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82. Anil-Synthese 

ffber die Darstellung von lt2,3-Triary1propan-Verbindungen 
von Vincenzo Coviello 2, und Adolf Emil Siegrist 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Freiburg (Schweiz) 

(15. I. 76) 

12. Mitteilungl) 

Preparation of 1,2,3-Triarylpropane compounds. - Zusammenfassung. Anile aromati- 
scher Aldehyde konnen mit 2 Mol-Aquiv. 2,5-Dichlortoluol oder mit 2 Mol-Aquiv. in 2-Stellung 
durch 3-Chlor-4-methyl-phenyl substituierte 2H-Bcnzotriazole, 2H-Naphtho[l,Z-d]triazole, 
Oxazole oder Benzoxazole in Gegenwart von Dimethylformamid und Kaliumhydroxid in die 
entsprechenden 1,2,3-Triarylpropan-Derivate iibergefiihrt werden. Der Chlorsubstituent in 
0-Stellung zur Methylgruppe bestimmt wesentlich gute Ausbeuten und eincn leichten Reaktions- 
verlauf, welcher weiterhin durch Abwesenheit von Licht bcgunstigt, in vielen Fallen erst er- 
moglicht wird. 

Problemstellung. - Aromatische Styryl- bzw. Stilbenyl-Verbindungen sind 
mit Hilfe der ct Anil-Synthese )) [2] zuganglich. So konnen 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 [l]. 
2) Teil der Inaugural-Dissertation Nr. 737 von Vincenzo Coviello, Universitat Freiburg, Schweiz. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 3 (1976) - Nr. 82 803 

KOH 
Ar-CH, + e N - C H - A r r  - DMF 

1 2 

H 
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+ 0 N H 2  
C-Ar' 

H 
3 

Ar-< - 

Bei der Durchfuhrung der (( Anil-Syntheseo im technischen MaDstab wurden im 
rohen Reaktionsprodukt 3 anfanglich Spuren eines hohermolekularen Nebenproduk- 
tes gefunden. Dieses konnte von Merz & Phcorini [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-CH3 und 1 Mol-Aquiv. der Schiffschen Base 2 das Triarylpropan-Derivat 4 oder 
5 entstanden war: 

O N - c H - A t  - KOH 
DMF 2 Ar-CH3 4- 

1 2 

Ar- CH2- CH - CH2- Ar oder Ar- CH - CH2- CH2-Ar + 0 - NH2 
I I 
Ar' Ar' 
4 5 

In  der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden, unter welchen Reaktions- 
bedingungen Triarylpropan-Verbindungen praparativ hergestellt werden konnen und 
somit die Nebenreaktion zur Hauptreaktion wird. Schliesslich soll abgeklart wer- 
den, ob den Reaktionsprodukten die von Merz & Phcorini vermutete Struktur 4 oder 
die ebenfalls mogliche Struktur 5 zukommt. 

1. 1,2,3-Triarylpropan-Verbindungen. - Zunachst wurde versucht, 2 Mol- 
Aquiv. Z-($-Tolyl)-benzoxazol sowie 2 Mol-Aquiv. 2-($-Tolyl)-ZH-naphtho[l, 2-4- 
triazol mit 1 Mol-Aquiv. Benzalanilin unter verschiedenen, fur die (( Ad-Synthese D 
gebrauchlichen Reaktionsbedingungen umzusetzen. In allen Fallen wurden, neben 
nicht umgesetzten Edukten und Spuren von Oxydationsprodukten, lediglich die 
entsprechenden Stilben-Derivate erhalten. 

Auf der Suche nach reaktionsfahigeren $-Tolyl-substituierten Heterocyclen erwies 
sich zunachst das 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-2H-benzotriazol(6) zur 1,2,3-Triaryl- 
propan-Bildung als uberraschend 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 Dimethylformainid und Kaliumhydroxid das 1, S-Di-12-clilor-4-(2H- 
benzotriazol-2-~l)-plienyl~-2-(~zz-chlorphen~l)-propan (1.3) in guter Ausbeute ge- 
wonnen werden ( 5 .  Vorschrlft A )  : 

CI 
6 

Cl 

7 

In ahnlicher Weise konnen auch 2-(3-Chlor-4-1netliyl-phenyl)-2 H-naphthql ,  2-d]- 
triazol (s. Vorschrift E und Tab. 2),  2-(3-Clilor-4-methyl-phenyl)-benzoxazol (s. Vor- 
schrift F und Tab. 3) und 2-(3-Chlor-4-methyl-plienyl)-4,5-diphenyl-oxazol (s. Tab. 4) 
mit Schiffschen Basen aus fi-Chloranilin und Benzaldehyd oder nt-Chlorbenzaldehyd 
in die entsprechenden 1,2,  STriarylpropan-Verbindungen ubergefuhrt werden. Dem 
Chlorsubstituenten in o-Stellung zur Methylgruppe scheint somit zur 1,2,3-Triaryl- 
propan-Bildung zunachst eine entscheidende Bedeutung zuzukominen. 

Verwendet man jedoch Schiffsche Basen aus P-Chloranilin uiid Methoxy-substi- 
tuierten Benzaldehyden, so reiclit der Chlor-Substituent in o-Stellung zur Methyl- 
gruppe fur die 1,2,3-Triarylpropan-Bildung allein nicht aus. Eine Reaktion im ge- 
wunschten Sinne tritt in diesem Fall erst d a m  ein, wenn man in Abwesenheit von 
Licht arbeitet. Durch sorgfaltige Verdunkelung des Reaktionsgefasses gelingt die 
1,2,3-Triarylpropan-Synthese auch mit Schqfschen Basen aus p-Chloranilin und 
einigen heterocyclischen Aldehyden (s. Vorschriften B und C). 

2. Sicherstellung der 1,2,3-Triarylpropan-Struktur. - Gm zu einer ein- 
deutigen Interpretation der instrumentalanalytischen Ergebnisse zu gelangen, er- 
scheint es angezeigt, die Untersuchungen an einer einfachen Modellsubstanz unter 
Weglassung der lieterocyclisclien Reste durchziifuhren. 

