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233. Anil-Synthese 15.Mitteilung!). Uber die Herstellung von heterocyclisch
substituierten Stilbenyl-Derivaten des 2 H-1,2,3-Triazols

von Adolf Emil Siegrist, Géza Kormany, Guglielmo Kabas
und Hans Schlipfer ¥

Forschungslaboratorien der Division Farbstoffe und Chemikalien,
Ciba-Geigy AG, CH-4002 Basel

(14.VIL.7T)

Preparation of heterocyclic substituted stilbenyl derivatives of 2H-1,2,3-triazole

Summary

Schiff’s bases derived from 2- and 4-(p-formylphenyl)-2H-1,2,3-triazoles and
o- or p-chloroaniline are reacted with various p-tolyl substitued aromatic hetero-
cycles in the presence of dimethylformamide and potassium hydroxide or potassium
t-butoxide to yield the corresponding heterocyclic substituted stilbenes (“Anil-
synthesis”). In order to avoid opening of the 2H-1,2,3-triazole ring, the reaction
is carried out without external heating. In many cases an improvement in yield is
obtained by irradiation with UV. light at the beginning of the reaction.

Problemstellung. - In der vorangehenden Verdffentlichung [1] wurde tber
die Herstellung von heterocyclisch substituierten Styryl-Derivaten des 2H-1,2,3-
Triazols mit Hilfe der «Anil-Synthese» [2] berichtet. Es wurde gezeigt, dass die
Offnung des 2H-1,2,3-Triazol-Ringes, welche unter den stark basischen Bedingun-
gen der «Anil-Synthese» als Nebenreaktion einhergeht, weitgehend vermieden
werden kann, wenn die Reaktion ohne dusseres Erwdrmen (bei 20-25°) durch-
gefithrt und das Reaktionsgemisch anfinglich mit UV.-Licht von Wellenlingen
iiber 300 nm bestrahlt wird.

In der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden, inwieweit die zur Her-
stellung von Styryl-Derivaten des 2H-1,2,3-Triazols aufgefundenen optimalen
Bedingungen auch zur Herstellung von Stilbenyl-Derivaten des 2H-1,2,3-Triazols
anwendbar sind.

1. Anil-Synthese. - Zur Herstellung der 2- und 4-(Stilben-4-yl)-2H-1,2,3-triazol-
Verbindungen sind die sehr reaktionsfihigen Schiffschen Basen aus 2- bzw.
4-(p-Formylphenyl)-2H-1,2,3-triazolen und o- oder p-Chloranilin besonders geeig-
net. So bildet sich zum Beispiel aus der Schiff’schen Base 1 (aus 4-(p-Formyl-
phenyl)-2-phenyl-2H-1,2,3-triazol und o-Chloranilin (s. [1]): dort Z8)) und 2-(p-

1y 14, Mitt. siehe {1].
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Tolyl)-benzo [blfuran (2) in Dimethylformamid bei 20-30° in Gegenwart von
Kalium-#-butylat das 4-[4’-(Benzo[b]furan-2-yl)-stilben-4-yl]-2-phenyl-2 H-1,2,3-
triazol (1.1) in einer Ausbeute von etwa 39% (s. exper. Teil, Vorschrift A, Absatz 2).
Wird jedoch das Reaktionsgemisch wihrend den ersten 10 Minuten der Reaktion
mit UV.-Licht von Wellenlingen iiber 300 nm belichtet, so steigt die Ausbeute an
1.1 auf etwa 56% (s. Vorschrift A). Als Lichtquelle wird ein Quecksilberdampf-
Hochdruckstrahler ausserhalb des Reaktionsgefisses angebracht, so dass sich die
Reaktionstemperatur zwischen 20-30° halten lisst.

In dhnlicher Weise werden die in Tab. 1 aufgefithrten Schiff’schen Basen mit
den in der rechten Spalte angegebenen p-tolyl-substituierten Heterocyclen nach den
Vorschriften A-D in die entsprechenden Stilbenyltriazol-Verbindungen iibergefiihrt

Schema L. Synthese des 4-Methoxy-2-(p-tolyl)- und des 4-Chlor-5-methoxy-2-(p-tolyl)-2H-1,2, 3-triazols
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(s. Tab. 1-42). Je nach Reaktionsfihigkeit der Methylgruppe der p-tolyl-substi-
tuierten Heterocyclen wird die Ausbeute durch UV.-Licht wesentlich (z.B. beim
2-(p-Tolyl)benzo [b]furan) oder nur geringfiigig (z.B. beim 2-(p-Tolyl)-1,3-benz-
oxazol) erhoht.

Als Basen werden pro umzusetzende Methylgruppe 1 Mol-Aquiv. Kalium-z-
butylat (s. Vorschriften A und B) oder 4 Mol-Aquiv. fein-gepulvertes Kalium-
hydroxid (s. Vorschriften C und D) verwendet.

Die als Zwischenprodukte benétigten Aldehyde sind zum Teil bekannt [3] oder
werden nach bekannten Methoden hergestellt, entweder aus den entsprechenden
Brommethylverbindungen durch Oxydation mit 2-Nitropropan (s. Vorschrift H)
oder mit Hexamethylentetramin nach Sommelet (s. Vorschrift Q), oder durch kata-
lytische Reduktion der entsprechenden Siurechloride nach Rosenmund (s. Vor-
schrift M). Die Schiff’schen Basen vom Typ 1 lassen sich durch Erwidrmen unter
Riickfluss der Aldehyde mit o- bzw. p-Chloranilin in Xylol mit katalytischen
Mengen Borsdure herstellen (s. Vorschrift I).

