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82. Anil-Synthese
12. Mitteilung?)

Uber die Darstellung von 1,2,3-Triarylpropan-Verbindungen

von Vincenzo Coviello ?) und Adolf Emil Siegrist

Organisch-Chemisches Institut der Universitit Freiburg (Schweiz)

(15. 1. 76)

Preparation of 1,2,3-Triarylpropane compounds. —~ Zusammenfassung. Anile aromati-
scher Aldehyde kénnen mit 2 Mol-Aquiv. 2, 5-Dichlortoluol oder mit 2 Mol-Aquiv. in 2-Stellung
durch 3-Chlor-4-methyl-phenyl substituierte 2H-Benzotriazole, 2H-Naphtho[l,2-d]triazole,
Oxazole oder Benzoxazole in Gegenwart von Dimethylformamid und Kaliumhydroxid in die
entsprechenden 1,2,3-Triarylpropan-Derivate #bergefithrt werden. Der Chlorsubstituent in
o-Stellung zur Methylgruppe bestimmt wesentlich gute Ausbeuten und einen leichten Reaktions-
verlauf, welcher weiterhin durch Abwesenheit von Licht begiinstigt, in vielen Fillen erst er-
moglicht wird.

Problemstellung. — Aromatische Styryl- bzw. Stilbenyl-Verbindungen sind
mit Hilfe der «Anil-Synthese» [2] zugidnglich. So kénnen methylsubstituierte carbo-
cyclische und heterocyclische Aromaten 1 mit Anilen aromatischer carbocyclischer
oder heterocyclischer Aldehyde 2 in Dimethylformamid (DMF) und in Gegenwart
starker Basen, wie z.B. Kaliumhydroxid, in die entsprechenden Stryryl- bzw.
Stilbenyl-Verbindungen 3 iibergefiihrt werden:

1) 11. Mitt. siehe [1].
2)  Teil der Inaugural-Dissertation Nr. 737 von Vincenzo Coviello, Universitat Freiburg, Schweiz.
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~ KOH
Ar-CH, + N=CH-Ar ——>

1 2
H
\
C-Ar
Y/
Ar—C\ + @‘NHz
H
3

Bei der Durchfithrung der «Anil-Synthese» im technischen MaBstab wurden im
rohen Reaktionsprodukt 3 anfinglich Spuren eines héhermolekularen Nebenproduk-
tes gefunden. Dieses konnte von Merz & Pécorine [3] aus dem Rohprodukt mit Aceton
extrahiert und nach Anreicherung mit dem Gel-Chromatographen isoliert werden.
Die Ergebnisse der Instrumental-Analysen liessen erkennen, dass aus 2 Mol-Aquiv.
Ar-CHj und 1 Mol-Aquiv. der Sckiffschen Base 2 das Triarylpropan-Derivat 4 oder
5 entstanden war:

2 N=CH-—-Ar -EO—H—’
Ar—-CH; + DME

1 2

Ar—CH,— (':H —CH,—Ar  oder Ar—CH—CH,—CH,—Ar + @-NHz
|
Ar AV

4 5

In der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden, unter welchen Reaktions-
bedingungen Triarylpropan-Verbindungen priparativ hergestellt werden kénnen und
somit die Nebenreaktion zur Hauptreaktion wird. Schliesslich soll abgeklirt wer-
den, ob den Reaktionsprodukten die von Merz & Pécorini vermutete Struktur 4 oder
die ebenfalls mégliche Struktur 5 zukommt.

1. 1,2,3-Triarylpropan-Verbindungen. — Zunichst wurde versucht, 2 Mol-
Aquiv. 2-(p-Tolyl)-benzoxazol sowie 2 Mol-Aquiv. 2-(p-Tolyl)-2 H-naphtho(1,2-d]-
triazol mit 1 Mol-Aquiv. Benzalanilin unter verschiedenen, fiir die «Anil-Synthese»
gebriuchlichen Reaktionsbedingungen umzusetzen. In allen Fillen wurden, neben
nicht umgesetzten Edukten und Spuren von Oxydationsprodukten, lediglich die
entsprechenden Stilben-Derivate erhalten.

Auf der Suche nach reaktionsfihigeren p-Tolyl-substituierten Heterocyclen erwies
sich zunichst das 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-2 H-benzotriazol (6) zur 1,2, 3-Triaryl-
propan-Bildung als iiberraschend gut geeignet. So kann aus 2 Mol-Aquiv. 6 und 1
Mol-Aquiv. der Schiffschen Base 7 aus m-Chlorbenzaldehyd und p-Chloranilin in
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Gegenwart von Dimethylformamid und Kaliumhydroxid das 1,3-Di-[2-chlor-4-(2H-
benzotriazol-2-yl)-phenyl|-2-(m-chlorphenyl)-propan (1.3) in guter Ausbeute ge-
wonnen werden (s. Vorschrift A):

=N\ KOH
I E—
2 QN,N‘Q‘CHs v O CHQ DMVF
Cl Cl

6 7

,N\ /N
©; N CH,—~ CH—-CH, N + C"‘O—NHz
N’ W*
Cl Cl

Cl
1.3

In dhnlicher Weise kénnen auch 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-2 H-naphtho|1, 2-d]-
triazol (s. Vorschrift E und Tab.2), 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-benzoxazol (s.Vor-
schrift F und Tab.3) und 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-4,5-diphenyl-oxazol (s.Tab.4)
mit Schiffschen Basen aus p-Chloranilin und Benzaldehyd oder #m-Chlorbenzaldehyd
in die entsprechenden 1,2,3Triarylpropan-Verbindungen iibergefithrt werden. Dem
Chlorsubstituenten in o-Stellung zur Methylgruppe scheint somit zur 1,2,3-Triaryl-
propan-Bildung zunichst eine entscheidende Bedeutung zazukommen.

