO (455,53)
E p-CgH,CH(CH,), 90,0 6 246-247 (€ 81,73 H 5,53 N 9,23 285 3,35 463
Z4 56,2 K 2 C 81,43 H 5,54 N 9,22 383 6,20
276 CyaHy 3 NGO (489,55)
E p-CgH,CoH 96,8 3 318-319 C 83,41 H4,74 N 8,58 385 6,95 464
Z4 77,1 K 3 C 83,16 H 4,85 N 8,62
N
Tabelle 28. / N\ .
4-Styryl-4'~(2 H-naphtho( 1, 2-A)tri- Q 4 N
azol-2-yl)-stilben-Devivate R
I 11 111 Iv. 'V Vi VII VIII
R i e-10-2
28.1 CaoHgsN, (449,53)
1 H 340 3 266-267 C 85,49 115,16 N 9,35 388 8,60 471
{13} 142 N 1 C 85,41 H 5,24 N 9,37
28.2 CyaHooCING (484,00)
F Cl 81,2 4 214-215 C79,41 H 4,58 N 8,68 38 8,15 484
[13] 79,1 N 1 79,33 H 4,61 N 8,86
28.3 CyaHysN4O (479,55)
B OCH, 42,5 17 220-221 C82,65 H5,25 N8,76 396 8,03 487
[13] 21,2 N 1 C 82,49 H 5,28 N 8,49
Tabelle 29. N
4-(Benzo[ bl furan-2-yl)-4'-(2 H- /4 N\Nz
naphtholl, 2-d)triazol-2-yl)- 0
stilben-Derivate R
I II 111 v v VI VII VIII
R A g-10¢
29.1 CyaH, N,O (463,51)
E 11 345 3 296-297 C82,92 H 4,57 N 9,07 387 8,91 462
[13] 28,0 B 2 C 82,68 H 4,57 N 9,07
29.2 CygH,poCIN,O (497,98)
r Cl 88,5 7 242-243 C77,18 H4,05 N844 389 8,10 480
13] 704 K 1 C 76,88 H4,15 N 8,62
29.3 Cysl 1, N, O, (493.54)
B QCHy 28,3 4 255-256 € 80,30 H 4,70 N 8,51 39 7,65 473
[13] 22,3 N 1 C 80,12 H 4,76 N 8,59
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Tabelle 30.
B-(2- Phenyl-benzo[b] furan-6-yl)-

4-(2H-naphtho(l, 2-d]triazol-2-yI)-

styrol-Derivate

1375

N\
IO
\N’

1 11 111 Iv V V1 VII VIII
R A g-10—%

30.1 CyaHyy N,O (463,51)

D H 87,6 3 242-243 C82,92 H 4,57 N 9,07 290 1,65 483

[13] 80,3 K 1 C 82,79 H 4,56 N 8,86 385 17,71

30.2 Cy3HapCINO (497,98)

F Cl 100 4 253-254 C77,18 H4,05 N 8,44 290 1,75 494

a3 344 N 2 C77,36 H4,21 N 8,29 385 6,90

30.3 CaHpy N30, (493,54)

A OCH, 57,1 4 234,5-235,5 C 80,30 H4,70 N 8,51 288 1,50 497

[13] 204 N 2 C80,41 H 4,79 N 8,28 392 6,89

Tabelle 31. N—-N N—N—R

, / \

4-Styryl-4’-(2-phenyl-benzo[]1,2-d: J \

3,4-d"\bis-triazol-7-yl)-stilben- N

Derivate

I 11 111 Iv Vv VI VII VIII
R Y £-101

31.1 CysHyy N, (516,58)

B CeHj 80,7 4 327-328 C79,05 H4,68 N 16,27 382 8,01 475

[14] 65,3 N 3 C 79,01 H4,83 N16,10

31.2 CasHygNsO (546,63)

B 0-CgH,OCH,4 76,9 7 246-247 C76,90 H 4,79 N 15,37 383 8,90 473

[14] 441 N 3/2 C76,97 H 4,77 N 15,58

313 CysHygN;O (546,63)

B m-C¢gH,OCH, 77,1 7 323-324 C76,90 H4,79 N 15,37 383 8,87 478

[14] 56,4 N 3/2 C 76,83 H 4,84 N15,28

31.4 CasHyeN,O (546,63)

B p-C,H,0CH, 81,4 6 345-346 C76,90 H4,79 N 15,37 383 8,80 474

[14] 40,7 N 3 C76,73 H 4,84 N 15,44
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Tabelle 32.

