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265. Anil-Synthese 

Uber die Darstellung von heterocyclisch substituierten 
Styryl-Derivaten des 2H-1,2,3-Triazols 

von Adolf Emil Siegrist, GCza Kormany und Guglielmo Kabas 
Forschungslaboratorien der Division Farbstoffe und Chemikal~cn, Czha-Gezgy AG, 

CH-4002 Basel 

Herrn Dr Keznhard Zwezdler zum 65 Geburtstag gewidmct 

(20 VIII 76) 

14 Mitteilungl) 

Preparation of heterocyclic substituted styryl derivatives of 2 H-l,2,3-triazole. - Zzi- 
sanzmenfasszwzg. Anile aus 2-Plicnyl-4-formyl-2 H-l,2,3-triazolen und a- oder p-Chloranilin konnen 
mit p-tolyl-substituierten aromatischcn Hctcrocyclen in Gegenwart von Dimethylformamid und 
Kaliumhydroxid bzw. Kalium-t-butylat in die entsprcchenden heterocyclisch substituierten 
Styryl-Verbindungen ubergcfiihrt werdcn ((< Anil-Syntheseo). Zur Erzielung guter Ausbeuten muss 
das lieaktionsgcmisch anfanglich init ultraviolettem T.icht bestrahlt w-erdcn. Die Darstellung 
hetcrocyclisch substituicrtrr 4- (2 H-l,2,3-Triazol-2- bzw. -4-yl)-styrol-Verbindungen gelingt mit 
Natriummethylat ohne U\'.-Licht. 

Problemstellung. - P-(2H-l, 2,3-Triazol-4-yl)- und 4-(2H-l, 2,3-Triazol-2- bzw. 
-4-yl)-styrol-Verbindungen mit weiteren heterocyclischen Substituenten in 4- bzw. 
-P-Stellung des Styrols sind als optische Aufheller bekannt [2-71. In der vorliegenden 
Arbeit sol1 nun untersucht werden, unter welclien Reaktionsbedingungen hetero- 
cyclisch substituierte Styryl-Derivate des 2H-1,2,3-Triazols mit Hilfe der ct Anil- 
Synthese D 181 dargestellt werden konnen. 

Erschwerend fur die lhrchfuhrung der ct Anil-Synthese D ist zunachst die unge- 
nugende Alkali-Stabilitat des 2H-1,2,3-Triazol-Ringsysteins !9]. Wie Kirchmayr [lo] 
zeigen konnte, erfolgt zum Reispiel beim 2,4-Dipheny1-2H-l, 2,3-triazol (1) mit aqui- 
molekularen Mengen Kalium-t-butylat (KtB) in Dimethylformamid (DMF) schon bei 
Raumtemperatur innerhalb kurzester Zeit Ringoffnung unter Bildung des entspre- 
clienden Hydrazons 2. 

C= N (--Jp ____) KtB (y 
I I I - N H O  

- DMF, 25' 

\ - 
1 2 

Es gilt somit, moglichst milde Reaktionsbedingungen fur die basen-katalysierte 
(( Anil-Synthese)) ausfindig zu machen, um die Offnung des 2H-1,2,3-Triazol-Ringes 
bei Edukten und Produkten weitgehend zu vermeiden. 

1) 13. Mitteilung siehe [l]. 
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1. Anil-Synthese. - Zur Darstelluiig der /3-(Z-Plienyl-2H--l, 2,3-triazo1-4-y1)- 
styrol-Verbindungen kaiin inan voii den sehr reaktionsf8liigen Schvfschen Basen aus 
2-Phenyl-4-forrnyl-2 H-l,2,3-triazolen und 0- oder p-Chloranilin ausgehen. So erhalt 
nian Zuni Beispiel aus der Schiffschen Base 2 4  aus (2-Phe1iyl-4-formyl-5-metliyl- 
2H-1,2,3-triazol und $-Cliloranilin) und Z-($-Tolyl)-benzoxazol (3) in Dimethyl- 
formamid in Gegenwart von Kaliumliydroxid das P-(2-Phenyl-5-methyl-ZH-1, 2,3- 
triazol-4-yl)-4-(benzoxazol-2-yl)-styrol (3.1) bei Raumtemperatur in einer Ausbeute 
\'on etwa 267; cl.Tl1. ( 5 , .  Vorschrift €3, hbsatz 2) : 

CH, 

2 4  3 

CH3 
3.1 

Zur Erzielung hoherer husheuten ist es erforderlich, den Keaktionsablauf iin ge- 
wunschten Sinne nioglichst zu beschleunigen und damit der gleiclueitig ablaufendeii 
offnung des ZH-1,2,3-Triazol-Ringes, vor allem heirn Edukt, entgegenzuwirken. 
Dies geliiigt jedocli weder durch Anwendung holierer Reaktionsteniperaturen nocli 
durch griissere Mengen an Rase, da beide Massnahmen die unerwiinsclite Ringoffnung 
fordern. 

Zum Eriolg fulirte schliesslicli die Bestralilung des Reaktionsgemisches mit ultra- 
violettem Licht von Wellenliingen uber 300 nm wiilirend der ersten 10 Minuten der 
Rcaktion [ll]. Dadurcli kann iin Fall der Verbindung 3.1 die A4usbeute voii etma 
26% auf etwa 59% d.Th. angefioben werden. Uber die Wirkungsweise des ultravio- 
letten Lichtes bei dieser Reaktion lassen sicli zurzeit nur Verinutungen anstellen ; 
sie bedarf nocli weiterer Abklarung. 

Uni das Iieaktionsgemiscli nicht uber Rnumtemperatur (20-25") zu erwarmen, 
wurde ein Quecksilberdainpf-Hochdruckstrahler ausserlialb des Reaktionsgefasses 
angebracht, der zudem von eineiii Duran-Glasrolir umgeben \KIT, durch welclies 
gegebenenfalls mit Luft geltuhlt werdeii konnte. 

Als Basen wurden pro umzusetzende Metliylgruppe 4 Mol-Aquiv. fein-pulveri- 
siertes Kaliumhydroxid (s. Vorscliriften A und R) oder 1 &Tol-&qui\r. KtB (s. Vor- 
schrifteii C und D) verwendet. 

In der Tabelle I sind im oberen Teil in der linken Spalte die Sch$"jschen Basen 
uiid in der recliten Spalte die $-tolyl-substituierten Heterocyclen zusaminengestellt, 
welche nach den Vorscliriften A bis D in die entsprechenden Styryl-Verbindungen 
iibergefulirt werclen konnen (s. Tabellen 1-7 uncl 10-17). 
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Tabelle I. In  Styrol- Verbindungen iibergefiihrte Ausgangsprodukte  
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Schiffsche Basen methyl-substituiertc Ausgangsverbindungen 

61 
R-CI, OCH, 

kHB R= H, CI 

R= H, CI 0 

Die Darstellung der 4-(2 H-1,2,3-Triazol-Z- bzw. -4-yl)-styrol-Verbindungen ge- 
lingt mit Schiffschen Basen aus Z-($-Formylpheny1)-4-phenyl- bzw. 4-(#-Formyl- 
phenyl)-Z-pheny1-2H-l, 2,3-triazolen und o-Chloranilin. So erhalt man zum Beispiel 
aus der Schiffschen Base 2 9 aus Z-($-Formylphenyl)-4-phenyl-2H-l, 2,3-triazol und 
o-Chloranilin und 2-Methyl-benzoxazol (4) in Dirnethylformamid in Gegenwart von 
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Natriummethylat das ,k-(Benzoxazol-2-yl)-4-(4-phenyl-2 H-l12,3-triazol-2-yl)-styrol 
(9.1) bei Raumteinperatur im Verlaufe 1 Std. mit einer Ausbeute von etwa 53% d.Th. 
(s. Vorschrift E) : 

NaOCH3 H3c<33 DMF 

4 

9.1 

In der Tabelle I sind im unteren Teil in der linken Spalte wiederum die Sch$f- 
schen Rasen zusammengestellt, welche rnit 2-Methyl-benzoxazolen nach T70rschrift E 
in die entsprechenden Styryl-Verbindungen ubergefuhrt werden k6nnen (s. Tabellen 
8 und 9). Im Falle der sehr reaktionsfahigen Methylgruppe ini 2-Methyl-beiizoxazol 
eriibrigt sicli die Bestrahlung mit ultravioletteni Licht. 