Verwendet man jedoch Schiffsche Basen aus p-Chloranilin und Methoxy-substi-
tuterten Benzaldehyden, so reicht der Chlor-Substituent in o-Stellung zur Methyl-
gruppe fiir die 1,2,3-Triarylpropan-Bildung allein nicht aus. Eine Reaktion im ge-
wiinschten Sinne tritt in diesem Fall erst dann ein, wenn man in Abwesenheit von
Licht arbeitet. Durch sorgfiltige Verdunkelung des Reaktionsgefisses gelingt die
1,2,3-Triarylpropan-Synthese auch mit Schzffschen Basen aus p-Chloranilin und
einigen heterocyclischen Aldehyden (s. Vorschrifien B und C).

2. Sicherstellung der 1,2,3-Triarylpropan-Struktur. — Um zu einer ein-
deutigen Interpretation der instrumentalanalytischen Ergebmnisse zu gelangen, er-
scheint es angezeigt, die Untersuchungen an einer einfachen Modellsubstanz unter
Weglassung der heterocyclischen Reste durchzufiihren.

Bei der einfachsten Ausgangsverbindung, dem o-Chlortoluol, ist die Reaktions-
fahigkeit der Methylgruppe zur 1,2,3-Triarylpropan-Bildung nicht ausreichend. Von
den untersuchten Dichlortoluolen (s.Tab.1) eignet sich lediglich das 2,5-Dichlor-
toluol (8), wahrend mit 2,4-Dichlortoluol die entsprechenden Stilbene, und mit
2,6-Dichlortoluol die Additionsprodukte an die Schiffschen Basen erhalten wurden.

Aus 2 mol 8 und 1 mol der Schiffschen Base 9 aus p-Chloranilin und Benzaldehyd
erhidlt man in Gegenwart von Dimethylformamid und Kaliumhydroxid bei Abwesen-
leit von Licht das 1,3-Di-(2,5-dichlorphenyl)-2-phenyl-propan (5.1) (s. Vorschrift G):
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Ci
KOH
2 — ——
Q% + C'_Q_N CH_@ DMF
Cl

8 9

Cl Ci
Cl Cl

5.1

Tabelle 1. Umsetzungsprodukte von Dichlovtoluolen mit dev Schiffschen Base aus p-Chlovanilin und

Benzaldehyd
Mol Dichlortoluol | Schiff'sche Base Produkte s. Tab.
1 oder 2 CIQCH3 CIQCH=CH© 7
Cl Cl
Cl
1 CH= CHO 6
Ci
Ci
CH; | Cl O N=CH —@
Cl Cl
Ci
) CH,— CH - CH; 5
C Cl
Cl
Cl
CH,- CH- NH—@- cl
1 oder 2 CHs 8
cl
Ci

52
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Die Struktur der Verbindung 5.1 ist sichergestellt durch die Elementaranalyse

(s.Tab.5), das Massenspektrum mit dem Molekular-Ion 408

IBC-NMR.-Spektren (s.Fig.2 und 3). Wihrend das H-NMR.-

(s.Fig.1) und durch
Spektrum keine ein-

deutige Interpretation der aliphatischen Protonen-Signale zuldsst, zeigt das Protonen-
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Fig. 1. Massenspektrum (70 eV) von 1,3-Di-(2,5-dichlovphenyi)-2-phenyl-propan (5.1). Molekular-

Ton M+ 408 und Fragmente (versuchsweise Zuordnung in Klammern) 249 (408 — CH2CgH3Cly),
214 (249—-Cl), 179 (214 —-Cl) und 178 (214~ HCl)
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Fig. 2. Protonen-entkoppelies 3C-NM R.-Spektrum von 1,3-Di-(2, 5-dichlovphenyl)-2-phenyl-propan
(5.1) in CDClg bei 25,2 MHz gegen TMS als internem Standard
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Iig. 3. «Off-resonancer-entkoppeltes 8C-NM R.-Spektrum von 5.1

entkoppelte BBC-NMR.-Spektrum (s.Iig.2) ein Signal bei 45,44 ppm fiir das tertidre
C-Atom und nur ein Signal bei 39,86 ppm fiir die beiden sekundiren C-Atome.
Damit ist die 1,1, 3-Triarylpropan-Struktur 5 ausgeschlossen. Der symmetrische Auf-
bau der Molekel geht ferner aus den Signalen der aromatischen Kohlenstoff-Atome
C(3) (139,40 ppm), C(4) (132,49 ppm), C(5) (132,10 ppm) und C(6) (142,68 ppm) her-
vor. Das «Off-resonancer-entkoppelte 3C-NMR.-Spektrum (s. Fig. 3) zeigt ein Dublett
am C(1) und ein Triplett am C(2).

Zum Reaktionsverlauf der 1,2,3-Triarylpropan-Bildung. IFir die 1,2,3-Triarylpro-
pan-Bildung erscheint unter Annahme eines 1onischen Verlaufs folgender Weg als
wahrscheinlich: Als einleitender Schritt erfolgt eine Deprotonierung der Methyl-
gruppe am aromatischen System mit nachfolgender Anlagerung des gebildeten
Carbanions an die Schiffsche Base. An das so erhaltene Additionsprodukt lagert sich
im Sinne eines Sy2-Mechanismus ein zweites Carbanion unter Eliminierung von
p-Chloranilin an. (s. Reaktionsschema auf Seite 807).

Entscheidend fiir den geschilderten Reaktionsverlauf bleibt, dass das primére
Additionsprodukt keine Protonenverschiebung vom Kohlenstoff- zum Stickstoff-
atom erfahrt.