4-~(Benzo[b]furan-2-yl)-4’-(2-

phenyl-benzo[l,2-d:3,4-d"]bis-

triazol-7-yl)-stilben- Devivate

(L

I IT 171 A\ Vi VII VIII
R i e+ 104

32.1 CaHpoNgO (530,56)

B CyHy 56,6 3 349-350 C76,96 H4,18 N1584 312 3,55 471

[14) 41,5 3 C76,78 H4,17 N 15,75 383 8,65

32.2 CasH,y NGO, (560,62)

B 0-CyH,OCH, 51,7 6  287-288 C74,99 H4,32 N14,99 297 2,10 466

[14] 285 K 3)2 C 74,85 H 4,38 N 14,81 383 8,70

323 CysH,aN{O, (560,62)

B m-CgH,OCH, 75,0 3 335-336 C7499 H4,32 N14,99 382 8,70 472

14} 39,2 3/2 C7495 H4,28 N 14,95

32.4 CysH,aNgO, (560,62)

B $-CgH,OCH, 76,7 3 > 355 C7499 H4,32 N14,99 384 8,25 469

[14] 30,3 3 C 74,80 H 4,37 N 14,69

Tabelle 33.

B-(2- Phenyl-benzo[b] furan-

R
6-yl)-4-(2-phenyl-benzoll,2-d:
3,4-d"bis-triazol-7-yl)-styrol-
Derivate
I I 111 v VI VII VIII

R A €+10¢

33.1 C3,H,5N,O (530,56)
A CgHjy 96,2 6 292-293 C76,96 H4,18 N 15,84 305 3,80 488
[14] 37,7 K 3 C76,85 H 4,15 N 1574 379 6,60
33.2 Cy5H, NgO, (560,62)
A 0-CgH,OCH, 85,7 274275 C74,99 H4,32 N14,99 380 7,70 485
[14] 57,1 2 C 75,24 H 4,54 N14,76
333 CysH,yy NGO, (560,62)
A m-CyH,OCH, 92,8 312-314 C74,99 H4,32 N14,99 319 3,50 491
[14] 78,5 3 C7502 H4,34 N14,98 380 7,88
334 CasH,uNgO, (560,62)
A $-CgH,OCH,4 94,6 3 317-319  C74,99 H4,32 N 14,99 381 8,04 488
(14] 785 K 3 € 75,09 H4,36 N 15 03
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Tabelle 34.
1-(Stilben-4-yl)-2-(tolan-4-yl)-
dthylen-Devivate

1377

I II ITI Iv Vv VI VII VIII
R A g+ 104

34.1 CyoHy, (382,48)

B H 60,5 6 304-305 C94,20 H 5,80 375 8,54 442

[15] 552 N 3/2 € 94,25 H 5,90

34.2 CqHp,O (412,50)

B OCH, 46,1 7 315-316 C90,26 H5,86 03,88 379 8,59 419

8] 242 X 3/2 C90,15 H 5,95 O 3,97 443

34.3 CagHag (458,57)

B CeH; 57,7 7 346-347 C94,28 H 5,72 380 9,57 426

[8] 50,0 N 3/2 C 93,98 H 5,80 445

Tabelle 35.

4-(Benzo[b]furan-2-yl)-4'- y Q c= C—O—R

phendthynyl-stilben-Devivate 0 Q

I II I11 Iv VvV VI VII VIII
R A e+ 10—

351 CgoHyO (396,46)

B H 43,0 6 324-325 C90,88 H5,09 04,04 376 8,33 41

[15] 253 N 3/2 C 90,83 H 5,28 O 3,87

35.2 CyeH4O (472,55)

B CeHyg 433 6 >355 C91,50 H5,12 03,39 379 9,56 414

[8] 211 N 3/2 C91,80 H5,18 O 3,69

Tabelle 36.