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

Aus 2 mol8 und 1 mol der Schiffschen Base 9 aus p-Chloranilin und Benzaldehyd 
erhalt man in Gegenwart von Dimethylformamid und Kaliumhydroxid bei Abwesen- 
heit von Licht das 1,3-Di-(2,5-dichlorphenyl)-Z-pheny-l-propan (5.1) (s. Vorschrift G) : 
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CI 

Cl 

8 9 
CI CI 

5.1 

'Tabellc 1. Ulrisetziingsproda~kle von DzLhlortoluolen mat der S c h i f f s c h e n  Base aus p-Chloranzlin und 
Benzaldehyd 

vlol Dichlortoluol 

1 oder 2 

1 

2 

1 oder 2 

,,qCH3 CI 

CI 

QCH3 

CI 

4 CH3 

CI 

Schiff'sche Base 'rodukte 

CI 

I 

I 

7 

CI I 

CI 

I 
CI CI 

5 

CI I 

52 
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Die Struktur der Verbindung 5.1 ist sicliergestellt clurch die Elementaranalyse 
(s.Tab.5), das Massenspektrum mit dem Molekular-Ion 408 (s.Fig. 1) uiid durch 
X-NMR.-Spektren (s. Fig. 2 und 3 ) .  Wahrend das 1H-NMR.-Spektrum keine ein- 
deutige Interpretation der aliphatischen Protoilen-Signale zulasst, zeigt das Protonen- 
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Fig. 1. Massenspektrurn (70 eV) von I ,  3-0 1- (2,5-dzchlorphen vl)-Z-phenyl-propan (5.1). Molekular- 
Ion M+ 408 und Fragniente (versuchsweise Zuorclnung in Klammern) 249 (408 - CH~CGH&I~) ,  

214 (249- CI), 179 (214- CI) und 178 (214- HCli 

Fig. 2 
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Flg. 2. Profo~ieii-eiztkoppeEtes W - i V M R . - S p e k t r u m  von 7,3- Dz-(2,5-dichlorphenyl) -2-phenyl-propan 
(5.1) in CDCI3 bei 25,2 M H z  gege?a T M S  als interizem Stciitduvtl 
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Fig. 3 CDC13 
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entkoppelte 13C-NMR.-Spektrum ( s .  Fig. 2) ein Signal bei 45,44 ppni fur das tertiare 
C-Atom und nur ein Signal bei 39,86 ppm fur die beiden sekundaren C-Atome. 
Damit ist die 1,1,3-Triarylpropan-Struktur 5 ausgeschlossen. Der symmetrische Auf- 
bau der Molekel geht ferner aus den Signalen der aromatisclien Kohlenstoff-Atome 
C(3) (139,4O ppm), C(4) (132,49 ppni), C(5) (132,lO ppm) und C(6) (142,68 ppm) her- 
vor. Das (( Off-resonance))-entkoppelte 13C-NMK-Spektrum (s. Fig. 3)  zeigt ein Dublett 
am C( l )  und ein Triplett am C(2). 

Zum Reaktionsverlauf der I ,  2,3- Triaryl~ro~nlt-Bildulzg. Fur die 3,2,3-Triarylpro- 
pan-Bildung erscheint unter Annalime eines ionischen Verlaufs folgender Weg als 
wahrscheinlich : Als einleitender Scliritt erfolgt eine Deprotonierung der Methyl- 
gruppe am aromatisclien System mit nachfolgender Anlagerung des gebildeten 
Carbanions an die Schiffsche Base. An das so erlialtene Additionsprodukt lagert sich 
im Sinne eines SN2-Mechanismus ein zweites Carbanion unter Eliminierung von 
$-Chloranilin an. (s. Keaktionssdiema auf Seite 807). 

Entsclieidend fur den geschilderten Reaktionsverlauf bleibt, dass das primare 
Additionsprodukt keine Protonenverschiebung vom Kohlenstoff- zum Stickstoff- 
atom erfahrt. 

3. 1,4-Distyryl-2,5-dichlor-benzol-Derivate. -- Wahrend mit 2,5-Dichlor- 
toluol 1,2,3-Triarylpropan-Verbindungen herstellbar sind, entstehen aus 2,5-Di- 
chlor-9-xylol (10) zur Hauptsache 1,4-Distyryl-2,5-dichlor-benzol-Derivate. Aus 
1 Mol-Aquiv. 10 und 2 Mol-Aquiv. der Schziffschen Base 11 aus Biphenyl-4-carbal- 
dehyd und $-Chloranilin erhalt man in Gegenwart von Dimethylforinamid und Ka- 
liumhydroxid das 1,4-Di-(4-phenylstyry1)-2,5-dichlor-benzol (9.4) in guter Ausbeute 
(5. Vorschrift Q) : 
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CI 

11 
CI 

10 

9.4 

Da 1,4-Distyryl-2,5-dichlor-benzol-Derivate als optische Auflieller bekannt sind 
8-41, interessiert ein Vergleich der Fluoreszenzeigenschaften des 1,4-Distyrylbenzols 
init denen chlorsubstituierter Analoga. In Fig. 4 sind die in Dirnetliylformamid auf- 

.I Inml 4w 450 500 550 wo 
I I I I . I I I I V I I I I T 1  l I I T I I I l T 1 I  

- 

- 

i 1crn-11 26 WO 24 WO 22 000 20 OOO 18000 

151 13.1 - 9.2 -.-.- 

9.4 ... . . .. . .. .. . 

Fig. 4 Fluoreaze)i--as~cklrelz (In L)irnethpllorniami~) des 1,4-Distyrylbenzols und e imger  ~ h l o r -  
siibstituierfer Analoga 
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genommenen, normierten Fluoreszenzspektren einiger dieser Verbindungen wieder- 
gegeben, wobej die relative Intensitat in Energie pro Wellenzahl-Interval1 gegen die 
Wellenzahl aufgetragen ist. Man ersieht, dass durch Einfuhrung von chlorsubsti- 
tuenten die Fluoreszenz-Banden nacli langeren Wellen verschoben werden. 