3. 1, 4-Distyryl-2, 5-dichlor-benzol-Derivate. -~ Wihrend mit 2,5-Dichlor-
toluol 1,2,3-Triarylpropan-Verbindungen herstellbar sind, entstehen aus 2,5-Di-
chlor-p-xylol (10) zur Hauptsache 1,4-Distyryl-2,5-dichlor-benzol-Derivate. Aus
1 Mol-Aquiv. 10 und 2 Mol-Aquiv. der Schiffschen Base 11 aus Biphenyl-4-carbal-
dehyd und p-Chloranilin erhdlt man in Gegenwart von Dimethylformamid und Ka-
liumhydroxid das 1,4-Di-(4-phenylstyryl)-2, 5-dichlor-benzol (9.4) in guter Ausbeute
(s. Vorschrift Q):
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Cl
KOH
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Da 1,4-Distyryl-2, 5-dichlor-benzol-Derivate als optische Aufheller bekannt sind
{4], interessiert ein Vergleich der Fluoreszenzeigenschaften des 1,4-Distyrylbenzols
mit denen chlorsubstituierter Analoga. In Fig.4 sind die in Dimethylformamid auf-

75 —

50 t—

26 |~

0 1
Flem-1) 26 000 24000 22000 20000 18000

\ { cl
{51131 9.2 a

Fig. 4. Fluoreszenzsspektren (in Dimethylformamid) des 7,4-Distyrylbenzols und eimiger chloy-
substituierter Analoga
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genommenen, normierten Fluoreszenzspektren einiger dieser Verbindungen wieder-
gegeben, wobei die relative Intensitit in Energie pro Wellenzahl-Intervall gegen die
Wellenzahl aufgetragen ist. Man ersieht, dass durch Einfithrung von chlorsubsti-
tuenten die Fluoreszenz-Banden nach lingeren Wellen verschoben werden.

Tabellarische Ubersicht der dargestellten Verbindungen

In den Tabellen 1 bis 9 bedeuten:

Spalte I

Spalte II

Spalte III

Spalte IV

Spalte V

Spalte VI

Spalte VII

Spalte VIII

obere Zeile:  Formel-Nummer

untere Zeile: Herstellungsvorschrift
Variable Strukturelemente

obere Zeile:  Rohausbeute in %,

untere Zeile: Ausbeute an analysenreiner Verbindung in ©

Gl

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

1 farblos 6 griinstichig-gelb
2 nahezu farblos 7 blassgelb

3 blassgriin 8 hellgelb

4 blass grinstichig-gelb 9 gelb

5 hell griinstichig-gelb

untere Zeile: Kristallform des Reaktionsproduktes,
bezeichnet mit folgenden Buchstaben:
B Blittchen N Nédelchen
Kfeine Kristaile S Spiesse

obere Zeile:  Smp. (unkorr.) in °C

untere Zeile: Umkristallisationsmedium, mittels folgender Zahlen bezeichnet:

1 Methanol 5 Toluol

2 Athanol 6 Xylol

3 2-Propanol 7 o-Dichlorbenzol
4 Dioxan

Summenformel, Molekulargewicht und Analysendaten
obere Zeile: berechnete Werte

untere Zeile: gefundene Werte

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

rechte Zahl: molare Extinktion

Fluoreszenz-Maxima (in DMF): Apax in nm

untere Zahl: Hauptmaximum
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Tabelle 1. 7,3-Di-[2-chlor-4-(2 H-bensotriazol-2-yl)-phenyl]-2-aryl-propan-Derivate

ORQoeprorf,

I 11 ITI v A2 VI
R R’
1.1 Cs3Ha4ClaNg (575,50)
A CegHs H 89,5 3 264265 C 68,87 H 4,20 N 14,60
68,4 N 6 C69,17 H 4,24 N 14,63
1.2 Cg3H23ClgNg (609,95)
B 0-CeH4Cl H 78,8 7 196,5-197 C 64,98 H 3,80 N 13,78
36,1 K 5 C64,76 H 3,86 N 13,99
1.3 CggHo3ClgNg (609,95)
A m-CgH4Cl H 93,4 1 256-257 C 64,98 H 3,80 N 13,78
79,6 N 6 C65,15 H 3,91 N13,74
1.4 Ca3Ha3ClgNg (609,95)
B p-CeHaCl H 83,6 4 249-250 C64,98 H 3,80 N 13,78
72,2 K 6/5 C65,02 H 3,92 N13,86
1.5 CagHa2ClyNg (644,39)
B 3,4-CgHyCly H 71,4 8 210-211 C61,51 H 3,44 N 13,04
45,0 K 442 C 61,34 H 3,59 N 13,08
1.6 CgaHoClaNgO (605,53)
B 0-CeH4OCH3 H 79,3 7 234-235 C67,44 H 4,33 N 13,88
67,7 N 3 C 67,64 H4,57 N 13,63
1.7 CgaH2sCl2 NGO (605,53)
B m-CeH4OCH3 H 86,0 2 228-229 C 67,44 H 4,33 N 13,88
64,4 N 5 C67,36 H4,39 N 13,73
1.8 CaaHsClaNgO (605,53)
B p-CeH4OCH3 H 86,0 7 192,5-193 C 67,44 H 4,33 N 13,88
49,6 N 542 C 67,46 H 4,21 N13,83
1.9 Cg5HagClaNgOg (633,55)
3, 5-CeH3(OCHs)2 H 78,7 7 178-178,5 C 66,14 H 4,44 N 13,22
45,6 N 5 C 66,00 H 4,53 N 13,33
1.10 Ca2HasClaNy7 (576,49)
B Pyridyl-(3) H 91,2 3 301-302 C 66,67 H4,02 N 17,01
71,2 N 7 C 66,43 H 4,05 N 17,00
1.11 C31H2oClaNgS (581,52)
B Thienyl-(2) H 79,3 8 281-282 C 64,03 H 3,81 N 14,45
62,1 N 6 C 63,97 H 3,96 N 14,58
1.12 ’N\ Ca5Ha5CloNy (642,55)
C N‘O H 82,5 5 179,5-180 C 65,42 H 3,92 N 19,62
\N/ 53,0 N 3 C 65,41 H 3,97 N19,79
1.13 CgsHa7Cl3NgOg (670,00)
D m-CeH4Cl OCH3 59,8 8 197-197,5 C62,74 H 4,06 N 12,54
41,7 N 541 C62,57 H4,11 N12,42
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Tabelle 2. 7,3-Di-[2-chlor-4-(2H-naphthol1, 2-d)triazol-2-yl}-phenyl}-2-phenyl-propan-Derivate