Die als Ausgangsprodukte benotigten Aldehyde sind meist aus neuerer, das 
2-Phenyl-4-formyl-2H-l,2,3-triazol schon aus alterer [12] Literatur bekannt. Sie 
konnen entweder aus den entsprechenden Brommethyl-Verbindungen durch Oxyda- 
tion rnit 2-Nitropropan 1131, aus entspreclienden Saurecliloriden durcli katalytische 
Reduktion nach Rosenmimd [ll] , aus entsprechenden Imidchloriden durch Reduktion 
mit Zinn(I1)-chlorid 1141 oder durch Verseifung entsprechender Aldoxime [ll] "151 
gewonnen werden. Die Schiffschen Basen konnen entweder durch Zusammenschmel- 
Zen der entsprechenden &\ldeliyde rnit 0- bzw. $-Chloranilin oder durch Erwartnen 
der Kornponenteii in Xylol unter Ruckfluss hergestellt werden. 

2. Fluoreszenzspektren einiger Grundkorper. - Alle dargestellten Verbin- 
dungeii weisen eine ausgepragte Fluoreszenz im siclitbaren Bereich auf. In den 
Fig. 1-4 sind die in Dimethylformamid aufgenonimenen, normierten Fluoreszenz- 
spektren einiger Grundkorper wiedergegeben, wobei die relative Intensitat in Energie 
pro \Vellenzalil-Interval1 gegen die Wellenzalil aufgetragen ist . 

Fur die Verwendung der Verbindung 1.1 (s. Fig. 1) als optischer Aufheller liegt 
das Fluoreszenzspektrum zu weit im kurzwelligen Bereich, was zu schwachen Auf- 
lielleffekten mit leichtem Rotstich fuhrt. Rei Substitution der Verbindung 1.1 in 
5-Stellung des 2H-l,2,3-Triazolringes niit einer Methyl- oder Plienyl-Gruppe wird 
eine Verschiebung des Fluoreszenzspektrums zum langerwelligen Bereich beobachtet 
(s. Fig. 1). Auch eine Phenylsubstitution im Benzoxazolylrest (s. Fig. 2 und 3)  oder 
Ersatz dieses Restes durch einen anderen Heterocyclen wie zum Beispiel den 3-Phe- 
nyl-I, 2,4-oxadiazol-5-yl-Rest (s. Fig. 4), ferner Ankiipfen des 2H-1,2,3-Triazolringes 
rnit der 2-Stellung an das Styrol (s. Fig. 3)  fiihrt zu einer Versehiehung nach langeren 
Wellen hin . 
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Tabellarische Ubersicht der dargestellten Verbindungen 

2473 

In den Tabellcn 1 bis 17, Z 1 und Z 2 bedeuten: 

Spalte I obere Zeile: Formelnummer 

untere Zeile : Herstellungsvorschrift 

Spalte I1 Variable Strukturelemente 

Spalte I11 obere Zeile: Rohausbeute in % 

untere Zeile : husbeute an analysenreiner Verbindung in % 

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

1 farblos 

2 nahezu farblos 

3 blassgrun 

4 blass griinstichig-gelb 

5 hell griinstichig-gelb 

6 grunstichig-gelb 

7 blassgelb 

8 hellgelb 

untere Zeile : Kristallform des Reaktionsproduktes 
bczeichnet mit folgendcn Buchstabeu: 

R Blattchen N Nadelchen 

I< feine Kristalle S Spiesse 

Spalte V obere Zcile : Smp. (unkorr.) in "C 

untere Zeilc : Umkristallisationsmcdium, mittels folgender Zahlen bezeichnet : 

1 Athano1 4 Toluol 

2 2-Propanol 5 Xylol 

3 Dimethylformainid 6 o-Dichlorbenzol 

Spalte VI Summcnformel, Molekulargewicht und Analysendatcn 

obere Zeile : berechnete Wcrk 

untere Zeile: gefundene Werte 

Spalte VI1 Absorptions-Maxima (in DMF) 

linke Zahl: A,,, in nm 

rechte Zahl: molare Extinlrtion 

Spalte V I l l  Fluoreszenz-Maxima (in DMF) : A,,, in nm; untere Zahl: Hauptmaximum 

159 
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Alnml 4w 450 500 550 5W 
I I - I I I I . I I I I .  I I ) 1 . 1 1 1 1 . 1 1 .  

247 5 

Fig. 14. Fluoreszenssfiektren eaizigev Grundkorper (&he Abschnitt 2, S. 2472) 
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Tabelle 1. c- ly * :~Rz 
P-(Z-Phe%yl-ZH-I, 2,3-triazol-4-yZ)- 

R' 
N--- 

111 I V  v V1 1-11 TI11 I I1 

4- (benzoxazol-2-yl) -siyrol- Devivate - 

- 
R1 RZ i & . 1 0 - 4  

1.1 
U H  

1.2 
B CH3 

1.3 
R €r 

1.4 
13 CH3 

1.5 
B rz-Pr 

1.6 
€3 aPr 

1.7 
B t-Bu 

1.8 
B Henzyl 

1.9 

H 

1-1 

CH3 

CH3 

H 

H 

H 

H 

B C(CHs)zCsH5 H 

1.10 
B Cyclohexyl €1 

1.11 
B CI 13 

1.12 
B OCH3 H 

79,l  1 
65,9 K 

76,2 3 
03,5 N 

6 4 3  7 
44,4 N 

582  7 
46,9 N 

78,3 1 
69,4 N 

65,O 2 
62,O N 

54,3 3 
52,1 S 

00,7 2 
54,2 N 

56,3 1 
52,3 N 

59.1 4 
42,7 N 

22,6 3 
15,8 N 

66,9 5 
58,O N 

72,7 1 

230-231 ") 
4 

231-232 
4 

21 0-21 1 
4 

256-257 
5 

214-215 
4 

169,5-170 
4 -1- 1 

177-177,5 
4+1  

216-217 
4 

158-158,5 
4 + 1  

221-222 
4 

225-226 
4 

207-208 
4 

238-239 
65,4 B + N  4 

1 . 1 4  
B €I C6H6 70,2 3 222-223b) 

Cz3H16N40 (364,39) 
C75,81 H4,43 Nl5,38 
C75,69 H4,53 Nl5,48 

C24II18N40 (378,42) 
C 76,17 H4,79 N 14,81 
C76,03 H4,93 N14,83 

C24Hi~N40 (378,42) 
C76,17 H4,79 N14,81 
C 76,00 H 4,82 N 14,75 

CzaHeoN4O (392,44) 
C 76,51 H 5,14 N 14,2X 
C 76,22 H 5,26 N 14,23 

Czd&N40 (406,471 
C76,82 H 5,46 N 13,7Q 
C76,77 H5,57 N 13,8S 

Cz6HzzN40 (406,47) 
C76,82 H5,46 N13,79 
C 76,83 H 5,64 K 13,90 

C Z ~ I ~ Z ~ K ~ O  (420,49) 
C 77,12 H 5,75 ?J 13,33 
C 77,21 H 5,78 N 13,4.5 

C30HzzN40 (454,51) 
C79,27 H4,88 W12,33 
C 79,37 I1 5,03 N 12,3X 

C3zHz6N40 (482,56) 
C 79,64 H 5,43 N 11,61 
C 79,74 13 5,67 fi 11,89 

Czs&jN40 (446,53) 
C 78,OO H 5,87 N 1235 
C77,91 H6,03 K112,49 
Cz3HljCIN40 (398,235) 
C 69,26 H 3,79 N 14,05 
C 69,31 H 3,95 N 14,13 