Tabellarische Ubersicht der dargestellten Verbindungen 

In den Tabellen 1 bis 9 bedeuten : 

Spalte I 

Spalte I1 

Spalte I11 

Spalte IV 

Spalte V 

Spalte VI 

obere Zeile: Formel-Nunimer 

untere Zeile: Herstellungsvorschrift 

Variable Struktureleniente 

obere Zeile: 

untere Zeile : 

obere Zeile: 

untere Zeile: 

obere Zeile: 

untere Zeile : 

Rohausbeute in 76 
husbeute an analysenreiner Verbindung in ",, 

Farbe des reinen Reaktionsproduktes 
bezeichnet mit folgenden Zahlen: 

1 farblos 
'2 nahezu farblos 
3 blassgriin 
4 blass griinstichig-gel b 
5 hell griinstichig-gelb 

6 grunstichig-gelb 
7 blassgelb 
8 hellgelb 
0 gelb 

Kristallform des Reaktionsproduktes, 
bezeichnet mit folgenden Buchstaben 
B Bliittchen N Nadelchen 
Kfeine Kristalk S Spiessc 

Smp. (unkorr.) in 'C 

Umkristallisationsmedium, inittels 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 

Spalte VII Absorptions-Maxima (in DMF) ; 

linke Zahl: A,,, in nni 

rechte Zahl: molare Extinktion 

Spalte VIII Fluoreszenz-Maxima (in DMF) : I,,,,, in nm 

untere Zahl: Hauptmaximum 
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Tabcllc 1. I ,  3-Di-[2-chlor-4-(2H-benzotriazol-2-yl)-~henyl]-2-aryl-propan-Derivate 

I I1 I11 IV v VI 

R K’ 

3 1  
.I 

1 2  
K 

1.3 
Al 

1.4 
R 

1 .5 
n 

1.6 
B 

1.7 
H 

1.8 
n 

I .9 
B 

1.10 
H 

1.11 
r3 

1.12 
C 

1.13 
D 

Thienyl-(2) 

H 

H 

11 

H 

H 

H 

H 

El 

H 

H 

H 

H 

89,s 
68,4 

78,s 
36,l 

93,4 
i9,G 

83,6 
72,2 

71,4 
45.0 

i9,3 
67,i 

86,O 
64,4 

86,O 
49,6 

78,i 
45,6 

91,2 
71,2 

i9,3 
62,s 

82,s 
53.0 

OCH3 59,8 
41,7 

3 
h- 

i 
K 

1 
?: 

4 
li 

8 
I< 

7 
PJ 

2 
hT 

7 
N 

7 
Y 

3 
h’ 

8 
N 

7 

N 

Y 
N 

264-265 
6 

196,55197 
5 

256-257 
6 

249-250 
615 

210-211 
4+ 2 

234-235 
J 

228-229 
5 

192,s-193 
5 f 2  

178-178,5 
3 

301-302 
7 

281-282 
6 

179,5-180 
3 

197-197,5 
5 + 1  

C ~ ~ H Z ~ C ~ ~ N S  (575,50) 
C 68,87 H 4,20 N 14.60 
C 69,17 H 4,24 N 14,63 

C ~ ~ H Z ~ C ~ ~ N G  (609,95) 
C 64,98 H 3,80 N 13,78 
C 64,76 H 3,86 N 13,99 

C33H23C13Ntj (609,95) 
C 64,98 H 3,80 N 13,78 
C 65,15 H 3,91 N 13,74 

C33Hz3C13N+j (609.95) 
C 64,98 H 3,80 N 13,78 
C 65,02 H 3,92 N 13,86 

C33Hz2CkNfi (644,W 
C 61,51 H 3,44 N 13,04 
C 61,34 H 359 N 13,08 

C34H26Cl~N60 (605,53) 
C 67,44 H 4.33 N 13,88 
C 67,64 H 4 3 7  N 13,63 

C34H26ClzN&l (605,53) 
C67,44 H4,33 N 13,88 
C 67,36 H 4,39 N 13,73 

C34Hz&l2N60 (60553) 
C67.44 H4,33 N13,88 
C67,46 H4,21 N13,83 

C35HzsClzN~Oz (63355) 
C 66,14 H 4,44 N 13,22 
C 66,OO H 4,53 N 13,33 

C3zHzsCW7 (576,491 
C 66,67 H 4,02 N 17,01 
C 66,43 H4,05 N 17,OO 

C31HzzClzN6S (581.52) 
C 64,03 H 3.81 N 14,45 
C 63,97 H 3,96 N 1438 

CSsH2&12Ng (642,55) 
C65,42 H 3,92 N19,62 
C 65,41 H 3,97 N 19,79 

C ~ ~ H Z ~ C ~ ~ N B O ~  (670,OO) 
C62,74 H4,06 N 12,54 
C62,57 H4,11 N12,42 
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Tabelle 2. 7,3-Di-[2-chlor-4-(2H-naphtho[l, 2-d]tviazol-2-yl)-plae~zyl]-2-phe1~yl-propan-Dcrivate 

I I1 I11 TV 5: 1' I 
R 

2.1 
E 

2 .2  
E 

2.3 
E 

2.4 
E 

2.5 
F 

71,l 4 
53,3 Ii 

64,l 4 
39.4 li 

64,8 7 
42,O N 

67,6 4 
36,6 I< 

71,2 7 
43,o I< 

287-288 
6 

284-285 
6 

284-28.5 
6 

260-261 
6/5 

247,5-248,5 
5+ 1 

C?iHzsC1zN~ (675,62) 
C 72,89 H 4,18 N 12,44 
C 72,93 H4,29 N 12,39 

C41H27C13N6 (710,07) 
C 69,35 H 3,83 S 11,84 
C 60,40 II 4,03 N 11,85 

C41H27C13Ntj (710,07) 
C 69,35 H 3,83 N 11,84 
C 69,50 H 3.93 N 11,81 

CSiiH2~C13Ne, (710,07) 
C 00,35 H 3.83 N 11,84 
C 69,23 €3 3,90 N 11,84 

C41H26C14N6 (744,51) 
C66,14 H3,52 N11,29 
C 66,39 H 3.64 N 11,31 

Tabelle 3. I, 3-Di-[Z-chlor-4-(be~kzoxazol-2-yl)-~henyl]-2-~hen~l-p~opan-Dertuate 

R' 
R' R 

CI CI 

I I1 I11 IT v \'T 

R R' 