FITPR

I II I11 v A% VI
R

2.1 Ca1H2gClaNg (675,62)

E Ce¢Hs 71,1 4 287288 C72,89 H4,18 N12,44
53,3 K 6 C72,93 H4,29 N12,39

2.2 Ca1Hg7Cl3Ng (710,07)

E 0-CeH4Cl 64,1 4 284-285 € 69,35 H 3,83 N 11,84
39.4 K 6 C 69,40 H 4,03 N 11,85

2.3 Cy1H27Cl3Ng (710,07)

E m-CgH4Cl 64,8 7 284-285 C 69,35 H 3,83 N11,84
42,0 N 6 69,50 H 3,93 N11,81

2.4 Ca1Ha7ClI3Ng (710,07)

E p-CeH4Cl 67,6 4 260-261 C 69,35 H 3,83 N 11,84
36,6 K 6/5 C 69,23 H 3,90 N 11,84

2.5 Cy1HpgClyNg (744,51)

F 3,4-CgHsClg 71,2 7 247,5-248,5 C66,14 H 3,52 N 11,29
43,0 K 5+1 C 66,39 H 3,64 N11,31

Tabelle 3. 7,3-Di-[2-chlor-4-(benzoxazol-2-yl)-phenyl]-2-phenyl-propan-Derivate

LI Qrovgro DI,

I II III v v VI
R R’

31 Ca5H24C13N205 (575,50)

F Cells H 156 1 260-261 € 73,05 H 4,20 N 4,87
130 N 5 C 73,18 H 4,32 N 4,67

3.2 Cy5H23CI3N20p (609,94)

F m-CaH4Cl H 410 1 247-248 C 68,92 H 3,80 N 4,59
304 N 5 C 69,09 H 3,93 N 4,57

3.3 Ca5Ha3ClsN2 O (609,94)

F $-CeH,Cl H 11,5 2 238-239 € 68,92 H 3,80 N4,59
6,6 K 542 € 69,17 H 3,99 N 4,62

3.4 CasH10ClsN2O3 (687,71)

A CeHs tBu 364 195-195,5 € 75,10 H 5,86 N 4,07

1
16,0 N 5+1 C 75,06 H 5,87 N 3,99
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Tabelle 4. 7,3-Di-[2-chior-4-(4,5-diphenyl-oxazol-2-yl)-phenyl]-2-phenyl-propan-Derivate

o

1 11 111 v A% Vi
R
4.1 Cs51H36CloN2Og (779,77)
E CeHs 44,9 8 126,5-127 C 78,56 H4,65 N 3,59
15,4 K 542 C78,60 H4,73 N 3,74
4.2 Cs51H35CIsN2Og (814,21)
E m-CgH 4Cl 56,5 9 140-140,5 C75,23 H 4,33 N 3,44
26,2 N 442 C75,33 H4,42 N 3,36
4.3 C51HssCl3N2 04 (814,21)
D p-CeH4Cl 55,3 6 134,5-135 C75,23 H4,33 N 3,44
16,0 K 542 C 75,43 H 4,47 N 3,57
C! Ci
Tabelle 5.
1,3-Di-(2,5-dichlorphenyl)-2-aryl- CH,-CH-CH,
propan-Derivale |
R
Cl Ci
I I1 I11 v v Vi
R
5.1 Co1H16Cly (410,17)
G CeHs 67,1 1 147,5-148 C 61,49 I 3,93 Cl 34,57
50,0 S+N 3 C61,28 H 3,82 Cl 34,52
5.2 Co1H15Cl5 (444,62)
G 0-CgH4Cl 43,0 2 128-128,5 C 56,73 H 3,40 Cl 39,87
37,5 S+N 2 C 56,58 H 3,39 C139,77
5.3 Co1Hy5Cl5 (444,62)
G m-CgH4Cl 35,9 1 127-127,5 C 56,73 H 3,40 Cl39,87
23,6 S 2 C 56,48 H 3,53 Cl 39,83
5.4 Ca1H15Cl5 (444,62)
G p-CeH4Cl 54,0 1 133,5-134 C 56,73 H 3,40 Cl 39,87
42,7 S+ N 2 C 56,68 H 3,38 C139,70
5.5 CooH;5ClaN (411,16)
G Pyridyl-(3) 33,5 i 169-169,5 C 58,43 H 3,68 N 3,41
47,4 N 2 C 58,22 H 3,80 N 3,64
5.6 C19H14Cl4S (416,19)
G Thienyl-(2) 29,8 2 150-150,5 C 54,83 3,39 S7,70
18,0 K 2 C 54,87 H 3,53 $7,72
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Tabelle 6.

2,5-Dichlorstilben- Derivate

Q/Q

Ci
I IT 111 v A% Vi
R
6.1 C14H1oCls (249,14)
H H 42,2 1 48-48,51) C 67,49 H 4,05 Cl 28,46
37,2 B 3 C 67,29 H 4,21 Cl28,69
6.2 C1aHoCl3 (283,59)
H Cl 45,0 2 95,5-96 € 59,30 H 3,20 137,51
23,0 N 2 C 59,44 H 3,34 C137,38
6.3 C15H12Cl20 (279,17)
H OCH; 54,0 I 59--59,5 64,54 H 4,33 Cl 25,40
23,5 13 3 C 64,34 H 4,41 Cl 25,52
6.4 CaoH14Clo (325,24)
1 CgHs 60,0 1 137-137,5 C 73,86 H 4,34 Cl 21,80
53,1 N 542 C 73,97 H4,29 Cl 21,68
1) Smp. 627 6.
R
Tabelle 7. Cl Q / Q
2,4-Dichlorstilben-Devivalc
Ci
I 11 11T v 3 VI
R
7.1 24,9 (37,8) 77-77,5%) C14H10Cls (249,14)
L H 17,0 (18,3) 1 (77-717,5) C 67,49 H 4,05 Cl 28,46
(E) N 2 C 67,57 H 4,04 C128,45
7.2 C14H¢Cl3 (283,59)
K Cl 51,1 1 76,5-77 C 59,30 H 3,20 Cl 37,51
23,8 B 2 (59,23 H 3,33 C137,72
7.3 C15H12C1e0 (279,17)
L OCH3 38,7 3 91-91,5 C 64,54 H 4,33 Cl 25,40
28,0 N 2 (64,45 H 4,45 Cl 25,48
7.4 CooH14Cls (325,24)
] CeHs 65,4 7 157-157,5 C 73,86 H 4,34 Cl 21,80
47,0 N+S 3 73,89 H 4,43 Cl 21,54