C24H18N402 (394,42) 
C73,08 H4.60 N14,21 
C73,08 H4,78 N14,44 

Cz9HzoN40 (440,481 
C 79,07 €I 4,58 N 12,72 
C78,83 H4,61 N12,64 

C79,07 H4,58 N12,72 
czg~r20~~40 (440,45) 

3.Sl 6,Ol 

353 6,64 

3.54 6,14 

3.55 6,07 

353 6,OO 

3.53 6,68 

353 0,70 

354 6,95 

354 6,9O 

3.53 6,13 

352 6,63 

358 5,73 

355 6,38 

361 7.38 

410 

392 
410 

392 
410 

396 
413 

392 
41 0 

392 
410 

392 
410 

392 
41 1 

392 
41 1 

392 
410 

421 

392 
41 1 

39G 
41 3 

4 25 
60,O B 4 C79,06 H4,84 K12,82 

a) Smp. 233-234" [5]. b) Smp. 225-226" [S]. 
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Tabelle 2. R3 

P-(2-Plzenyl-2 H-l,2, 3-triazol-4-yl) - 
4-(benzoxazol-2-yl) -styrol-Derivate I 

I I1 111 IV v VI VII VIII  
R1 RZ R3 A e.10-4 

2.1 
1 H €1 C1 44,4 5 226--227 

2.2 
A CzHj H C1 63,4 1 223-224 

38,7 N 4 

46,9 N 4 

2.3 
A Benzyl H C1 47,3 4 234-235 

32.0 N 4 

2.4 
21  I1 

2.5 
A H 

2.6 
A CH3 

2.7 
A H  

2.8 
C CH3 

2.9 
C OCH3 

CsI-15 c1 63,2 4 263-264 
47.4 B 5 

H OCH3 44,O 3 200-201 
40,5 N 4 

H OCH3 47,l 3 196,j-197 
41,2 N 4 

CH3 OCH3 45,l 4 191,5-192 
41,l K 4 

CH3 OCH3 51,9 4 221-222 
45.2 N 4 

H OCH3 50,7 4 207-208 
44,4 N 4 

C23H15ClN40 (398,85) 
C69,26 H 3,79 N14,05 
C69,20 H 3,87 N 14,16 

Cz5HigClN40 (426,91) 
C70,34 H4,49 N13,12 
C70,41 H4,62 N12,85 

C~OHZICIN~O (488,98) 
(- 73,69 H 4,33 N 11,46 
C73,73 H4,45 Kl1,50 
Cz~Hl&lN40 (474,95) 
C 73,34 H 4,03 i\i 11,80 
C73,36 H4,05 N11,75 

Cz4HisN40z (394,42) 
C73,08 H4,60 iXl4,21 
C 72,81 H 4,66 N 14,04 

CzjHzor\T402 (408,44) 
C 73,51 H 4,94 N 13,72 
C73,26 H5,01 N13,55 

CzsHzoN4Oz (408,44) 
C73,51 H4,94 N13,72 
C73,34 H5,06 N13,53 

Cz6HzzN40z (422,47) 
C73,91 H5,25 Nl3,26 
C 73,97 H 5,33 N 13,19 

CzsHzoho3 (424,44) 
C70,74 H4,75 N13,20 
C 70,64 H 4,87 N 13,24 

352 7,00 410 

355 7,05 392 
41 1 

3.55 7,20 392 
41 2 

364 7,41 427 

356 6,21 470 

358 6,40 464 

358 6.50 460 

360 6,80 452 

361 6.45 456 

Tnbclle 3. 

P-(2-Phenyl-5-~nethy1-2H-7,2,3-tvzazol-4-yl)- 
4- (benzoxazol-2-yl) -styvol-Deriuate 

I 

I I1 111 IV v V I  
R1 Rz R3 

VII VIII 
I. e.10-4 

3.1 C24H18N40 (378,42) 
B I3 11 H 65,l 3 202-203 C76,17 H4,79 N 14,81 360 5,32 423 

55,7 N 4+1 C76,19 H4,95 N14,57 
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Tabelle 3 (I‘ortsetzung) 

I 11 I11 1v v VI VI I  VIII 

R1 R* R3 i & . l o - *  
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3.2 
L: ~ 1 - 1 ~  

3.3 
I3 I1 

3.4 
B C I I s  

3.5 
B CHs 

3.6 
B n-Pr 

3.7 
B iPr 

3.8 
D t-Bu 

3.9 
B I-Bu 

3.1U 
H Benzyl H 

3.11 
B c1 H 

3.14 

W 66,j 4 186,5-187 
56,G N 4 

II 66.5 .i 204-205 
58,G N 4 

H 73,O 5 224-225 
41,3 S 4 

CH3 36,3 5 189-189,5 
24,0 N 4 f l  

H 64,3 4 156-156,5 
53,O N 4+1  

€1 60,O 2 154,5-155 
52,l N 4 + 1  

H 38,O 4 163-163,5 
32,3 N 2 

CH:% 32,l 5 164-164,5 
22,l N 1 

H 41,6 2 179-1793 
3O,7 N 41-1 

H 23,3 4 218-219 
1O,9 N 4 

H 30,3 4 173-173,5 
26,G 1C 4 + 1  

f i  52,9 2 J82,5-183 
46,l h’ 4 

CzsHzoN4(1 (392,44) 
C76,51 H5,14 N14,28 
C 76,64 H 5,27 IS 14,lO 

C25H20N40 (392,44) 
C 76,51 H 5,14 N 14,28 
C 76,48 H 5,22 K 14,10 

C21jH22N40 (406,471 
C 76,82 H 5,46 N 13,79 
C 76,95 H 5,GO N 13,GO 

C26H22N40 (406,47) 
C76,82 H5,46 N13,79 
C 76,87 H 5,55 i\‘ 13.55 

C27H2.1N40 (420,49) 
C77,17 H5,75 N13,33 
C77,37 H5,8O N13,31 

C27H24N40 (420,49) 
C 77,12 H 5,75 N 13,33 
C77,33 H5,85 N33,24 

CzsHz~ji’hC) (434,52) 
C 77,39 €I 6,03 N 12,90 
C77,25 H6,02 N12,9L 

CzqH&40 (448,57) 
C 77,65 FI G,29 N 12,49 
C 77,68 I1 6,4O N 12,51 

c311124x40 (468,53) 
C79,46 H5,16 N11,96 
C79,45 H5,28 N11,79 

(:24II1&1N4C) (412,88) 
C 69,82 1% 4 3  N 13,57 
C 70,OZ €1 4,19 S 13,5O 

C25H20N403 (408,4‘1) 
C 73,51 H 4,94 N 13,72 
C73,7.5 H5,13 N13,69 

C30H22N40 (454,51) 
C79,27 H4,88 N12,33 
C 79,50 H 5,OS S 12,Z.j 

C30HZzh40 (454,51) 

359 6,15 

360 6,18 

362 6,3S 

3.58 6 , O O  

358 6,33 

357 6,19 

358 6,16 

358 b,LO 

359 0,28 

363 6,28 

364 6,05 

363 6 7 4  

424 

423 

424 

421 

423 

423 

422 

422 

424 

433 

420 

42.i 

n H C6H5 I i  42,3 3 189-189,5 C79,27 H4,88 S 1 , 3 3  367 0,95 132 
32,o n -1- C 79,16 I1 5 , O O  N 12,25 
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CI Tabelle 4. 

p- [2- (p-CIzlorphe~zyZ)-5-methyZ-2 H-1,2,3- 
tviazol-4-ylJ-4-(benzoxazol-2-y1) -styrol-Derivate I R’ 