1-(2- Phenyl-benzo[b] furan-6-yl)-
2-(tolan-4-yl)-tithylen-Devivate

1 II m v v VI VII VIII
R A g-10

36.1 © CyoHyO (396,46)

A H 50,0 3 253254 (C90,88 H509 04,04 307 187 443

[15] 487 B+N 1 90,63 H519 04,14 372 1781

36.2 CauH,00, (426,49)

B OCH, 84,5 3  256-257 C87,30 H520 07,50 375 7,77 441

(8] 61,0 N 1 C87,39 H5,30 07,45

36.3 CyeHosO (472,55)

A CeH, 93,6 3  297-298 C91,50 H5,12 03,39 318 3,00 450

8] 61,7 K 3 C91,23 H530 03,46 374 7,20

87
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Tabelle 37.

4-Styryl-4’-(N, N-dimethyl-
sulfamoyl)- bzw. -(phenyl-
sulfonyl)-stilben- Devivate
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I II II1 IV V Vi VIIL VIII
R A e-10—
37.1 C,,H,3NO,S (389,51)
D N(CHj), 796 4 290-291 C 74,01 H 5,95 N 3,60 366 6,60 445
64,2 B 2 C 73,86 H 594 N 3,67 452
37.2 CygH,00,S (422,54)
D CgH, 94,7 3 300-301 C79,59 H525 07,57 368 6,31 467
1] 758 B+N 2 C79,35 H5,25 07,53
37.3 CayHg0,S (464,62)
D p-CeH,CH(CH,), 934 3 331-332 C€80,14 H6,07 06,89 369 6,50 467
[1] 782 N 3 C 80,16 H 6,08 06,79
374 Cy,Hye0,5 (478,65)
E p-CH,C(CH;), 91,4 3 342-343 C80,30 H6,32 06,69 369 6,44 467
m 78,7 N 3 C 80,14 H 6,31 06,71
Tabelle 38. 0
4-(Benzo[b]furan-2-yl)-4’-(N, N- ]
dimethyl-sulfamoyl)- bzw. -(phenyl- g / ﬁ‘_R
sulfonyl )-stilben-Devivate 0 0
I II IIr 1v. v VI VII VIII
R A e-10—4
38.1 CyH,, NO,S (403,50)
E N(CH,), 124 2 297-298 C71,44 H525 N 3,47 364 6,15 445
74 N 2 C 71,38 H 5,29 N 3,49 454
38.2 CogH,00,S (436,53)
E CeH; 36,6 2 312-313 C77,04 H4,62 011,00 368 6,20 470
[1] 183 B 2 C76,82 H4,63 011,11
38.3 Cy Hp0,S (478,61)
D p-CH,CH(CH;), 234 5 340-341 C 77,80 H5,48 010,03 368 6,27 471
[1] 148 B4+N 2 C 77,56 H 5,52 010,09
38.4 CyyH,40,S (492,63)
D p-C;H,C(CH,), 28,5 2 348-349 C78,02 H573 09,74 368 6,48 471
13 18,3 B 2 C 78,32 H5,61 09,64
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Tabelle 39.

B-(2- Phenyl-benzo[b] furan-6-yl)-
4-(N, N-dimethyl-sulfamoyl)- bzw.
-(phenyl-sulfonyl)-styrol-Derivate