3.1 C35Hz4ClzNz02 (575,50) 
F C6H5 H l5,6 1 260-261 C 73,05 H4,20 N4,87 

13,O N 5 C' 73,lS H 4.32 N4,67 

3.2 C351I23C13N202 (609,94) 
F m-C&&l H 41,O 1 247-248 C 68,92 H 3,80 N 4,59 

30,4 N 5 C 69,09 H 3,93 K 4,57 

3.3 C ~ ~ H Z ~ C ~ ~ N Z O Z  (609,94) 
F p-CsH4CI H 11,; 2 238-239 (' 68.92 H 3,80 N 4,59 

6,6 I< 5 f 2  C 69,17 I1 3,99 N 4,62 

3.4 C43H4oClzNzOz (687,711 
A C6H5 t-Bu 36,4 1 195-195,5 C 75,lO fl 5,86 N 4,07 

16,0 N 5+ 1 C 75,06 H5,87 N3,99 
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Tabellc 4. I ,  3-D1-[2-chlor-4-(4,5-di~he~t~l-o.~azol-2-y1) -pJzenyl j -2-phe~a~l-propan-Dertvntr 

I J I  I11 
R 

4.1 
E C6H5 44,9 

15,4 

4.2 
E m-C6H4CI 

4.3 
D P-CGH~C~ 

565 
26,2 

55,3 
16,O 

C5iH3tjC12N202 (779,77) 
8 126,5-127 C 78,56 H 4,65 N 339 
I< 5 + 2  C 78.60 H4,73 N 3,74 

CslH35C13Nz02 (814,211 
9 140--140,.5 C 75,23 1 %  4,33 N 3,44 
S 4-t  2 C 7.5,33 li 4,42 N 3,36 

CjlH35C13N202 (814,21) 
6 134,5135 C 75,23 H 4,33 N 3,44 
K 5 + 2  C 75.43 H 4,47 N 337 

Tabelle 5. 

7,3-Di-(2,5-dichlorphe~zyl) -2-aryl- 
propan- Derivate 

CI CI 

$CH2- - C H 2 g  

CI CI 

J I1 111 I 17 v T I  
1% 

5.1 C Z I H I & ~ ~  (410,17) 
G CsHs 67,l 1 147,5-148 C 61,49 €I 3,93 C1 3457 

50,O S + N  3 C 61,28 H 3,82 C1 34,52 

5.2 621H15c15 (444,62j 
G o-CsH&I 45,o 2 128-128,.5 C 56,73 I I  3,40 C1 39,87 

373  S + N  2 C 5658 H 3,39 C1 39,77 

5 3  C21H15C15 (444,62) 
G W-CsH4Cl 35,9 1 127-127,5 C 56.73 H 3,40 C 1 39,87 

23,6 S 2 C 56,48 H 3,53 C1 39,83 

5.4 C~1H15Cl5 (444,62j 
G p-GH4CI 54,O 1 133,5 -134 C 56,73 H 3,40 C1 39,87 

42,7 S f X  2 C 56,68 H 3,38 C1 39,70 

5.5 C2oH15C14N (411,16) 
G Pyridvl-(3) i 3 ,5  1 169-169,.5 C 58,43 H 3,68 ?i 3,41 

47,4 s 2 C 58,22 H 3,80 K 3,154 

G Thienyl-(2) 29,s L ljU-150,5 C 54,83 13 3,353 S 7,70 
18,O K 2 C 54,87 H 3,53 S 7,72 

5.6 C ~ S H ~ Q C I ~ S  (416.19) 
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Tabelle 6. 

2. j-L)achlol.sfzlbca-Devlva/p 

Cl 

1 IT 
R 

6.1 
H t i  

6.2 
H ('I 

6.4 
I c'fiw 

Ci4HioC12 (249,141 
42,2 1 4ti-48,jlj C 67,49 H 4,05 C1 28,46 
37,2 F3 3 C 67,29 H 4,21 C128,69 

Oi?H&13 (283,591 
l5,O 2 95 ,546  L 59,30 H 3,20 C1 37 , j l  
33,o \ 2 ( 59 44 H 3,34 C1 37,38 

615H12C120 (279,17) 
i4,O 1 Y-59,S C G4,54 H 4,33 C1 25,40 
23, i  13 3 C 64,34 I3 4,41 C1 25,52 

C20H14C12 (325,24) 
60.0 I 137-137,5 C 73.86 H 4,34 C1 21,80 
53,l N 5 + 2  C. 73,97 H 4,29 C1 21,68 

Tabelle 7. 

2.4-~~ichloi~stz lbei i -De~iwalr  

Cl 

I 11 
R 

111 I\' \ \' I 

7.1 

L 
(E j  

7.2 
I< 

7.3 
1, 

7.4 
J 

24,9 (37,8) 

17,O (18,3) 

51,l 
23.8 

35.7 
28,O 

65,4 
47,o 

1 
s 

1 
1: 

S 
S 

7 
N + S  

77-77,52) 

(7 7-7 7,5) 
? - 

70,5-77 
- 

91 -91,i 
n 
L 

157-157,.5 
3 

C 67,49 H 4,05 C128,46 
C' 67,57 H 4,04 C128,45 

('14HgC13 (283,59) 
C 59,30 H 3,20 C1 37,5J 
( -  .59,23 H 3,33 C1 37,72 

C15H12C120 (279,17) 
C 64,54 H 4,33 CI 25,4U 
C 64,45 H 4.45 CI 25,48 

CzoH14ClZ (325,24) 
C 73,86 H 4,34 C1 21,80 
( 73,80 H 4,43 C1 21,54 

2 )  Smp. 71" [7], 76" :8:, 78" [9j, 79-80" [6]. 
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Tabelle 8. 