I I1 111 I V  V VI VII VIII 
R1 R2 I &.10-4 

~~~~ ~~~ 

4.1 C24H17ClN40 (412,88) 
B H  H 76,9 4 237-238 C69,82 H4,15 N13,57 356 6,39 422 

69,5 N 5 c 6 9 , ~  tr  4 2 6  N i3,58 

4.2 C25H1gClK40 (426,91) 
B CH3 H 74,9 4 234-235 C70,34 H4,49 N13,12 357 6,35 423 

60,5 N 4 C70,27 H4,50 N13,07 

4.3 C25HigClN40 (426,91) 
B H  CH3 71,5 5 225-226 C70,34 H4,49 N13,12 360 6,45 423 

60.5 N 4 C 70,50 H 4.44 N 13,17 
4.4 Cz6HziClN40 (440.93) 
B CH3 CH3 57,9 8 249-250 C70,82 H4,80 N12,71 361 6,39 404 

41,9 N 4 C71,09 H4,90 N12,51 424 
4 5  C30HziClN40 (488,98) 
B CtjHs H 69,G 2 230-231 C73,69 H4,33 N11,46 360 6,75 424 

6 2 5  ru’ 4 C 73,68 I-I 4,36 N 11,32 
4.6 C30HziClN40 (488,98) 
B H  C6H5 75,2 3 246-247 C73,69 H4,33 N11.46 367 7,20 432 

60,l N 4 C 7357 H 4,32 N 11,37 

Tabelle 5. R3 

4-[benzoxazol-2-yl)-styrol-Deriuate I 

/3-(2,5-Diphenyl-2 H-l12,3-triazol-4-yl)- 

I I1 111 IV v V I  VI I VIII 
R1 R2 R3 A &.10-4 

5.1 
B H H H 47,2 5 199-199,5 

5.2 
B CH3 H H 38.4 4 214-215 

5.3 
B I1 CI13 H 42,3 5 202-203 

42,2 N 4 + 1  

32,2  ?i 4+1 

37,3 N 4 f l  

- ~ -- 

C2&-IzoN40 (440,483 
C79,07 H4,58 N12,72 362 5,52 426 
C 79,19 H 4,69 N 12,65 

CsoHzzN40 (45451) 
C79,27 H4,88 N12,33 363 5,70 407 
C 79,24 H 4,97 S 12,27 426 
C3OHzZN40 (454,jl) 
C79,27 H4,88 N12,33 365 5,80 407 
C 7934 H 5,07 N 12,22 426 
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Tabelle 5 (Fortsetzung) 

HELVETCCA CHIMICA ACTA - Vol. 59, Fax. 7 (1976) - Kr. 26.5 

I IS  I S 1  I V  V VI  VII  VI I I  

R1 Rz R3 a &.10-4 

5.4 CaiH24N40 (468,s 3) 
B CH3 CH3 H 45,s 5 244-245 C79,46 €1 5,16 N 11,69 367 5,90 407 

17,3 N 4+1  C 79,59 H 5,19 N 11,69 428 

5.5 C35Hd40  (515,571 
B CsH5 €I H 48,0 4 215-216 C 81,37 H4,68 N 366 6,20 429 

43,6 N 4+1  C 81,56 H4,91 N 10,68 

5.6 Cdh4N40  (51637) 
I3 H CsH5 H 52,9 5 220-221 C81,37 H4,68 N10,85 370 6,40 435 

44,7 N 4 C81,49 H4,77 N10,64 

5.7 C29H19ClN40 (474,953 
B H I I  C1 36,9 4 250-253 C73,34 H4,03 N11,80 363 5,76 426 

24,s N 5 C73,27 H4,06 N11,75 

5.8 C30H21CiN40 (48X,%) 
B CH3 H C1 27,7 4 247-248 C73,69 I14,33 N 11,46 365 5,74 406 

24,2 N 4 C 73,54 H 4,54 N 11,21 427 

5.9 C30H21CIN40 (488,98) 
B H CH3 C1 26,2 4 219-220 C 73,69 H 4,33 N 11,46 365 5,84 406 

20,l N 4 C 73,76 H4,54 N 11,51 427 

Tabelle 6. R* O N p : m  
P-(2-Phenyl-ZH-I, 2,3-triazol-4-y1)- 

- 4-(5,6-triu~ethyle?z-benzoxazo1-2-y1)- I 
styrol- Devivate N\ 

R' 

I I1 I11 IV v VI  VII  VI I I  

R1 RZ 7- E .  10-4 

6.1 C26HzoN40 (404,451 
B H  H 33,G 7 223-224 C77,21 H4,98 N13,85 359 6,85 397 

24,3 N 4 C77,04 H5,10 N13,76 416 

6 2 Cz7HzzN40 (418,48) 
B CH3 I1 20,l 5 226-227 C77,49 H5,30 N13,38 365 6,40 407 

14,4 N 4 C 77,30 11 5 3.5 i\: 13,15 424 

6.3 C27HzlCIN40 (452,94) 
D C& C I  39,7 X 242-243 C71,60 H4,67 N12,37 364 6,50 405 

20,l K 4 C71,30 H4,87 K12,14 425 

6.4 C32H2&liYdO (515,017) 
D CsI16 C1 51,l 7 236-237 C74,63 €i4,50 N10,8h 370 0,20 108 

43,l N 4 C 74,51 II 4,64 N 11,03 130 
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R3 
Tabclle 7. 
P-(2-Phenyl-ZH-l, 2,3-triazol-4-yl)- 
4- (nap hth[l ,2-d] oxazol-2-yl) -styrol-Derivate 

R2 

I I1 I11 IV v VI 
R1 KZ R3 

VII VIII  
a &.10-4  

7.1 
13 H H 

7.2 
B H CH3 

7.3 
C H H 

7.4 
B C1 H 

H 66,3 5 
55.8 N 

H 77,7 5 
70,5 N 

231-2328) 
4 

229-230 
5 

197,5-198 
3 

244-245 
5 

CmHisN40 (414,45) 
C 78,24 134,38 N 13,52 
C78,03 H4,44 N 13,42 

CzsHzoN40 (428,47) 
C78,48 H4,71 N13,08 
C78,25 H4,89 N12,88 

CzsHzoN40z (444,471 
C 75,65 H4,54 N 12,61 
C 75,42 H4.47 N 12,56 

C Z ~ H ~ ? C I N ~ O  (448,91) 
C 72,24 €1 3,82 N 12,48 
C 72,12 H 3,83 N 12,34 

321 2,70 433 
369 6.00 

322 2,35 435 
374 5,GO 

322 2,25 437 
371 655 

323 2,30 454 
375 5,GO 

8) Smp. 234-235' r51. 

Tabellc 8 .  

P- (Benzoxazol-2-yZ) -4- (2-phenyl-2 H- 
1 I 2,3-triuzol-4-yl)-sty~ol-Derivute 

R' 

I I1 I11 IV v VI 
R1 Rz R3 

VII  VIII 
1 F .  10-4 

8.1 
E 

8.2 
E 

8.3 
E 

8.4 
E 

8.5 
E 

8.6 
E 

H H H 52,7 5 
37.3 N 

CH3 H H 63,4 5 
52,8 N 

€1 CH3 H 47,l 5 
34,4 N 

CH3 CH3 H 54,s 5 
20.9 N 

CH3 H CH3 43,G 5 
32,9 N 

C1 H H 27,l 5 
17,s K 

216-21 7 
4 

2 13-2 14 
4 

191,5-192 
4 

222-223 
4 

197-197,5 
4 

217-218 
5 14 

Cz3Hi6N40 (364,39) 
C75,81 H4,43 N15,38 
C 76,Ol H 4 5 3  N 15,55 

Cz4Hi~N40 (378,42) 
C 76,17 H 4,79 N 14,81 
C76,34 H4,70 N14,75 

Cz4HisN40 (378,421 
C76,17 H4,79 N14,Sl 
C 76,14 H 4,86 N 14,84 

Cz5HzoN40 (392,44) 
C 76,51 H 5,14 N 14,28 
C 76,76 H 5,09 N 14,27 

C25HzoN40 (392,44) 
C 76,51 H 5,14 N 14,28 
C 76,58 H 5,12 N 14,53 
C23H15CIN40 (398,85) 
C69,26 H 3,79 N 14,05 
C69,41 H 3,83 N 14,05 

347 5,85 415 
358 5.87 

350 5,85 419 
362 5,93 

350 5,80 420 
362 6,OO 

353 5,63 426 
364 5.80 

350 5,75 420 
362 5,90 

359 G,l5 426 