I II II1 v Vv VI VII VIII
R A e-10—4

39.1 CyuH,,NO,S (403,50)

D N(CHy), 84,3 2 232-233 C71,44 H 5,25 N 3,47 362 5,80 454

69,4 N 2 C71,16 H 5,17 N 3,44

39.2 CysH,,0,5 (436,53)

D CeHy 88,3 3 245-246 C77,04 H4,62 011,00 285 1,30 469

1] 74,3 N+4+B 1 C77,06 H4,58 011,03 364 5,20

39.3 CyrHpgO4S (478,61)

D p-C¢H,CH(CHy), 83,0 2 273-274 C77,80 H5,48 010,03 283 1,71 472

1] 70,2 N+B 2 C 77,52 H5,55 010,06 366 5,78

39.4 CaaH,pe05S (492,63)

D p-CeHC(CH,), 83,6 2 280-281 C 178,02 H 5,73 09,74 288 1,71 472

1] 75,5 N 2 C 78,02 H 5,70 O 9,80 366 5,44

Experimenteller Teil

Allgemeines. Die Smp. (nicht korrigiert) wurden in offenen Glaskapillaren bestimmt. Die
Absorptionsspektren wurden auf einem Cary-Recording-Spektrophotometer, Modell 14M, in
Dimethylformamid (Lgsungen unter Ausschluss von Licht hergestellt), die Fluoreszenzspektren
auf einem Hitachi- Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Modell MPF-2 A, bei eincm 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 basenkatalysicrten Reaktionen wurden unter Stickstoff ausgefithrt; als Losungsmittel
diente Dimethylformamid «zur Synthese» von Merck; das Kaliumhydroxidpulver hatte einen
Wassergehalt von etwa 10%,. Zur Reinigung der Produkte wurde als Bleichmittel Tonsil optimum
NFF und als Aktivkohle Norit eingesetzt.

Dic Elementaranalysen wurden in der mikronalytischen Abteilung (unter Leitung von Herrn
Dr. W. Padowetz), die Elektronenspektren sowie die Fluoreszenzspektren in der physikalischen
Abteilung (unter Leitung der Herren Dres. H. Hiivzeler, B. G. Somers und H.-R. Stadelmann) der
CIBA-GEIGY AG, Werk Klybeck, durchgefiithrt bzw. aufgenommen.

1, Stilben-Derivate

Mit den Herstellungsvorschriften A bis F werden typische Beispiele gegeben; fir die fibrigen
nach dicsen Vorschriften dargestellten Verbindungen s. Tab. 1 bis 39. Alle Versuche wurden unter
gutem Riihren ausgefiihrt. Die Rohprodukte wurden zwei- bis dreimal umkristallisiert.

Vorschrift A: — (-(2- Phenyl-benzo[b)furan-6-yl)-4-(benzo[b] furan-2-yl)-styvol (3.1). 2,08 g
(0,01 mol) 2-(p-Tolyl)-benzo[blfuran [2], 3,32 g (0,01 mol) der Schiff'schen Base aus 2-Phenyl-6-
formyl-benzo[b]furan und p-Chloranilin (Z2) und 2,5 g (~0,04 mol) Kaliumhydroxidpulver wer-
den in 80 ml Dimethylformamid verrfthrt und im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwirmt. Die
Farbe des Reaktionsgemisches wechselt dabei allmahlich von gelb iiber rotbraun nach rotviolett.
Man rithrt 30 Min. bei 90-95°, kithlt auf Raumtemperatur ab, gibt 320 ml Methanol zu und kithlt
weiter bis auf — 10°, Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, durch mehrmaliges Uberdecken
mit insgesamt 100 ml Methanol gewaschen und danach getrocknet: 3,75 g (90,9% d.Th.) Ver-
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bindung 3.1 als helles, grimnstichig-gelbes Pulver vom Smp. 298-299,5°. Nach 2maligem Um-
kristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 2,6 g (63,09%,) griinstichig-gclbe, feinc Kristalle vom Smp.
299-300°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 3.

Vorschrift B: — 4-Styryi-4'-(benzo[b] furan-2-yl)-stilben (1.1). 2,08 g (0,01 mol) 2-(p-Tolyl)-
benzo[blfuran [2], 3,18 g (0,01 mol) der Schiff’schen Base aus Stilben-4-carbaldchyd und p-Chlor-
anilin (Z1) und 2,5 g (~0,04 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml Dimethylformamid
verriihrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwirmt und 1 Std. bei 90-95° nachgerithrt. Aufarbei-
tung analog Vorschrift A: 2,2 g (56,2%,) Verbindung 1.1 als gelbes Pulver vom Smp. 352-355°.
Nach 2maligem Umbkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde): 1,6 g (40,29%,) griinstichig-
gelbe, feine Blittchen vom Smp. > 355°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-
Maxima: s. Tab. 1.