N - [  7 -Aryl-2- (2.6-dichlorphenyl) -ilthyl j 
p-c hloralailin- Derivate 

I I1 I11 I v T' VI 
R 

8.1 135-135,5 CzoHleC13N (376,71) 
M CeH5 60,O (42,s) 1 (137,5-138) C 63.77 H 4,28 C1 2 8 2 3  N 3,72 
(0) 55,5 (23,9) N 2 C63,60 H 4,34 CI 28,38 N 3,89 

8.2 154,5155 C~oH15C14N (411,16) 
N O-CGH~CI 36,0 (23,l) 2 (155,55156) C 58,43 H 3,68 C1 34,49 IS 3,41 

29,2 (18,8) B 2 C 58,58 €I 3,73 C1 34,21 N 3,51 (0) 

8.3 123,5424 CzoI115C14N (411,16) 
N m-CsH*Cl 17,6 (47,4) 1 (124-124,5) C 58,43 H 3,68 C1 34,49 N 3,41 

13,2 (21,9) N 2 C 58,44 H 3,74 C1 34,37 X3,43 (0) 

8.4 141,5-142 C ~ ~ H I S C ~ ~ N Z  (377,70) 
M Pyridyl-(3) 63,6 (18,4) 1 (140,5-141) C 60,42 H 4,00 CI 28,16 N 7,42 
(0) 50,l (17,9) N 2 C 60,35 H 4,14 C128,02 N7,47 

Tabelle 9. 
I ,  4-Distyryl-2,5-dichlor-benzol-~erivatc R 8"$48. 
I I1 TI1 T V  v VI 

R 
VII  VII l  

A E .  10-4 

9.1 
(2 

9.2 
R 

9.3 
R 

9.4 
Q 

H 59,3 5 
27,4 N 

C1 44,O 5 
33,3 N 

OCH3 62,2 6 
26,8 N + S  

201-2023) 
5 + 2  

243-244 
5 

194-1 94,5 
5 

CzzH1&1~ (351,223) 
C75,22 H4,59 C1 20,19 362 4,90 406 
C 75,33 H 4,79 C120,09 426 

CzzHi4C14 (420,17) 
C 62,89 H 3,36 C1 33,75 366 5,50 410 
C 63,03 H 3.52 C1 33,65 433 

Cz4HzoClzOz (41 1,33) 
C 70,08 H 4,90 C1 17,24 378 5,50 459 
C 70,18 H 5,16 C1 17,35 

C34Hz4Clz (503,47) 
C 81,11 H 4,231 C1 14,08 385 7,20 433 
C 80,93 H 4,92 C1 1421 460 

3) Smp. 207-209" [4a], 205-207" [4b]. 
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Experimenteller Teil 
.4 Ilgenzez~zes. Die Smp. (nicht korrigiert) wurdcn in offencn Glaskapillarcn bcstiinmt. Die Ab- 

sorptionsspektren wurden auf einem Cavy-Recording-Spektrophotoinetcr, Modell 14 M, in Di- 
inethylformamid (L6sungen untcr Ausschluss von Liclit hergestelltj, die Fluoreszenzspektren auf 
rineni Hitachi-Perkiiz-Elmer-Spcktrophotometer, Model1 MPF-2X, bei eincm Messwinkel yon 90" 
untl einer spektralen Bandbreitc von 4,0 nm rnit 5 . 10-"ar Losungen in Dimethylformamid 
(Schichtdicke 1 cm) aufgenommen. Angcregt wurdc bei 365,O nm 

,Ilk basenlratalysicrtcn Keaktionen wurden untcr Stickstoff ausgcfrihrt ; als Losungsmittel 
tlicntc Dimethylfornia~nid (rzur Synthcsc B \-on A%Ierck; das Kaliumhydroxidpulver hatte einen 
Tyasscrgehalt von etwa 1004. Zur Keinigung der Produkte wurde als Bleichcrdc Toitsil optimum 

Ilic Elcmcntaranalyscn wurden in der mikroanalytischen Abtcilung (unter Leitung von 
Ilcrrn Dr. W .  Padowetz), dic Instrniiientalanalyscn, Elcktronenspektrcn sowic die Fluorcszenz- 
spektrcn in der physikalischen Abteilung (unter 1,eitung der Herren Dres. H .  Fuhrer, H .  Hiirzeler 
iintl H.-I? .  Stadelmann) dcr Ciba-Geigy A G ,  W'erk Klybeck, clurchgefuhrt bzw. aufgenommen. 

Mit den Herstellzclzgsvorschr~~~en A bis Q werden typische Bcispiele gcgeben; fur die ubrigen 
nach tlicscn T70rschriftcn dargcstellten Vcrhindungen s. Tab. 1 bis 9. :\llc Versuchc wurtlcn untci- 
Kutcni Riihrcn ausgcfiihrt. 1% Iiohprodukte wnrden zwci bis dreinial iinilii~istallisicrt. 

und als Aktivkohle Norit cingesetzt. 

1.  lt2,3-Triarylpropan-Derivate 

Vorsclzrift d ; - 7,3-Ui-~2-chZor-4-(2€~I-benzotriazoZ-2-y~)-p/zenylJ-2-(ni-chlo~pke~zylj-~~opan (1.3). 
h,O9 g (0,025 mol) 2-(3-Chlor-4-1nethyl-phcnyl)-2H-benzotriazol [lo:, 3,13 g (0,0125 mol) der 
.S( hijfschen Hasc aus m-Chlorbcnzaldehyd und p-Ohloranilin und 6,Z.j g (-0,l mol) Kalium- 
hydroxidpulvcr wcrden in 80 nil Diincthylformamid verrfihrt und im \-crlaufe von 30 Min. auf 
40 '  erwarmt. IXc Farbc dcs Gemisches wechsclt dabei allniahlich von beige ubcr braun nach 
dunkelviolett. Man riihrt 90 Min. bei 40-45", gibt danach 400 ml IIethanol zu und kiihlt auf - 10" 
ab. Das ausgcfallene Produkt wird abgenutscht, mit  200 rnl Mcthanol gcwaschen und getrocknet : 
7,1 g (93,4'7; d.Th.) Verbindung 1.3 als hell-beiges Pulver vom Smp. 253-254'. Nach 2nialigctn 
Un~kristallisieren nus Xylol (Bleicherde) : 6,05 g (79,676,) farblose, glanzcndc Nadelchcn vom 
Smp. 256-257". Analytische Daten: s. Tab. 1. UT'. ( I>imcth~~lformamid~:  1.,,, 313 ( F  58000) und 
319 ( E  56600). MS.: 608 (]If+). 