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Tabclic; 8 (b'ortsetzung) 

I 

- 
8.7 
E 

8.8 
E 

8.9 
E 

I1 I11 
K1 R2 R3 

OCH3 13 €I 45,4 
33.2 

C& H 11 43,4 
28,O 

IV v VI 1711 VIII 
i &.10-4 

C24H1&402 (394,42) 
6 202-203 C73,08 H4,6@ N14,21 357 5,31 461 
N 4  C73,34 H4,65 N14,34 367 5,32 

Cz~Hzox4u'40 (440,48) 
5 248-249 C 79,@7 H 4,58 N 12,72 362 6,20 426 
N 5  C 79,26 €1 4,83 N 12,87 

5 212-213 C79,@7 H4,58 N12,72 361 G,38 443 
K 4  C 79,16 H4,81 N 12,73 

CzgIIzoN40 (440,48) 

9.1 
E t I  

9.2 
1.: C'IIZ 

9.3 
h 11 

9.4 
E C H s  

0 i 
E CH3 

9.6 
E 0 1  

9.7 
E 0Cl13  

9.8 
E CijHj 

9.9 
E I 1  

H 61,5 6 
53,3 N 

II F I  64,7 5 
47,6 T\T 

(:Hs I1 60.8 .i 
49,7 N 

0133 H 29,3 8 
19,4 I< 

I 1  CHB 54,8 5 
42,O K 

JI 11 60,9 6 
5@,7 N 

H 1 1  65,9 6 
54,@ N 

11 II  4Y,9 5 
35,2 N 

CsI15 I 1  67,2 8 

221-222 ") 
5 

220-221 
5 

224-225 
4 

235-236 
4 

187-187,j 
4 

242-243 
5 

207-208 
4 

211-212 
4 

238-230 
55,7 B 5 

Cz3Hi6Nd3 (364,39) 
C75,81 H4,43 N15.38 
C 75,96 H 4,48 N 15,45 
Cz41I18N40 (378,42) 
C 76,17 H 4,79 N 14,bl 
C 76,30 H 4,827 N 34,S.j 
C'~41118N40 (378,42) 
C 76,17 H4,79 N 14,81 
C 76,34 I1 4,90 N 15,03 

CzsHzoN40 (392,441 
C 76,51 H 5,14 N 14,28 
C 76,48 11 5,11 N 14,20 
CssHzoN40 (392,44) 
C 76,51 H 5,14 N 14,28 
C 76,29 El 5,10 N 14,23 

C 69,26 II 3,79 N 14,05 
C 69,26 H 3,90 N 13,90 

c' 73,08 I €  4,60 N 14,21 
C 73,17 13 4,58 N 14,43 
C2sHzonh0 (440,48) 
C79.07 H4,58 N 12,72 
C79,@0 H4,62 N12,72 

C 79,07 I1 433 N 12,72 
C 78,93 Ii 4,59 N 12,54 

C231i15(;1N40 (398,85) 

C241318N402 (394,42) 

C2&%2&4O (440,48) 

360 6,lO 419 

363 6,05 422 

354 5,96 423 
364 6,07 

367 6,00 427 

363 G,00 423 

362 6,20 434 

368 5,45 458 

365 6,39 428 

363 6,50 444 

a) Snip. 209-210" [7]. - 
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I 11 I11 I V  v VI VII  VIII 

R1 R2 R3 a E.10-4 

10.1 C ~ ~ H I ~ N ~ O  (390,43) 
B H 1-1 H 42,3 5 192-192,5 C76,90 H4,65 914,35 363 6,17 426 

21,s N 4 C 76,88 H 4,77 N 14,34 

10.2 C ~ , & I ~ O N ~ O  (404,45) 
B H CH3 H 11,3 4 172,5-173 C77,21 H4,98 N13,85 365 6,lO 429 

8,3 R 4 C 77,39 H 5,OO N 14,00 

10.3 C26HigClN40 (438,92) 
B H CHs C1 23,4 5 200-201 C71,15 H4,36 N12,76 366 6,20 431 

1S,5 N 4 C 71,16 H 4,48 N 12,97 

10.4 C31HzzN40 (466,52) 
B 13 CaH5 H 12,5 5 191-191,5 C79,81 H4,75 N12,01 369 5,58 434 

5,s N 4 C 79,89 H 4,84 N 11,81 

10.5 C3iHzzN40 (466,52) 
B CtjHs H H 41,2 3 188-188,5 C79,81 H4,75 N12,01 362 5,60 444 

34,l N 4 C79,82 H4,95 N12,08 

’Fabelle 11 . 
P-(2-I-’hei%yZyl-2 H-l,2,3-triazoZ-4-yl)- 
4-(3-pke~zyl-l, 2,4-oxadiazol-5-yl)- 
styvol-Derivate 

~ 

I I1 I11 IV V VI 

R1 R2 R:I a & . 1 0 - 4  

11.1 
B H H H  79,2 7 

11.2 
B CH3 H H 84,4 1 

11.3 
R H CH3 1% 61,4 2 

53,9 K 

63,l N 

72,G N 

11.4 
B CI H 1r 71,l 2 

61,3 N 

C24H17N50 (391,42) 

C 73,54 H 4,34 P: 17,61 

C25Hlg;hyTljo (405,44) 

C 73,78 H 4,83 N 17,17 

C ~ S H I Q N ~ O  (405,44) 

256-257 C73,64 H4,38 N17,89 340 4,93 424 
514 

250-251 C74,06 H4,72 N17,ZX 340 5,09 424 
4 

175-175,5 C74,06 H 4,72 N 1733  352 4,93 436 
4 

267-268 C67,69 H3,79 N16,44 340 5,08 425 
4 C67,57 H4,00 N16,45 

C 74,25 H4,81 N 17,55 

C2&1&1N50 (425,88) 
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Tabelle 11 (Fortsetzung) 
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1 I1 111 1v 
R1 RZ R3 

11.5 
A 1-1 H C1 61,2 7 

54,l K 

11.6 
B I1 CH3 C1 89,l 4 

77,7 N 

11.7 
h H H OCH3 68,9 3 

57,O N 

V 

249-250 
4 

243-244 
4 

249-250 
4 

VI VII  VIII 
a e.10-4 

C24H&lN50 (425,88) 
C67,69 H3,79 N16,44 341 5,70 423 
C 67,77 H 3,72 N 16,42 

C2~FIisClN50 (439,91) 
C68,26 H4,12 N15,92 3.51 5,11 433 
C 68,30 H 4,25 K 15,93 

C25€~1gN502 (421,44) 
C 71,24 H4,54 i\; 16,62 347 4,93 495 
C 71,30 13 4,48 N 16,GO 

Tabelle 12. 
/3-(2-Phenyl-2€1-1,2,3-triazol-4-yl)- 
4-(5-a~~y1-1,3,4-oxadiazol-2-yl)  sty pol-Denvate 

12.1 
I3 

12.2 
€3 

12.3 
B 

12.4 
n 

12.5 
B 

12.6 
€3 

12.7 
H 

12.8 
1) 

12.9 
R 

76,9 1 
67,7 N 

72,b 2 
61,l I< 

62,6 2 
58,8 N 

71,7 1 
59,5 N 

72,6 2 
68,l N 

70,7 7 
62,l  N 

73,2 2 
59,7 IC 

46,9 7 
42,6 N 

78,2 7 
66,7 N 

224-225 
4 

223-224 
4 

198-198,5 
4+1  

233-234 
4 

214-21 5 
4 

225-226 
4 

250-251 
4 

226-227 
4 

251-252 
5 

C241117N50 (391,42) 
C 73,64 €1 4,38 N 17,89 
C 73,46 H4,36 K 17,82 

C25€119N50 (405,44) 
C74,06 H4,72 hT17,28 
C 74,24 H 4,74 h’ 17,45 

C&25N50 (447,52) 
C 75,14 H 5,63 N 15,65 
C 75,06 H 5,75 N 15,50 

C 67,69 H 3,79 N 16,44 
C67,58 H 3,76 N 16,55 

C2.&191\1502 (421,44) 
C 71,24 H4,54 N 16,62 
C 71,29 H4,55 N 16,48 

C25~~1DN502 (421.44) 
C71,24 H4,54 N16,62 
C 71.06 H 4,46 N 16,53 

CZ4H1tjClN5C) (425,86) 

C‘&&50 (467,51) 
C 77,07 €I 4,53 N 14,98 
C 76,98 H 4,42 N 14,82 