% Smp. 71° [7], 76° {81, 78° [9], 79-80° [6].
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Cl
Tabelle 8.
N-[71-Aryl-2-(2,6-dichlovphenyl)-dthyl}- CH,—CH-NH -@—Q
p-chlovanilin-Derivate IlR
Cl

1 11 111 v \% VI

R
8.1 135-135,5 CaoH16Cl3N (376,71)
M Cg¢Hs 60,0 (42,5) 1 (137,5-138) C 63,77 H 4,28 Cl 28,23 N 3,72
(O) 55,5 (23,9) N 2 C 63,60 H 4,34 Cl28,38 N 3,89
8.2 154,5-155 CooH15CI4N (411,16)
N 0-CgH,4Cl 36,0 (23,1) 2 (155,5-156) C 58,43 H 3,68 Cl 34,49 N 3,41
(0) 29,2 (18,8) B 2 C 58,58 H 3,73 Cl134,21 N 3,51
8.3 123,5-124 CaoH15C4N (411,16)
N m-CeHyCl 17,6 (47,4) 1 (124-124,5) C 58,43 H 3,68 Cl 34,49 N 3,41
(0) 13,2 (21,9) N 2 C 58,44 H 3,74 Cl 34,37 N 3,43
8.4 141,5-142 C19H15Cl3Ny (377,70)
M Pyridyl-(3) 63,6 (18,4) 1 (140,5-141) C 60,42 H 4,00 Cl1 28,16 N 7,42
() 501 (17,9) N 2 € 60,35 H 4,14 C128,02 N 7,47
Tabelle 9.

1,4-Distyryl-2, 5-dichlov-benzol-Devivate

I 11 III v A4 VI VII VII1
R P
A g-104
9.1 Ca2H16Cl2 (351,28)
Q H 59,3 5 201-2028) C75,22 H 4,59 Cl120,19 362 4,90 406
27,4 N 542 C 75,33 H 4,79 Cl 20,09 426
9.2 CooH14Cly (420,17)
R Cl 44,0 5 243-244 C 62,89 H 3,36 C1 33,75 366 5,50 410
33,3 N 5 C 63,03 H 3,52 Cl 33,65 433
9.3 CagHg0ClaO2 (411,33)
R OCHj3 62,2 6 194-194,5 C 70,08 H 4,90 C117,24 378 5,50 459
26,8 N+S 5 C 70,18 H 5,16 C117,35
9.4 CgaHa24Clg (503,47)
Q CeHs 89,0 6 320-321 C 81,11 H 4,81 C114,08 385 7,20 433
71,0 N 6 C 80,93 H 4,92 Cl 14,21 460

3)  Smp. 207-209° [4a], 205-207° [4L].
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Experimenteller Teil

Allgemeines. Die Smp. (nicht korrigiert) wurden in offenen Glaskapillaren bestimmt. Die Ab-
sorptionsspektren wurden auf einem Cary-Recording-Spektrophotometer, Modell 14 M, in Di-
methylformamid {Ldsungen unter Ausschluss von Licht hergestellt), die Fluoreszenzspektren auf
einem Hitachi- Pevkin-Elmer-Spektrophotometer, Modell MPF-2A, bei ecinem Messwinkel von 90°
und ciner spektralen Bandbreite von 4,0 nm mit 5-10-6m Lésungen in Dimecthylformamid
{Schichtdicke 1 cm) aufgenommen. Angeregt wurde bei 365,0 nm.

Alle bascenkatalysierten Reaktionen wurden unter Stickstoff ausgefithrt; als Losungsmittel
diente Dimecthylformamid «zur Synthese» von Merck; das Kaliumhydroxidpulver hatte einen
Wasscergehalt von etwa 109%,. Zur Reinigung der Produkte wurde als Bleicherde Tonsil optimum
NFF und als Aktivkohle Norit cingesetzt.

Dic Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung (unter Leitung von
Herrn Dr. W. Padowetz), die Instrnmentalanalysen, Elektronenspektren sowic dic Fluoreszenz-
spektren in der physikalischen Abteilung (unter I.eitung der Herren Dres. H. Fuhrer, H. Hiivzeler
und H.-R. Stadelmann) der Ciba-Geigy AG, Werk Klybeck, durchgefiihrt bzw. aufgenommen.

Mit den Herstellungsvorschriften A bis Q werden typische Beispiele gegeben; fur die iibrigen
nach diesen Vorschriften dargestellten Verbindungen s. Tab. 1 bis 9. Alle Versuche wurden unter
gutem Rihren ausgefiithrt. Die Rohprodukte wurden zwei bis dreimal umkristallisiert.