Vorsc/irz/t I { :  - / , 3 - D i - ~ 2 - c h l o r - i l - ( 2 I - I - b e n z o ~ r r ~ ~ z o l - Z - y l ) - ~ h e ~ y l ~ , - ~ - ( ~ - p ~ ~ ~ z ~ y l j - p v o p u ~ r  (1.10). 
4,87 g (0,02 inol) 2-(3-Chlor-4-1neth~~l-phe1iyl)-2~-benzotriazol [lo: und 2,17 g (0,01 mol) tler 
Sihiffschen Basc aus I'~ridin-3-carbaldchyd u n d  p-Chloranilin wertlen in 100 ml Dinicthyl- 
formainid vcrriihrt. Nun wird das Reaktionsgeiiss sorgfaltig vcrdunkelt. Man gibt darauf 5,O g 
(-0.08 niol) ICaliuiiihytlroxidpulvcr zu, crwarmt das Gcmisch im Verlaufc von 30 Min. auf 40" 
und ruhrt 2 Std. bci 40-45" nach. .Aufarbcitung analog Vorschrrjt A :  5,1! fi (91.396) Trcrbindung 
1.10 als blass griinstichig-gelbcs Pulver voni Smp. 296-297". Xach 2nialigeni Unikristallisieren 
iius o-Dichlorbenzol (Bleicherde) : 4,l g (71,20/) blassgrune, fcine Sarlelchcn \'om Smp. 301 -302". 
.\nalytischc Ilaten: s. Tab. 1. 

J'ovschvijt C:  - 1,3-Di-~2-chlo~~-3-(2H-beizzofrin~nl-2-yl)-pl~en~lj-2-(2-~heizyl-2H-l, 2,d-tviazol-l- 
yZ)-propa?z (1.12). 4,87 g (0,02 niol) 2-(3-Chlor-4-mcthyl-phcnyl)-ZH-benzotriazol [ lo!  und 2,83 g 
(0,Ol niol) dcr Sclzifjschcn Base aus 2-l'heny1-4-formyl-2~-1,2, 3-triazol und p-Chloranilin [11 ] 
werden in 120 nil Dimethylformamid bei 20" vcrruhrt. Nach Verdunkclung tics Rcaktionsgefasses 
gibt man 5,0 g (-0,OS mol) Kaliumhydroxidpulvcr zu und ruhrt 2 Stcl. bei 20-25' nach. Auf- 
arbcitung analog L'orschvifi A :  5,3 g (82,5%) Verbindung 1.12 als bcigcs Pulvcr voin Smp. 
169,5-170'. Nach 2maligcm Umkristallisieren aus Toluol (Eleicherde) : 3,4 g (53,0%) hcllc, 
grunstichig-gclbc, feinc Kadclchen voni Snip. 179,5--180". hnalytischc Daten : s. Tab. 1 .  

l i o l ' s c h ~ ~ f t  u: - ~ , ~ - ~ i - [ ~ - c ~ z ~ o r - ~ - ( j - m e t ~ i o , ~ ~ ~ - ~ t ~ ~ - b e ~ i ~ o t ~ ~ a z o ~ - ~ - ~ ~ ~ ) - p ~ i c ~ i y ~ ~ - ~ - ( ~ n - c / i ~ o ~ p ~ ~ e ~ ~ y ~ ~ -  
proparc (1.13). 5,17 g (0,OZ mol) 2-(3-Chlor-4-mctliyl-plicnyl)-5-me~hox~~-2H-bcnzotriazol [lo] nnd 
2,30 g (0,01 mol) der Schiffschen Base itus 1,1-Chlorbenzaldehyd und p-Chloranilin vierden in 
120 n i l  1)iiiictli~~lforxiianii~I verruhrt. Nach Vcnlunltclung d c s  TZcaktioiisgcIasses wcrdrn 5.0 g 
(--U,OS inol) IialiuInhydroxidpulvcr zngegehen, clns Geinisch im \'erlaufe von 30 Min. auf 60" 
cmvarmt unrl 1 Std. bei 60-6.5 (.59,8";) nachgeriihrt. Aufarbcitung ;innlog I'or~chrzjt .4 : 4.0 
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Verbindung 1.13 als braunstichig-gelbes Pulvci- vom Smp. 186,5-187". Xach 2maligem Um- 
kristallisiercn aus Toluol/Methanol (Bleicherde) : 2,79 g (41,7 :h) hellgelbc, schr feine Nadelchen 
voni Smp. 197-197,5". Analytische Daten: s. Tab. I .  

Vorschrift E :  - I ,  3-Di- [2-chlor-4-(2H-naphtho[l, 2- d]triazol-2-yl)-phenyl]-2-phenyl-propa?z (2.1). 
5,87 g (0,02 mol) 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-2H-naphtho[l, 2-dltriazol [12], 2,16 g (0,01 mol) 
der Schiffschcn Base aus Benzaldehyd und 9-Chloranilin und 5,0 g (-0,08 mol) Kaliumhydroxid- 
pulver werden in 80 ml IXmethylformamid verruhrt, im Verlaufe yon 30 Min. auf 90" crwarmt 
und 1 Std. bei 90-95" nachgeriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A : 4,8 g (71.,1%) Verbindung 
2.1 als braunstichig-gclbes Pulvcr vom Smp. 275-277". Nach 2maligcm Unikristallisicren aus 
Xylol (Bleicherde) : 3,6 g (53,3%) blass griinstichig-gelbe, fcinc Kristalle vom Sinp. 287-288". 
Analytische Daten: s. Tab. 2. UV. (Dimethylformamid) : 342, 350, 359 ( E  30400, ZGOOU, 
30 000). 

Vorschrift F :  - I ,  3-Di-~2-clklor-4-(benzoxazol-2-yl)-phe~zyl~-2-(ni-chlorplienyl)-propan (3.2). 
4,87 g (0,02 mol) 2-(3-Chlor-4-metliyl-phenyl)-benzoxazol [13], 2,50 g (0,01 mol) der Schifjschen 
Base aus v-Chlorbcnzaldehyd und p-Chloranilin und 5,0 g (-0,08 mol) Kaliumhydroxidpulver 
wcrden in 80 ml Dimethylformamid verruhrt, im Vcrlaufe von 30 Min. auf 60" erwarmt und 
30 Min. bei 60-65" nachgcruhrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A : 2,5 g (41,076) Verbindung 
3.2 als farblose Kristalle vom Smp. 244,5-245,5". Nach 2maligeni Umkristallisieren aus Toluol 
(Bleicherde) : 1,85 g (30,4%) farblose, verfilzte Nadelchen vom Smp. 247-248". Analytische Daten : 
s. Tab. 3. UV. (Dimethylformamid): i.,,, 298, 307, 322 (E 54200, 59600, 36400). 