Vorschrift G: — 7, 2-Di-(2-phenyl-benzo[bl furan-6-yl)-ithylen (4.1). 2,08 g (0,01 mol) 2-Phenyl-
6-methyl-benzo[b]furan [2], 3,32 g (0,01 mol) der Schiff’schen Base aus 2-Phenyl-6-formyl-
benzo[b]furan und p-Chloranilin (Z2) und 2,24 g (0,02 mol) Kalium-¢-butylat werden in 80 ml
Dimethylformamid nach Vorschrift A umgesetzt: 1,6 g (38,8%,) Verbindung 4.1 als gelbe, sehr
feine Nidelchen vom Smp. 330-334°. Nach Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde)
und danach aus Xylol: 1,0 g (24,29%,) helle, griinstichig-gelbe, glinzende Nidelchen und Blittchen
vom Smp. 333-334°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 4.

Vorschrift D: — f-(2- Phenyl-benzo[b) furan-6-y1)-4-(2H-benzotriazol-2-yl)-styvol (26.1). 2,09 g
(0,01 mol) 2-(p-Tolyl)-2 H-benzotriazol [12] und 3,32 g (0,01 mol) der Schkiff’schen Base aus 2-
Phenyl-6-formyl-benzo[b]furan und p-Chloranilin (Z2) und 2,5 g (~0,04 mol) Kaliumhydroxid-
pulver werden in 80 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwirmt
und 30 Min. bei 60-65° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 3,7 g (89,5%,) Verbindung
26.1 als griinstichig-gelbes Pulver vom Smp. 245-246°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus
Toluol (Bleicherde): 3,4 g (82,2%)) helle, griinstichig-gelbe, glinzende Blittchen vom Smp. 246—
247°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 26.

Vorschrift E: — f-(2- Phenyl-benzo[b) furan-6-yl)-4-(5-phenyl-oxazol-2-yl)-styrol (17.1). 2,35 g
(0,01 mol) 2-(p-Tolyl)-5-phenyl-oxazol [3] und 3,32 g (0,01 mol) der Schiff'schen Base aus 2-
Phenyl-6-formyl-benzo[b]furan und p-Chloranilin (Z2) und 2,5 g (~0,04 mol) Kaliumhydroxid-
pulver werden in 80 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwirmt und
1 Std. bei 60-65° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 3,5 g (79,79%,) Verbindung 17.1
als gritnes Pulver vom Smp. 237-238°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde):
3,1 g (70,6%) hellgriine, glinzende Blittchen vom Smp. 238-239°. Analytische Daten, UV.-Ab-
sorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 17.

Vorschrift F: — 4-(Benzo[b]furan-2-yl)-4'-(5-m-tolyl-1, 3, 4-oxadiazol-2-yl)-stilben (22.2). 2,50 g
(0,01 mol) 2-(p-Tolyl)-5-(m-tolyl)-1, 3, 4-oxadiazol [10], 3,32 g (0,01 mol) der Schiff’schen Base aus
2-(p-Formyl-phenyl)-benzo[b]furan und p-Chloranilin (Z3) und 2,5 g (~0,04 mol) Kaliumhydro-
xidpulver werden in 80 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 40° erwirmt
und 1 Std. bei 40—45° nachgeriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 3,7 g (81,4%) Verbindung
22.2 als hellgelbes Pulver vom Smp. 258-259°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Xylol
(Bleicherde): 2,9 g (63,8%,) hellgelbe, feine verfilzte Nadelchen vom Smp. 261-262°. Analytlsch(,
Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 22,

2. Schiff’sche Basen

Vorschrift G: — 4-(p-Chlovphenylimino-methyl)-stilben. (Z1). 52,1 g (0,25 mol) Stilben-4-
carbaldehyd und 34,5 g (0,25 mol) p-Chloranilin werden in 1500 ml Athanol wihrend 3 Std. unter
Rithren und Riickfluss erwdrmt. Das ausgefallene Produkt wird auf -- 5° abgekiihlt, mit Athanol
gewaschen und getrocknet: 59,7 g (75,2%,) Verbindung Z1 als hellgelbe, glinzende Blittchen
vom Smp. 230-231° (Phasen-Umwandlungspunkt 209-210°). Durch Einengen des Filtrates wer-
den weitere 14,7 g (18,5%) vom gleichen Smp. gewonnen. Nach Umkristallisieren aus Toluol
bleibt der Smp. unverindert.