1. 1,2,3-Triarylpropan-Derivate

Vorschrift A:—1,3-Di-[2-chlov-4-(2H-benzotriazol-2-yl)-phenyl]-2-(m-chlorphenyl)-propan (1.3).
6,69 g (0,025 mol) 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-2H-benzotriazol {103, 3,13 g (0,0125 mol) der
Schiffschen Basc aus m-Chlorbenzaldehyd und p-Chloranilin und 6,25 g (~0,1 mol) Kalium-
hydroxidpulver werden in 80 ml Dimethylformamid verrithrt und im Verlaufe von 30 Min. auf
40” erwdrmt. Die Farbe des Gemisches wechselt dabei allmédhlich von beige iiber braun nach
dunkelviolett. Man rithrt 90 Min. bei 40-45°, gibt danach 400 ml Methanol zu und kithlt auf —10°
ab. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit 200 ml Methanol gewaschen und getrocknet:
7.1 g (93,49, d.Th.) Verbindung 1.3 als hell-beiges Pulver vom Smp. 253-254°. Nach Zmaligem
Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 6,05 g (79,69%) farblose, glinzende Nidelchen vom
Smp. 256-257°. Analytische Daten: s. Tab. 1. UV. (Dimethylformamid): Anax 313 (¢ 58000) und
319 (e 56600). MS.: 608 (M+).

Vorschrift B: — 1,3-Di-[2-chlor-4-(21-benzotviazol-2-yl)-phenyl,-2-(3-pyridyl)-propan (1.10).
4,87 g (0,02 mol) 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-2H-benzotriazol [10] und 2,17 g (0,01 mol) der
Schiffschen Base aus Pyridin-3-carbaldehyd und p-Chloranilin werden in 100 ml Dimethyl-
formamid verrithrt. Nun wird das Reaktionsgefiss sorgfiltig verdunkelt. Man gibt darauf 5,0 g
{~0,08 mol) Kaliumhydroxidpulver zu, erwarmt das Gemisch im Verlaufe von 30 Min. auf 40°
und rithrt 2 Std. bei 40-45° nach. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 5,2 g (91,29,) Verbindung
1.10 als blass granstichig-gelbes Pulver vom Smp. 296-297°. Nach Zmaligem Umkristallisieren
aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde): 4,1 g (71,29%,) blassgriine, fcine Nadelchen vom Smp. 301-302°.
Analytische Daten: s. Tab. 1.

Vorschyift C: — 1,3-Di-[2-chloy-4-(2H-benzotriazol-2-yl)-phenyl-2-(2-phenyl-2 H-1, 2, 3-triazol-4-
yl)-propan (1.12). 4,87 g (0,02 mol) 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl}-2H-benzotriazol {101 und 2,83 g
(0,01 mol) der Schiffschen Base aus 2-Phenyl-4-formyl-2H-1, 2, 3-triazol und p-Chloranilin [11]
werden in 120 m! Dimethylformamid bei 20° verrithrt. Nach Verdunkelung des Reaktionsgefasses
gibt man 5,0 g (~0,08 mol) Kaliumhydroxidpulver zu und riilirt 2 Std. bei 20-25" nach. Auf-
arbeitung analog Vorschrift A: 5,3 g (82,5%) Verbindung 1.12 als beiges Pulver vom Smp.
169,5-170°. Nach Zmaligem Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde): 3,4 g (53,0%) helle,
griinstichig-gelbe, feine Nadelchen vom Smp. 179,5-180°. Analytische Daten: s. Tab. 1.

Vorschrift D: — 1,3-Di-[2-chloy-4-(5-methoxy-2 H-benzotriazol-2-v1)-phenyl}-2-(m-chlovphenyl)-
propan (1.13). 5,47 g (0,02 mol) 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-3-methoxy-2H-benzotriazol [10] und
2,50 g (0,01 mol) der Schiffschen Base aus m-Chlorbenzaldehyd und p-Chloranilin werden in
120 ml Dimethylformamid verrithrt. Nach Verdunkelung des Reaktionsgefiasses werden 5,0 g
(~0,08 mol) Kaliumhydroxidpulver zugegeben, das Gemisch im Verlaufe von 30 Min. auf 60
crwarmt und 1 Std. bei 60-65" nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift 4. 4,0 g (39,89,)
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Verbindung 1.13 als braunstichig-gelbes Pulver vom Smp. 186,5-187°. Nach 2maligem Um-
kristallisieren aus Toluol/Methanol (Blcicherde): 2,79 g (41,79) hellgelbe, schr feine Nadelchen
vom Smp. 197-197,5°. Analytische Daten: s. Tab. 1.

Vorschrift E: — 1, 3-Di-[2-chior-d-(2H-naphtho[1, 2- d)triazol-2-yl)-phenyl]-2-phenyl-propan (2.1).
5,87 g (0,02 mol) 2-(3-Chlor-4-methyl-pheny!)-2ZH-naphtho(l, 2-d}triazol [12], 2,16 g (0,01 mol)
der Schiffschen Base aus Benzaldehyd und p-Chloranilin und 5,0 g (~0,08 mol) Kaliumhydroxid-
pulver werden in 80 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwirmt
und 1 Std. bei 90-95° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 4,8 g (71,19%,) Verbindung
2.1 als braunstichig-gelbes Pulver vom Smp. 275-277°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus
Xylol (Bleicherde): 3,6 g (53,3%,) blass griinstichig-gelbe, feine Kristalle vom Smp. 287-288°.
Amalytische Daten: s. Tab. 2. UV. (Dimethvlformamid): Anmax 342, 350, 359 (¢ 30400, 26000,
30000).

Vorschrift F: — [1,3-Di-[2-chlor-d-(benzoxazol-2-yl)-phenyl]-2-(m-chlovphenyl)-propan (3.2).
4,87 g (0,02 mol) 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-benzoxazol [13], 2,50 g (0,01 mol) der Schiffschen
Base aus m-Chlorbenzaldehyd und p-Chloranilin und 5,0 g (~0,08 mol) Kaliumhydroxidpulver
werden in 80 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwidrmt und
30 Min. bei 60-65° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 2,5 g (41,09%) Verbindung
3.2 als farblose Kristalle vom Smp. 244,5-245,5°. Nach 2maligem Umkristallisicren aus Toluol
(Bleicherde): 1,85 g (30,49%) farblose, verfilzte Nidelchen vom Smp. 247-248°. Analytische Daten:
s. Tab. 3. UV. (Dimethylformamid): Amax 298, 307, 322 (¢ 54200, 59600, 36400).