CzsHmN50 (441,47) 
C 76,17 13 4,34 N 15,87 
C76,ZO H4,40 N15,74 

CzsHigN50 (441,47) 
C 67,17 II 4,34 N 15,87 
C 67,lO 13 4,40 N 15,96 

343 5,57 407 

344 6,28 407 

345 G,25 406 

344 5,80 412 

345 6,24 408 

348 5,75 386 
406 

350 6,39 410 

3.51 6 , l5  411 

350 5,95 410 
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/3- Tabcllc (2- Phenyl-5-methyl-2H-I, 13. 2,3-triazol-4-yl)- o.N/p;X’ I \  

N-. 4-(5-ary1-lI3,4-oxadiazol-2-yl) -styrol-Deriuate 

CH3 

z 11 I11 1v v v1 VI1 V I l l  
R A 6.10-4 

13.1 
B C6H5 

13.5 
B m-CeH40CH3 

13.8 
D Nnplithyl-(1) 

13.9 
D NaphthyL(2) 

Tabelle 14. 

Cz5HigN50 (405,441 
39,9 7 216-217 C74,OG H4,72 N17,28 348 5,65 420 
33,3 N 4 C 73,98 H4,81 N 17,11 

C26H21rV’50 (419,47) 
37,2 8 181-181,5 C74,44 H5,05 N16,70 348 5,70 420 
17.2 K 4 C74,42 H4,92 N16,48 

CzgH27N50 (46155) 
48,2 8 192,5-193 C75,46 H5,90 N15,17 352 5,65 418 
43,3 N 4+1  C 75,36 H 6,17 N 14,91 

C25Hi&lN50 (439,91) 
34,2 2 218-219 C68,26 H4,12 N15,92 350 5,75 423 
19,l N 4 C68,30 H4,20 N15,69 

C26H2iN502 (435,471 
42,O 7 183,5-184 C71,71 H4,86 N16,08 348 5,70 422 
30,3 N 4 C71,72 H4,87 N16,00 

C26H~iN50z (435,47) 
27,G 8 213-214 C71,71 H4,86 N16,08 352 5,95 417 
20,O N 4 C71,71 H4,84 N15,95 

C3iHz3N50 (48136) 
45,O 1 203-204 C77,32 H4,81 N14,54 353 6.60 422 
38,s N 4 C 77,18 H 4,94 N 14,61 

C~gHziN50 (455,50) 
39,5 4 182,5-183 C76,46 H4,65 N15,38 357 5,87 424 
28,l I< 4+1 C76,33 H4,74 N15 , l l  

CzgH2lr\’50 (455,50) 
37,O 2 193,5-194 C76,46 H4,65 N15,38 282 1,80 423 
30,5 I< 4+1 C76,29 H4,65 N15,48 353 6,lG 

/3-(2,5-Diphe?zyl-ZH-I, 2, 3-triazol-4-yl)- 
4- (5-phenyl- I ,  3,4-oxadiazol-2-y1) - 
styrol-Derivnte 

I I1 111 IV v V1 
R1 R* 

VII VIII 
A 6.10-4 

14.1 C3aH21hT50 (467,51) 
B H H 42,s 4 228-229 C77,07 H4,53 N 14,98 355 5,lO 424 

33,4 N 4+1 C 77,29 H4,65 N 14,73 
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Tabelle 14 (Fortsetzung) 

I I1 111 IV v V I  V I I  VIII 

HELVETICA CHIMICA ACTA - vol. 59, Fasc. 7 (1976) - Nr. 105 

R1 Rz I s.10-4 

14.2 C36H2&0 (543,GO) 
73 C6H5 I 1  47,O 5 233-234 C79,54 H4,64 N 12,88 359 6,10 425 

39,7 N 4+1  C79,55 H4,83 N12,88 
14.3 C ~ O H ~ ~ C ~ N E . ~  (578,07) 
R C61TS C1 36,;‘ 4 240-241 C74,80 €14,18 N12,12 360 6,lG 424 

33,l N 4 C74,73 H4,13 ?j12,31 

R’ 

1 5  1 
I3 H 13 66,O 4 

50,’) N 

15 2 
4 r-I c I 87,O Y 

15 3 
13 CH3 El 36,3 5 

71,7 I< 

20,o 11’ 
15.4 
€3 CH3 C1 59,9 5 

47.9 N 

228-229 
4 

241-242 
6/3 

216-217 
4 

249--250 
3 

C~4H16ClN50 (425,88) 
C67,69 I3 3,79 N 16,44 348 5,05 425 
C 67,81 H 3,77 N 16,60 
C24H&1zNjO (460,32) 
C 62,62 I3 3,28 N 15,21 348 i,55 42.5 
C62,35 1% 3,37 N 1.5,07 
CzsHl&lKSO (439,91) 
C68,26 €I4,12 N15,OZ 353 4,X.i 440 
C67,96 H 4,28 Tu’ 15,98 
C25W17ClZN50 (474,35) 
C63,30 H3,61 N14,76 355 5,ZO 439 
C 63,38 H 3,75 N 14.65 

VII V I I I  

16.1 
E H 13 I3  15,4 4 235-236 

16.2 
E C1 H €I S5,3 5 239-240 

16.3 
A C1 €1 CI 74,l 4 281-282 

9,9 N 4 

73,3 N 5 

55,6 N 5 

~ 

Czz€I1tjNo (364,40) 
C72,51 H4,43 N23,OG 353 6,04 436 
C 72,32 I1 4,41 N 22,95 

C66,25 II3,79 N21,07 357 5,lU 441 
C 66,29 €I 337  hT 21,X 
CZZI-T~~CIZN~ (433,30) 
C60,98 1-13,26 N19,40 3 5 6  5.75 438 
C 61,03 I1 3,33 N 19,35 

CzzFI1sClNc (398,86) 
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Tabelle 16 (Fortsetzund 

I I1 111 IV V VI VI l  VI I I  
R1 Rz R3 A E.10-4  

16.4 C23H17ClN6 (412.89) 
B C1 CH3 H 87,2 5 257-258 C66,91 H4,15 N20,35 361 5,35 450 

16.5 Cz3Hi6ClzN6 ( 4 4 7 3 )  

79,4 N 5 C66,81 H4,29 N20,48 

B C1 CI33 C1 96,7 4 288-289 C61,76 H3,61 N18,79 367 5,60 447 
82,3 N 615 C61,62 H3,63 N18,76 

16.6 C&~gclN6 (474,96) 
B C1 CeH5 H 84,4 5 231-232 C70,81 H4,03 N17,69 363 5,10 448 

16.7 CzsHisChNs (509,40) 
R CI C6H5 Cl 73,O 5 230-231 C66,02 H3,56 N16,50 364 5,16 445 

70.8 N 4 + 1  C70,75 H4,20 N17,83 

59,3 N 4 C 66,00 H 3,62 N 16,37 
16.8 C23H17ClNeo (428,88) 
h C1 €1 OCH3 84,9 5 235-236 C64,41 114,00 N19,60 360 5,35 497 

67,9 N 5 C 64,42 I-I 4,04 N 19,56 

Z-yl)-styrol-neriuate 

R' 

I I1 111 IV v VI VII  VIII 
R1 Rz A &.1o-4 

17.1 
B H  

17.2 
A H  

17.3 
A H  

17.4 
B CHs 

17.5 
B CH3 

17.6 
B C6H5 

17.7 
B C6H5 

H 87,5 5 
69.6 N 

c1 73,4 5 
18,6 K 

OCH3 67,O 5 
48,G N 

H 79,3 5 
64,7 N 

c1 82,O 5 
70.0 N 

H 60,7 5 
32,O N 

c1 47,3 6 

272-273 
5 

290-291 
5 

246-247 
5 

2 3 7-23 8 
5 

264-265 
5 

245-246 
4+1  

264-265 

Cz6Hi7ClNs (448,92) 
C 69.56 H 3,82 N 18,72 
C69,54 H3,93 N18,75 

CzeHisC1zN6 (483,36) 
C64,61 H3,34 N17,39 
C64.82 H3,41 N17,18 
Cz7HigC1N60 (478,94) 
C67,71 H 4,00 N 17,55 
C67,71 H4,08 N 17,44 

Cz7HigClNs (462,95) 
C70,05 H4,14 N18,15 
C 70,10 H 4,29 N 17,97 

czpHisclzN6 (497,39) 
C 65.20 H 3,65 N 16,90 
C 64,93 H 3,70 N 16,74 
C3zHziClNs (525,02) 