Cy H,6CIN (317,82) Ber. C79,36 H 5,07 N4,419%  Gef. C79,35 4,94 N 4,469
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Der als Ausgangsprodukt benétigte Stilben-4-caraldehyd kann nach [16] aus 4-Brommethyl-
stilben mit Hexamethylentetramin dargestellt werden: 49,89, blassgelbe, feine Kristalle aus
Athanol, Smp. 112-112,5° (Lit. [16]: 116-117°).

Vorschrift H: — 2-Phenyl-6-formyl-benzo[b)furan. 104,1 g (0,5 mol) 2-Phenyl-6-methyl-
benzo[b]furan [2] werden bei 50° in 21 trockenem Tetrachlorkohlenstoff gelést. Danach gibt man
89 g (0,5 mol) N-Bromsuccinimid und 1 g «,a’-Azo-isobutyronitril zu und erwirmt unter gutem
Rithren allmihlich zum Sieden. Man hilt das Reaktionsgemisch 4 Std. unter Rickfluss, kithlt
danach auf 40° ab und entfernt das ausgefallene Succinimid durch Filtration. Das Filtrat wird
auf etwa 200 ml eingeengt, auf 0° abgekithlt und das auskristallisierte Produkt abgenutscht, mit
Hexan gewaschen und getrocknet: 130 g (90,9%) 2- Phenyl-6-brommethyl-benzo[b]furan als farb-
losc Blittchen vom Smp. 131-132°.

Die Brommethylverbindung wird nun mit 127,6 g (0,91 mol) Hexamethylentetramin in
1800 ml Chloroform wihrend 90 Min. unter Riickfluss erwirmt, das entstandene quaternire
Ammoniumsalz nach Kiihlen auf 0° durch Abnutschen isoliert und anschliessend in 1280 ml
50proz. Essigsdurc unter Rithren gelést. Durch 21/,stdg. Erwdrmen unter Rickfluss wird die
Zersetzung zum Aldehyd vervollstindigt. Nach Kithlen auf 2°, Abnutschen, Waschen mit Wasser
und Umbkristallisicren aus Athanol: 97,8 g (88% ber. auf 2-Phenyl-6-methyl-benzo(b]furan) 2-
Phenyl-6-formyl-benzo[b]furan als nahezu farblose Kristalle vom Smp. 109-112°. Nach Um-
kristallisieren aus Mcthylenchlorid/Cyclohexan: 84,4 g (76%,) farblose, feine Kristalle vom Smp.
112-113°,

CisHy0, (222,23)  Ber. C81,06 H 4,54 014,409  Gef. C80,94 H4,57 014,419

2- Phenyl-6-(p-chloyphenylimino-methyl)-benzo[blfuran (Z2). Aus 2-Phenyl-6-formyl-benzo-
ibifuran und p-Chloranilin nach Vorschrift G dargestellt: 98,4% heligelbe Kristalle vom Smp.
181-183°. Nach Umkristallisieren aus Xylol: 80,69, hellgelbe Kristalle, Smp. 182-183°.

CuH;,CINO  Ber. C76,02 H4,25 (110,68 04,22%
(331,80) Gef. ,, 75,75 ,, 440 ,, 10,65 ,, 4,05%

2-(p-Formyl-phenyl)-benzo[b] furan. Aus 2-(p-Tolyl)-benzo[b]furan nach Vorschrift H darge-
stellt: 28,9%, farblose, feine Kristalle vom Smp. 128-129°. Nach Umkristallisieren aus Methanol
Smp. unverindert.
CisH O, (222,23) Ber. C81,06 H4,54 014,409  Gef. C80,93 H4,59 014,129,
2-[4-(p-Chlovphenylimino-methyl)-phenyl]-benzo[b] furan (Z3). Aus 2-(p-Formyl-phenyl)-benzo-
[b]furan durch Zusammenschmelzen mit p-Chloranilin (5% Uberschuss) wihrend 30 Min. bei
190-195° unter Stickstoffatmosphire und unter Abdestillieren des gebildeten Wassers nach [1]
dargestellt: 91,6% hellgelbe Kristalle vom Smp. 236-237° (Phasen-Umwandlungspunkt 215-
216°). Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Toluol: 79,3%, hellgelbe, glinzende Blittchen
vom Smp. 244-245° (Phasen-Umwandlungspunkt 225-226°).
C,H,CINO (331,80) Ber. C76,02 H4,25 N4,229% Gef. C76,10 H4,34 N4,48%

3. Methylsubstituierte Zwischenprodukte

Die als Zwischenprodukte zur «¢Anil-Synthese» verwendeten methylsubstituierten Hetero-
cyclen und Aromaten sind bis auf eine Ausnahme bekannt (s. Literatur-Hinweise in den Tabellen
1-26 und 28-39), oder wurden nach bekannten Methoden dargestellt.