Vorschrift G: - 1,3-Di-(2, 5-dichlorphenyl)-2-phenyl-propan (5.1). 6,44 g (0,04 mol) 2, 5-Dichlor-
toluol und 4,32 g (0,02 mol) der Schiffschen Base aus Benzaldehyd und p-Chloranilin werden in
80 ml Dimethylformamid verrithrt. Nach Verdunkelung des Reaktionsgefdsses werden 10,0 g
(~0,16 mol) Kaliumhydroxidpulver zugegeben, das Gemisch im Verlaufe von 30 Min. auf 40°
erwdrmt und 4 Std. bei 40-45° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 5,5 g (67,1%)
5.1 als nahezu farbloses Pulver vom Smp. 145-145,5°. Nach Zmaligem Umkristallisieren aus
2-Propanol (Aktivkohle): 4,1 g (50,09%,) farblose, glinzende Spiesse und Néddelchen vom Smp.
147,5~148°. Analytische Daten: s. Tab. 5.

2, Stilben-Derivate

Vorschrift H: — 2,5-Dichlorstilben (6.1). 6,44 g (0,04 mol) 2, 5-Dichlortoluol, 8,63 g (0,04 mol)
der Schiffschen Base aus Benzaldehyd und p-Chloranilin und 10,0 g {(~0,16 mol) Kaliumhydroxid-
pulver werden in 80 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 40° erwarmt
und 4 Std. bei 40-45° nachgerithrt. Man kuhlt darauf auf RT. ab, gibt nachecinander 320 ml
Methanol und 60 ml Wasser zu und kithlt weiter bis auf —15° ab. Das ausgefallene Produkt wird
abgenutscht, mit 200 ml eines Gemisches aus 100 ml Methanol und 100 ml Wasser gewaschen und
getrocknet: 4,2 g (42,29,) Verbindung 6.1 als hellbraunes Pulver vom Smp. 44,5-45°. Nach
2maligem Umkristallisieren aus 2-Propanol (Aktivkohle): 3,7 g (37,2%,) farblose, glinzende
Blattchen vom Smp. 48-48,5°. Analytische Daten: s. Tab. 6.

Vorschrift J: — 2,5-Dichlor-d’-phenyl-stilben (6.4). 6,44 g (0,04 mol) 2,5-Dichlortoluol, 11,67 g
(0,04 mol) der Schiffschen Base aus Biphenyl-4-carbaldehyd und p-Chloranilin und 10,0 g
(~0,16 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethyliormamid verrithrt, im Verlaufe
von 30 Min. auf 40° erwdrmt und 1 Std. bei 40-45° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vor-
schrift A:7,8 g (60,0%) Verbindung 6.4 als farbloses Pulver vom Smp. 136-137°. Nach 2maligem
Umkristallisieren aus Toluol{Athanol (Bleicherde): 6,9 g (53,1%) farblose, glinzende Nidelchen
vom Smp. 137-137,5°. Analytische Daten: s. Tab. 6.

Vorschrift K:—2,4,4'- Trichlorstilben (7.2). 6,44 g (0,04 mol) 2, 4-Dichlortoluol, 10,0 g (0,04 mol)
der Schiffschen Base aus p-Chlorbenzaldehyd und p-Chloranilin und 10,0 g (~0,16 mol) Kalium-
hydroxidpulver werden in 80 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 60°
erwarmt und 1 Std. bei 60-65° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift H: 5,8 g (51,1%)
Verbindung 7.2 als hellbraunes Pulver vom Smp. 65-65,5°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus
Athanol (Aktivkohle): 2,7 g (23,8%,) farblose, feine Blittchen vom Smp. 70-70,5°. Nach Sublima-
tion 1. HV. erhéht sich der Smp. auf 76,5-77°. Analytische Daten: s. Tab. 7.
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Vorschrift L: — 2,4-Dichlor-4'-methoxy-stilben (7.3). 6,44 g (0,04 mol) 2,4-Dichlortoluol, 9,83 g
(0,04 mol) der Sckiffschen Base aus p-Methoxybenzaldehyd und p-Chloranilin und 10,0 g (~0,16
mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe von 30
Min. auf 90° erwirmt und 1 Std. bei 90-95° nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 4,3 g
(38,7%) Verbindung 7.3 als hellgelbes Pulver vom Smp. 87-88°. Nach 2maligem Umkristallisieren
aus Athanol (Aktivkohle): 3,1 g (28,0%) hellgelbe, glinzende Nidelchen vom Smp. 91-91,5°,
Analytische Daten: s. Tab. 7.

3. N-(1,2-Diarylathyl)-anilin-Derivate

Vorschrift M : — N-[1-Phenyl-2-(2,6-dichlovphenyl)-ithyl}-p-chlovanilin (8.1). 8,05 g (0,05 mol)
2,6-Dichlortoluol, 10,78 g (0,05 mol) der Schiffschen Base aus Benzaldehyd und p-Chloranilin
und 3,12 g (~0,05 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml Dimethylformamid wéihrend
30 Min. bei 18-22° verrithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift H: 11,3 g (60,09%) Verbindung 8.1
als nahezu farbloses Pulver vom Smp. 134-134,5°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Athanol
(Aktivkohle): 10,45 g (55,59%,) farblosc, verfilzte Nideclchen vom Smp. 135-135,5°. Analytische
Daten: s. Tab. 8.

Vorschrift N: — N-[1-(o-Chlovphenyl)-2-(2,6-dichlorphenyl)-ithyl]-p-chlovanilin (8.2). 4,02 g
(0,025 mol) 2,6-Dichlortoluol, 6,25 g (0,025 mol) der Schiffschen Base aus o-Chlorbenzaldehyd
und p-Chloranilin und 6,25 g (~0,1 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml Dimethyl-
formamid wihrend 20 Std. bei 25-30° verrithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift H: 3,7 g (36,0%)
Verbindung 8.2 als gelbes Pulver vom Smp. 147-148°. Nach Zmaligem Umbkristallisieren aus
Athanol (Aktivkohle): 3,0 g (29,2%) nahezu farblose, glinzende Blattchen vom Smp. 154,5-155°.
Analytische Daten: s. Tab. 8.