C 73,21 H 4,03 N 16,01 
C 73,05 H4,27 N 16,20 
C3zHzoC1zNs (559,46) 
C68,70 H3,60 N15,02 

311 2,38 407 
369 5 5 4  426 

323 2,67 406 
369 6,13 426 

289 2 2 0  467 
373 6.10 

373 6 1 6  436 

374 6,28 435 

375 5,90 440 

374 5,84 440 
20,o N 4 C68,57 H3,63 N14,86 
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Experimenteller Teil 

Mit arbeiter : Albert Miiller und Jean-Pierre Bacher 

Allgemeines. - Die Smp. (nicht korrigiert) wurden in ofl'enen Glaskapillaren bestimmt. Die 
Absorptionsspektren wurden auf einem Cavy-Recording Spektrophotometcr, Modell 14 M, in 
Dimethylformamid (DMF) (Losungen unter Ausschluss von Licht hergestellt), die Fluoreszenz- 
spektren auf einem Hztacl~i-Perhi?z-Elmer-Spektrophotomctcr, ,Modell XPF-2A, bei einem Mess- 
winkcl von 90" und ciner spektralen Bandbreitc von 4,0 nni mit 5. 10-61~1 J,osungcn in DMF 
(Schichtdickc 1 cm) aufgenommen. Angeregt wurde bci 365,O nm. 

Alle basenkatalysiertcn Reaktionen murden unter gutem Riihren untcr Stickstoff ausge- 
fuhrt ; als Losungsmittel diente Dimethylformamid Qzur Synthcseo von dlerck ; das Iialium- 
hydroxidpulver hatte einen Wasscrgehalt von etwa 10%. Als Lichtquelle wurde ein 300 W 
Quecksilberdampf-Hochdruclistrahlcr vom Typ Q 81 der Firma Hanau vcrwcndet, der sich ca. 
3 0 cm ausserhalb des Reaktionsgefiisses befand. Zur Reinigung der Produkte wurdc als Bleicherde 
Toizsil optimum NFF und als Aktivkohle Norit eingcsctzt. 

Die Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen r\bteilung (untcr Leitung von 
FIerrn Dr. W .  Padowetz), die Elektroncnspektrcn sowie die Fluoreszcnzspelctrrn in dcr physikali- 
schen -4btcilung (untcr Leitung der Herren Dres. H .  Hiirzelev und H . - R .  Stadelmaizn) dcr C X x -  
Geigy AG durchgefiihrt bzw. aufgenommen. 

1.  Styrol-Derivate. -- Mit den Herstellungsvorschriften >\ bis E werden typische Bcispiclc 
gcgeben; fur die iibrigen nach diesen Vorschriften dargcstclltcn \'erbindungen s. Tab. 1 his 17. 
Die Rohprodukte wurden 2- bis 3mal umkristallisicrt. 

Vovsclzri ft  A : /3-[2- (p-Chlovphenyl) -2 H-1 ,2,3-tviazol-4-yl] -2-chlov-4- (5-pkeizyl- I ,  3, 4-oxadinzol- 
Z-yl)-styvol (15.2). 2,71 g (0,Ol mol) 2-(3-Chlor-4-methyl-plienyl)-S-pI~cnyl-l, 3,4-oxadiazol (Z  ll), 
3 5 9  g (0,Ol mol) der Schi7fschen Base Z 2 aus 2-(p-Clilorphcnyl)-4 forniyl-2If-l,2,3-triazol und 
o-Chloranilin und 2,5 g (-0,04 niol) Kaliumhydroxidpulvcr werdm in 80 nil DMF 1 Std. bei 
20-25" unter Stickstoff verriihrt, wobei wahrend der crstcn 10 Min. das Kcaktionsgcniisch mit 
UV.-Licht bestrahlt wird. Dic Farbe des Gemisches wcchselt dabci rasch von hellgelb nach braun. 
Xach Zugabc von 400 ml Methanol mird auf - 10" gckuhlt, das ausgefallenc Produkt abgenutscht, 
niit SO in1 Mcthanol gewaschen uncl gctrocknet: 4,0 g (87,00/; d.Th.) Verbiiiduiig 15.2 als hellgelbes 
Pulver voin Smp. 238-239". Each Umkristallisicren aus o-Dichlorbcnzol (Bleicherde) und danach 
aus DMF: 3,3 g (71,7%) hellgelbe, feine Iiristalle vom Smp. 241-242". Analytische Daten, UV.. 
.\bsorptions- und Fluoreszcnz-Maxima : s. Tab. 15. 

Vorschvzft B : /3-(2-Pher2yl-5-nzethyl-2H-I, 2,3-triazol-4-yl)-$-(belzzoxazol-2-yl)-styrol (3.1 ). 3,49 g 
(0,0166 mol) Z-(p-Tolyl)-benzoxazol [8], 4,95 g (0,0166 mol) dcr Scliijfschen Base 2 4 aus 2-Phenyl- 
4-formyl-5-methyl-2H-l,2,3-triazol und p-Chloranilin und 4,16 g (-0,066 niol) lialiumhydroxid- 
pulvcr werden in 80 ml DMF nach Vorschrift A umgesctzt: 4 , l  g (65,10/,) Verbindung 3.1 als 
helles, beige-gclbes Pulver vom Sinp. 201-202". Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol/ 
Athanol 1 : 2 (Blcicherde) : 3,7 g (58,7%) blassgriine, glanzende Nadclchen, die bei 20,- 9 203" 
schmelzen. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima : s. Tab. 3. 

Fiihrt man die Reaktion am Tage ohne Belichtung mit UT'.-Licht durch, so crhalt man die 
Verbindung 3.1 in einer Ausbeute von iiur 28,6% (1,8 g) init einem Smp. von 200-201". Nach 
2maligem Uinkristallisieren aus Toluol/Athanol 1 : 2 werden 25,9% (1,63 g) an analysenreinem 
Produkt 3.1 vom Smp. 202-203" erhalten. 

Vovschvift C: /3-[2-(p- Methoxyphe.izyl)-ZH-I, 2,3-triazol-4-~~l]-4-(5,6-dimcth~il-benzoxazol-2-yl)- 
styvol (2.8). 2,37 g (0,01 mol) 2-(p-Tolyl)-5,6-dimethyl-benzoxazol [8j, 3,13 g (0,01 mol) der 
Schzffschen Base Z 3 aus 2-(p-Methoxyphenyl)-4-formyl-2 H-l,2,3-triazol und o-Chloranilin und 
1,12 g (0,Ol mol) KIB werden in 100 ml UMF 40 Min. bei 20-25" untcr Stickstoff verriihrt, wobei 
wahrend den ersten 10 Min. das Reaktionsgemisch mit UV.-Licht bestrahlt mird. A4ufarbeitung 
analog Vorschrift A :  2,19 g (51,9%) Verbindung 2.8 als beige, verfilzte Nadclchcn vom Smp. 
220-221" (Klarpukt: 250-251"). Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol (Rleichcrde) : 1,91 g 