2-[4-(Benzo[b] furan-2-yl)-phenyl}-5-methyl-2 H-benzotriazol (Z4). Nach [1] durch Kondensation
von 2-(p-Aminophenyl)-benzo[b]furan mit 3-Nitro-4-nitroso-toluol in Eisessig und Ringschluss
mit Tridthylphosphit dargestellt: 30,29, hellgelbe Kristalle vom Smp. 229-230°. Nach zweimali-
gem Umbkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 25,19 helle, griinstichig-gelbe, verfilzte Nidelchen
vom Smp. 230-231°,

Cy H N3O (325,35)  Ber. C77,52 H4,65 N12,929%  Gef. C77,41 H4,68 N 12,929
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152. Photoinduzierte 1,3-dipolare Cycloaddition von 3-Phenyl-2H-
azirinen an Azodicarbonsiure-difthylester
32. Mitteilung tiber Photorcaktionen?)

von Paul Gllgen?), Heinz Heimgartner und Hans Schmid
Organisch-chemisches Institut der Universitat Zirich, Ramistrasse 76, 8001 Zarich

(28.X1. 73)

Summary. Irradiation of 2,2-dimethyl-3-phenyl- (1a), 2,3-diphenyl-2H-azirine (1b) or the
azirine-precursors 1-azido-1-phenyl-propene (2a) and 1-azido-1-phenyl-cthylene (2b), respectively,
in benzene in the presence of azodicarboxylic acid diethylester, yiclds the corresponding 1,2-
carbethoxy-3-phenyl-A3-1, 2, 4-triazolines 4a-d (Scheme 7).

Refluxing 4 (a, ¢ or d) in 0,2-0,4M aqueous cthanolic potassium hydroxide leads to the
formation of the l-carbethoxy-3-phenyl-42-1,2,4-triazolines 6 (a, ¢ or d). Under the same condi-
tions 4b is converted to 3, 5-diphenyl-1, 2,4-triazole (7b, Scheme 2). In 10M aqueous potassium
hydroxide solution hcating of cither 4 {c or d) or 6 (c or d) yiclds the 3-phenyl-1,2,4-triazoles 7
(cord). :

Photolysis of 1-carbethoxy-5, 5-dimethyl-3-phenyl-A2-1,2,4-triazolinc (64a) in benzene in the
presence of oxygen and trifluoroacetic acid methylester gives the 53-methoxy-2,2-dimethyl-4-
phenyl-5-trifluoromethyl-3-oxazoline (13, Scheme 5). 5, 5-Dimethyl-3-phenyl-1, 2, 4-triazole seems
to be the intermediate, which on losing nitrogen gives the benzonitrile-isopropylidec (3a).

Im Rahmen der Arbeiten iiber die Photochemie von 3-Phenyl-2H-azirinen 1
{1-6] (und dort zitierte Literatur) untersuchten wir deren Reaktion mit Azodicarbon-
saure-diathylester (ADDA).

Bestrahlung einer 4,43 x10-2m benzolischen Losung von 2,2-Dimethyl-3-phenyl-
2H-azirin (la) in Gegenwart von 0,93 Mol-Aqu. Azodicarbonsiure-didthylester
(ADDA) mit einer Quecksilber-Hochdrucklampe hinter Pyrex wihrend 5 Std. lieferte
nach chromatographischer Reinigung in 70proz. Ausbeute 1,2-Dicarbathoxy-5,5-
dimethyl-3-phenyl-A%-1,2,4-triazolin (4a) als zihes Ol (Schema 7).

1)  31. Mitt., siehe [1].
2) Teil der geplanten Dissertation P. Gilgen, Universitit Zirich.