Vorschrift O: — N-[1-Phenyl-2-(2,6-dichlorphenyl)-dthyl)-p-chlovarilin (8.1). 6,44 g (0,04 mol)
2,6-Dichlortoluol, 4,31 g (0,02 mol) der Schiffschen Base aus Benzaldehyd und p-Chloranilin und
10,0 g (~0,16 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml Dimethylformamid wihrend 4 Std.
bei 20-25° verrithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift H: 3,2 g (42,5%,) Verbindung 8.1 als nahezu
farbloses Pulver vom Smp. 130-130,5°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Athanol {Aktiv-
kohle): 1,8 g (23,99,) farblose Néddelchen vom Smp. 137,5-138°. Analyse stimmend.

Vorschrift P: — N-[1-Phenyl-2-(2,6-dichlorphenyl)-ithyl)-p-chloranilin (8.1). 8,05 g (0,05 mol)
2,6-Dichlortoluol, 10,78 g (0,05 mol) der Schiffschen Base aus Benzaldehyd und p-Chloranilin
und 11,22 g (0,1 mol) Kalium-£-butylat werden in 80 inl Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe
von 30 Min. auf 40° erwarmt und 1 Std. bei 40-45° nachgeriithrt. Aufarbeitung analog Vor-
schrift H: 9,2 g (48,8%,) Verbindung 8.1 als beiges Pulver vom Smp. 113-114°. Nach Zmaligem
Umkristallisieren aus Athanol (Aktivkohle): 3,1 g (16,49%) farblose Nidelchen vom Smp. 135,5°.
Analvse stimmend.

4. Distyrylbenzol-Derivate

Vorschrift Q: —1,d-Di-(d-phenylstyryl)-2, 5-dichlorbenzol (9.4). 3,50 g (0,02 mol) 2, 5-Dichlor-p-
xylol, 11,67 g (0,04 mol) der Schiffschen Base aus Biphenyl-4-carbaldehyd und p-Chloranilin und
10,0 g (~0,16 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 150 ml Dimethylformamid verrithrt, im
Verlaufe von 30 Min. auf 40° erwdrmt und 1 Std. bei 40-45° nachgeriihrt. Aufarbeitung analog
Vorschrift A: 8,9 g (89,09%,) Verbindung 9.4 als gelbes Pulver vom Smp. 315-316°. Nach zwei-
maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 7,1 g (71,0%) grunstichig-gelbe, sehr feine
Nadelchen vom Smp. 320-321°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima:
s. Tab. 9.

Vorschrift R: — 1,4-Di-(4-chlorstyryl)-2, 5-dichlor-benzol (9.2). 3,50 g (0,02 mol) 2, 5-Dichlor-
p-xylol, 10,0 g (0,04 mol) der Schiffschen Base aus p-Chlorbenzaldehyd und p-Chloranilin und
10,0 g (~ 0,16 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid verrithrt, im
Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwarmt und 1 Std. bei 60-65° nachgeriihrt. Aufarbeitung analog
Vorschrift A: 3,7 g (44,0%,) Verbindung 9.2 als gelbes Pulver vom Smp. 239-240°. Nach 2maligem
Umbkristallisieren aus Toluol (Bleicherde): 2,8 g (33,3%) helle, griinstichig-gelbe, glinzende Nidel-
chen vom Smp. 243-244°. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima:
s. Tab. 9.
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5. Methylsubstituierte Zwischenprodukte

Dic als Zwischenprodukie verwendeten methylsubstituierten Hetcrocyclen und Aromaten
sind bis auf eine Ausnahme bekannt (s. Literaturhinweise in den Vorschriften A—F), oder wurden
nach bekannten Methoden dargestellt.

2-(3-Chlor-d-methyl-phenyl)-4, 5-diphenyl-oxazol. Durch Kondensation von Benzoin mit
3-Chlor-4-methyl-benzoylchlorid in Pyridin und Ringschluss mit Harnstoff/Eisessig nach [2] dar-
gestellt: 83,89, farblose, feine, verfilzte Nadelchen nach Umbkristallisieren aus Athanol (Aktiv-
kohle); Smp. 97,5-98°.

CopH1gCINO (345,83) Ber. C76,41 H 4,66 N 4,059, Gef. C76,27 H 4,67 N 4,189
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83. Anil-Synthese
13. Mitteilung?)

Uber die Darstellung von cyansubstituierten Styryl-
und Stilbenyl-Verbindungen

von Vincenzo Coviello 2) und Adolf Emil Siegrist

Organisch-Chemisches Institut der Universitiat Freiburg (Schweiz)

(15. 1. 76)

Preparation of cyano-substituted styryl and stilbenyl compounds. — Zusammen-
fassung. o- und p-Cyansubstituierte Toluol-Derivate kénnen mit Anilen aromatischer carbo-
cyclischer oder heterocyclischer Aldehyde in Gegenwart von Dimethylformamid und Natrium-
methylat bei Raumtemperatur in die entsprechenden Styryl- bzw. Stilbenyl-Verbindungen iiber-
gefithrt werden (¢Anil-Synthese»). Zur Darstellung Cyan-substituierter Bis-styryl-Verbindungen
sind Schiffsche Basen aus aromatischen Dialdehyden und o-Chloranilin ihrer guten Loslichkeit
wegen besonders geeignet.

Problemstellung. — Cyansubstituierte Styryl- bzw. Stilbenyl-Derivate carbo-
cyclischer und heterocyclischer Aromaten sind in grosser Zahl als fluoreszenzfihige

1y 12. Mitt. siehe [1].
2} Teil der Inaugural-Dissertation No. 737 von Vincenzo Coviello, Universitiat Freiburg, Schweiz.