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(45,2%) blass grunstichig-gclbe, fcine, verfilzte Nadelchen vom Smp. 221-222" (Klarpunkt : 
251-2S2"). Analytische Daten, UV-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 2. 

p- (2- PhenyZ-2 H- I ,  2,3-tviazoZ-4-yl) -4- [5- ( I  -naphthyl) - 1,3,4-oxadiazol-2-yl]-styrol 
(12.8). 2,86 g (0,01 mol) 2-(p-Tolyl)-5-(l-naphthyl)-l, 3,4-oxadiazol [16], 2,83 g (0,01 mol) der 
Schiffschen Base Z 1 aus 2-Phenyl-4-formyl-2H-l,2,3-triazol und 9-Chloranilin und 1,12 g 
(0,Ol mol) KtB wcrden in 60 ml DMF nach Vorschrift C umgesetzt : 2,07 g (46,9%) Verbindung 
12.8 als hellgraues, feinkristallines Pulver vom Smp. 226-227". Naeh 2maligem Umkristallisieren 
aus Toluol (Blcicherde) : 1,88 g (42,6y0) blassgelbc, verfilzte Nadelchen, Smp. unverandert. 
Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszcnz-Maxima: s. Tab. 12. 

Vovschri ft  D : 

Vovschvift E : p- (Be~zzoxazoZ-2-yZ)-4-(~-phenyZ-ZH-7,2,3-triazoZ-2-yZ) -sfyroZ (9.1). 1,33 g (0,01 
mol) 2-Methyl-benzoxazol, 3,59 g (0,01 mol) der Schiffschen Base Z 9 aus 2-(p-Formyl-phenyl). 
4-phenyl-2 H-l,2,3-triazol und o-Chloranilin und 1,08 g (0,02 mol) Natriummethylat werden in 
80 ml DMF 1 Std. bei 20-25" unter Stickstoff verruhrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 
2,24 g (61,5y0) Verbindung 9.1 als gelbe Kristalle vom Smp. 221-222". Nach Zmaligem Umkristal- 
lisioren aus Xylol (Bleicherde) : 1,94 g (53,374) grunstichig-gelbe, glanzende Nadelchen, Smp. 
unverandert. Analytische Daten, UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima : s. Tab. 9. 

2. Schiffsche Basen (Zwischenprodukte, Tabellen Z). Die in der Tabelle Z1 aufgefiihrten 
Schzffschen Basen wurden durch Zusammcnschmelzen der entsprechenden Aldehyde mit 0- bzw. 
9-Chloranilin (loo/, Uberschuss) w-ahrend 30 Min. bei 180-185" unter Stickstoffatmosphare uud 
unter Abdestillieren des gebildeten Wassers dargestellt. Ausbeuten, Smp. und analytische Daten: 
s .Tab.2 1. 

Die in der Tabelle Z 2 aufgefiihrten Schiffschen Basen zersetzen sich unter den oben genann- 
ten Keaktions-Bedingungen. Sic wurdcn durch 4stdg. Erwarmen unter Riickfluss und unter 
Abdestillieren des gebildeten Wassers von 0,2 mol Aldchyd mit 0,22 in01 o-Chloranilin in 250 ml 
Xylol erhalten. Ausbcuten, Smp. und analytische Datcn: s.Tab. Z 2. 

Die als Ausgangsprodukte bcnotigten Aldehyde sind bekannt (s. Literatur-Hinweise in 
Kolonnc I der Tabellen Z 1 und Z 2). 

R' 

I I1 I11 IV V VI 

R1 €22 R3 K4 

C15HiiClN4 (282,73) 
H H C1 95'8 1 117-117,s C63,72 H3,92 N19,82 

91,8 B 1 C63,58 H4,06 N19,80 

Ci5HioClzN4 (31 7,18) 
c1 C1 H 87,6 2 120,s-121 C56,80 H3,18 N17,66 

64,2 N 1 C 56,73 H 3,39 N 17,37 

C16H13ClN40 (312,76) 
OCH3 C1 I3 47,8 2 106-106,5 C61,45 H4,19 N 17,91 

24,4 N 1 C61,26 H4,07 N17,90 
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Tabclle Z 1 (Fortsetzungj 
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I I1 111 IV T' \'I 

CH3 13 1-1 Cl 98,1 2 
83,7 N 

CH3 CI €1 C1 97,O 1 
88.9 N 

C',;H5 1-1 I< c1 95,7 2 
88,4 N 

C(j1Ij c 1  H C1 93,3 1 
83,s N 

95,5-96 
1 

176-176,s 
4 

127-127,.5 
2 

143,s-144 
4 + 1  

Cl&IlsClTu'4 (296,76) 
CG4,76 H4.42 N 18,85 
C 64,55 H 4,37 N 18,58 

C21El15ClN4 (358,83) 
C 70,29 H 4,21 N 1S,61 
C 70.20 H 4,31 iV l5,65 

C21HihCI2X4 (393,ZS) 
C 64,14 H 3 3 9  N 14,25 
c' 64,07 €I 3,74 N 14,jO 

Cl 

I I1 111 I V  T' \TI 

R 

c21~r15c~~4 (3s8,83) 
86,4 8 109,5-110 C70,29 H4,21 Nl5,61 
67,2 IS 1 C 70,19 II 4,37 N 3 5,37 

2 8  

[I31 

3. Methylsubstituierte Zwischenprodukte. -- Uic als Zu iiclienpi odulctc verwendeten 
nictli~lsubstituiertcii Hetetocyclen sind bis auf 2 Ahsnalrnicn bcliannt (s. 181 iind 116-181) oder 
wurden nach bekannten Mctlioden dargestellt. 
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Z-(p-Tvlyl)-5,6-trinzethylen-benzoxazol (2 10). Aus 5-Amino-6-hydroxy-indan und p-Toluoyl- 
chlorid in Trichlorbenzol/Pyridin nacli [19] dargestellt : 77,3% graue Blattchen vom Smp. 
197-198". Nach Umkristallisieren aus Nonan (Eleicherdc) : 68,l yo nahezu farblose Nadelchen vom 
Smp. 198-198,5". 

C17H15NO (249,30) Ber. C 81,90 H 6,06 N 5,62% Gef. C 81,76 H 6,33 N 5,51% 

2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-5-phezyl-l, 3,4-oxadiazol (2 11). Nach [20] aus Benzocsaure- 
hydrazid und 3-Chlor-4-methyl-benzoylchlorid dargestellt : 63,7y0 farblose Kristalle vom Smp. 
153-154". Nach Unikristallisieren aus Toluol (Bleicherde) und Subliniation i .  HV. : 48,2% iarb- 
lose Kristalle vom Smp. 161-161,5". 

C I ~ H I ~ C I N ~ O  (270,72) Bcr. C 66,55 H 4,lO K 10,35% Gef. C 66,46 H 4,14 N 10,520/, 
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