5.orschrift C: - /,3-Di-(2,5-dichlorpher~~Z)-2-pkenyl-propan (5.1). 6,44 g (0,04 mol) 2,j-Dichlor- 
toluol und 4,32 g (0,02 mol) der Schiffschen Base aus Benzaldehyd und p-Chloranilin werden in 
80 ml Dimethylformamid verriihrt. Nach TTerdunkelung des Reaktionsgefasses werden 10,O g 
(-0,16 tnol) Kaliumhydroxidpulver zugegeben, das Gemisch irn \'crlaufe von 30 Min. auf 40" 
erwarmt und 4 Std. bei 40-45" nachgcriihrt. Aufarbeitung analog Vorschvift  A : 5 , s  g (67,1%) 
5.1 als nahezu farbloscs Pulver vom Smp. 145-145,5". Nach Zmaligem Umkristallisieren aus 
2-Propanol (Aktivlrohle) : 4 , l  g (50,0%) farblose, glanzende Spiessc und Nadelchcn votn Smp. 
147,5-148". .-lnalytische Daten: s. Tab. 5. 

2. Stilben-Derivate 

Vorschrzft H :  - 2.5-Dichlorstzlben (6.1). 6,44 g (0,04 niol) 2,5-Dichlortoluol, 8,63 g (0,04 1no1) 
der Schiffschen Base aus Benzaldehyd und p-Chloranilin und 10,O g (-0,16 mol) Kaliumhydroxid- 
pulver werden in 80 ml Dimcthplformamid verriihrt, im Vcrlaufe von 30 Min. auf 40' crwarmt 
und 4 Std. bei 4045"  nachgeruhrt. Man kuhlt darauf auf RT. ab, gibt nachcinander 320 ml 
Methanol und 60 nil Wasser zu und kiihlt weiter bis auf - 15" ab. Das ausgcfallene Produkt wird 
abgenutscht, mit 200 ml eines Gcmisches a m  100 ml Methanol und 100 nil IVasscr gewaschen u n d  
gctrocknct: 4,2 g (42,2%) Verbindung 6.1 als hellbraunes Pulver voni Smp. 44,5545". Xach 
2maligem Umkristallisieren aus 2-Propanol (Aktivkohle) : 3,7 g (37,2%) farblose, glanzende 
Blattchen vorn Smp. 48-48,.?", Analytische Daten: s. Tab. 6. 

Vorschrift J :  - 2,5-DichZor-4'-pheizyl-stilben (6.4). 6,44 g (0,04 mol) 2,5-Dichlortoluol, 11,67 g 
(0,04 mol) der Schiffschen Base aus Biplienyl-4-carbaldehyd untl 9-Chloranilin und 10,O g 
j-0,16 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 nil niiiicthylformaiiiid verruhrt, im Verlaufe 
von 30 Min. auf 40" erwarmt und 1 Std. bei 4045"  nachgeruhrt. aufarbeitung analog Vor- 
schrift A :  7,8 g (60,0%) Verbindung 6.4 als farbloses Pulver vom Snip. 136-137". Nach 2maligeni 
TJmkristallisieren aus Toluol/Athanol (Bleichcrde) : 6,9 g (53,1%) farblosc, glanzende Nadelchen 
vom Smp. 137-137,5". -4nalytischc Daten: s. Tab. 6 .  

Vorschrzft K:-2,4,4'-Trichlorstilben (7.2). 6,44 g (0,04 mol) 2,4-Dichlortoluol, 10,O g (O,O4 xnol) 
der Schiffschen Base aus p-Chlorbenzaldehyd und p-Chloranilin und 10,O g (-0,16 mol) Kalium- 
hydroxidpulver werden in 80 ml Dimethylformamid verruhrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 60" 
erwarmt und 1 Std. bei 6065"  nachgeriihrt. Xufarbeitung analog Vorschrift H: 5,8 g (51.1%) 
Verbindung 7.2 als hellbraunes Pulver vom Smp. 65-65,5". Nach Zmaligem Unikristallisieren aus 
Athanol (Aktivkohle) : 2,7 g (23,8%) farblose, feine Blattchen vom Smp. 70-70,s". Nach Sublima- 
tion i.HV. erhoht sich der Smp. auf 76,5-77". Analytische Daten: s. Tab. 7. 



81 x HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fasc. 3 (1976) - Nr. 8 1  

Vorschrift L:  - 2,4-nichZor-4'-methoxy-stilben (7.3). 6,44 g (0,04 mol) 2,4-Dichlortoluol, 9,83 g 
(0,04 mol) dcr Schiffchen Base aus p-Methoxybenzaldehyd und p-Chloranilin und 10,O g (-0,16 
mol) Kaliumhydroxidpulver merden in 80 ml Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe von 30 
Min. auf 90" erwarmt und 1 Std. bei 90-95" nachgeruhrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A : 4,3 g 
(38,7 %) Verbindung 7.3 als hellgelbes Pulver vom Smp. 87-88", Nach 2maligem Umkristallisieren 
aus Athanol (hktivkohle) : 3, l  g (28,0%) hellgelbe, glanzende Nadelchen voni Snip. 91-91,5". 
Analytischc Daten : s. Tab. 7. 

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

Vorschrift M :  - N-[/-Phenyl-2-(2, 6-dichZorpherzyZ)-iithyZ]-p-chZoraniZin (8.1). 8,05 g (0,05 mol) 
2,6-Dichlortoluol, 10,78 g (0,05 mol) der Schzffschen Base aus Benzaldehyd und p-Chloranilin 
und 3,12 g (-0,05 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 nil Dimethylformamid wahrend 
30 Min. bei 18-22" verruhrt. Aufarbeitung analog Vorschrl'ft H :  11,3 g (60,0%) Verbindung 8.1 
als nahezu farbloses Pulvcr vom Smp. 134-134,5". Nach 2maligem Umkristallisieren aus Athanol 
(Aktivkohle) : 10,45 g (55,5%) farblose, vcrfilztc Niklclchcn vom Smp. 135-135,5". Analgtische 
Daten: s. Tab. 8. 

I'orschrqt N: ~- ~~r-[l-(o-Chlorphenyl)-2-(2, 6-dichlorphenyl)-uthyZ]-p-chZoranilin (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,l mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 in1 Dimethyl- 
formamid wahrend 20 Std. bci 25-30" verruhrt. Aufarbeitung analog Vorschrift H :  3,7 g (36,0%) 
Verbindung 8.2 als gelbes Pulver voni Smp. 147-148". Nach 2maligem Umkristallisicren aus 
.$thanol (Aktivltohle) : 3,0 g (29,2%) nahezu farblose, glanzrnde Blattchen \.om Smp. 154.5-155". 
Xnalytische Daten: s. Tab. 8. 

Vorschriff 0 :  - N-[I-PhenyZ-2-(2,6-dichZorphenyl)-uthyl]-p-chloraiziZin (8.1). G,44 g (0,04 mol) 
2,G-Dichlortoluol, 4,31 g (0,02 niol) der Schiffschen Base aus Benzaldehyd und p-Chloranilin und 
10,O g (-0,16 mol) IMiumhydroxidpulver werden in 80 ml Dimethylformamid wahrend 4 Std. 
bci 20-25" verruhrt. Aufarbeitung analog Vorsciwifl  IT: 3,2 g (42,5%) Vcrbindung 8.1 als nahezu 
hrbloses Pulvcr voni Smp. 130-130,S". Nach 2rnaligcm 1Jmkristnllisiet.cn aus Athanol (.l\ktiv- 
kohle) : 1,8 g (23,90/,) farblose Nadelchen vom Snip. 137,5138". Annlyse stinimend. 

VorschrifL P:  - ~~'-[l-Phenyl-2-(Z,6-dichlo~~~henyZ)-ith~~Z]-p-chlorclnil~n (8.1). 8,05 g (0,05 mol) 
2,  6-Dichlortoluol, 10,78 g (0,05 mol) der Schiffschcn Base aus Benzaldehytl und p-Chlorauilin 
und 11,22 g (0,l mol) Kalium-t-butylat mcrden in 80 ml Dimethylformamid vcrriihrt, im Verlaufe 
von 30 Min. auf 40" crwarmt und 1 Std. bei 40-45" nachgeriihrt. Aufarbeitung analog Vor- 
schrift H :  9,2 g (48,80;',) Verbindung 8.1 als beiges Pulvcr vom Smp. 113-114". Nach 2maligcni 
Umkristallisieren aus L%thanol (Xktivkohlc) : 3, l  g (16,40/,) farblose Nadelchen vom Smp. 135,5". 
=\nalgse stimmcntl. 

4. Distyrylbenzol-Derivate 

Vo~schrz f t  Q: - I,J-I~i-(4-phe~zyZstyryl)-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,O g (-0,16 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 150 ml Dimethylformamid verruhrt, im 
Verlaufe von 30 Min. auf 40" erwarmt und 1 Std. bei 4045"  nachgeriihrt. Aufarbeitung analog 
Vorschrift A : 8,9 g (89,0%) Verbindung 9.4 als gelbes Pulver vom Smp. 315-316". Nach zwei- 
maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde) : 7, l  g (71,0%) griinstichig-gelbe, sehr feine 
Nadelchen vom Smp. 320-321". Analytische Daten, U\'.-.;\bsorptions- und Fluoreszenz-Maxima: 
s. Tab. 9. 

Vorschrift X: - 1,4-Di-(4-chlorstyry1)-2,5-dichlor-benzol (9.2). 3,50 g (0,02 11101) 2,5-Dichlor- 
p-xylol, 10,O g (0,04 mol) der Schiffschen Base aus p-Chlorbenzaldehyd und p-Chloranilin und 
10,O g (- 0,16 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid verriihrt, 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 
Umkristallisieren aus Toluol (Blcicherde) : 2,8 g (33,3%) helle, griinstichig-gelbe, glanzende Nadel- 
chen vom Smp. 243-244". Xnalytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: 
s .  Tab. 9. 
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5. Methylsubstituierte Zwischenprodukte 

Die als Zwischenprodukte verwcndcten mcthylsubstituicrtcn Hetcrocyclen und Aromaten 
sind bis auf eine Ausnahmc bekannt (s. Litcraturhiniveise in den Vorschriften A-F),  oder wurden 
nach bekannten Methoden dargestcllt. 

2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-4,5-dip1~enyl-oxazol. Durch Kondensation von Benzoin mit 
3-Chlor-4-methyl-benzoylchlorid in Pyridin und Ringschluss mit Harnstoff/Eisessig nach [2] dar- 
gestellt : 83,8% farblose, feine, verfilztc Nadelchen nach IJmkristallisieren aus iqthanol (Aktiv- 
kohle) ; Smp. 97,5-98'. 
CzzHl&lNO (345,83) Ber. C 76,41 H 4,66 N 4,050/; Gef. C 76,27 H 4,67 N 4,187" 
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83. Anil-Synthese 

Uber die Darstellung von cyansubstituierten Styryl- 
und Stilbenyl-Verbindungen 

von Vincenzo Coviello2) und  Adolf Emil Siegrist 
Organisch-Chemisches Institut dcr Universitat Freiburg (Schwciz) 

(15. I. 76) 

13. Mitteilungl) 

Preparation of cyano-substituted styryl and stilbenyl compounds. - Zusammew 
fassung. o- und 9-Cyansubstituierte Toluol-Derivate konnen mit Anilen aromatischer carbo- 
cyclischer oder hetcrocyclischer Aldchyde in Gegenwart von Dimethylformamid und Natrium- 
methylat bei Raumtemperatur in die entsprechenden Styryl- bzw. Stilbenyl-Verbindungen uber- 
gefiihrt werden (a Anil-Syntheser). Zur Darstellung Cyan-substituierter Bis-styryl-Verbindungen 
sind Schiffsche Basen aus aromatischen Dialdehyden und o-Chloranilin ihrer guten Loslichlreit 
wegen besonders geeignet. 

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

1) 12. Mitt. siehe [l]. 
2) Teil der Inaugural-Dissertation No. 737 von Vincenzo Coviello, Universitat Freiburg, Schweiz. 