Die Brommethylverbindungen sind aus den entsprechenden methylsubstituier-
ten Verbindungen mit N-Bromsuccinimid zuginglich (s. Vorschriften G und P).
Die methylsubstituierten Ausgangsverbindungen kénnen aus Hydrazono-hydroxi-
mino-Derivaten von 1,2-Dicarbonylverbindungen durch Ringschluss zu 2H-1,2,3-
Triazol-1-oxiden (s. Vorschrift E) und anschliessender Reduktion hergestellt werden.
Das 2-(p-Tolyl)-4-hydroxy-2 H-1,2,3-triazol-1-oxid (Z18) wird nach Lind & Kristins-
son [4] durch Ringschluss des Hydrazono-hydroximino-nitro-Derivates 3 mit 90proz.
Essigsdure erhalten (s. Schema 1). Die Einfithrung eines Chlor-Substituenten an
C(5) von Z20 gelingt nach Kirchmayr [5] ausgehend von den entsprechenden
2H-1,2,3-Triazol-1-oxiden mit Hilfe von Salzsdure in Dioxan (s. Vorschriften F und
Ound Schema 1).

2. Fluoreszenzspektren der Stilbenyltriazole. - Alle hergestellten Stilbenyl-
triazole weisen eine ausgeprigte Fluoreszenz im sichtbaren Bereich auf und viele
dieser Verbindungen sind zudem dank der richtigen Lage ihrer Fluoreszenzspek-
tren als optische Aufheller geeignet (s. auch [3] [6] [7]).

In den Fig. 1-5 sind *die in Dimethylformamid aufgenommenen, normierten
Fluoreszenzspektren der einfachsten Vertreter und einiger Derivate wiedergegeben,
wobei die relative Intensitit in Energie pro Wellenzahl-Intervall gegen die Wellen-
zahl aufgetragen ist. Fig. / und 2 veranschaulichen den Einfluss des Heteroaryl-
Substituenten in 4’-Stellung des 4-(4’-Heteroaryl-stilben-4-y1)-2H-1,2,3-triazols. Mit
dem 4’-(5-Phenylisoxazol-3-yl)-Rest wird das kurzwelligste und mit dem 4’-(1,3-
Benzotriazol-2-yl)-Rest das langwelligste Fluoreszenzmaximum beobachtet. Die
Verkniipfung des Stilbenylrests mit N (2) des 2H-1,2,3-Triazolringes (s. Fig. 3 und
4) fihrt gegeniiber den in Fig. / und 2 aufgezeichneten Verbindungen zu einer
Verschiebung des Fluoreszenzmaximums um 1-6 nm nach langeren Wellen hin.

In Fig. 5 sind die Fluoreszenzspektren von im 2H-1,2,3-Triazol-Ring verschie-
den substituierter 2-[4’-(Benzoxazol-2-yl)-stilben-4-yl}-2H-1,2,3-triazole wieder-
gegeben. Durch Einfihren eines Chlorsubstituenten an C(5) von 11.1 und 14.1
wird eine geringfiigige hypsochrome Verschiebung bewirkt.
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Fig. 1-5. Fluoreszenspekiren (in DMF) einiger Stilbenyl-Verbindungen des 2H-1,2, 3-Triazols

3. Tabellarische Ubersicht der hergestellten Verbindungen.

Tab. 1.

4-[4-(Benzo[blfuran-2-yl)-stilben-4-yl]-
2-phenyl-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?)

I I 11 v Vv VI VII VIII

R! RZ R3 i g-1074 2 17
1.1 H H H 63,1 6 274-275  CyHy N3O 373 8,50 411 0,77
A 56,3 N 63 (439,49) 434
12 H CH; H  ST1 6 289290 CyHyiN-O 374 842 437 05
A 26 N 63 (453,52)
13 H H CH; 52,5 6 262-263 C3 Hp3N3O 376 8,40 444 0,77
A 36,7 N 5 (453,52) 397 5,65
14 CH, H CH, 214 7 212213 CypHyuN;O 378 810 454 075
A 24 K 63 (467,54)
15 H CH; CH; 39,2 6 310-311 C3HpsN3O0 378 8,60 446 0,77
A 25,7 K 6/3 (467,54) 398 5,15
16 H H 660 6 275276 CypHypCIN:O 373 900 409 0,74
A 50,8 K 63 (473,96) 395 6,10 433
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Tab. 1 (Fortsetzung)

1 1l I v Vv VI VI VIII

R! R2 R3 A £ 1074 2 P
17 H CH0 H 545 6 280-281 C3HxsN3O, 375 830 440 0,76
A 37 K S (469,52)
18 H  Benzyl H 724 6 243244 CyHpyN;O 374 885 436 0,76
A 3,0 N 4 (529,61)
19 H  Cyclo- H 749 6 273-274 CyHyN;O 374 850 438 0,78
A hexyl 21 N 5 (521,63)
110 H  CeHs H 70,1 6 274275 C3HxN;O 375 930 414 0,77
A 497 N 63 (515,58) 395 6,80 436
Tab. 2.

4-[4-(Benzo[blfuran-2-yl)-stilben-4-yl|-
2,5-diphenyl-2H-1,2,3-triazol-Derivate?)

1 I I v \' VI VII VIII

R! R2 i e-1074 ) @
2.1 H H 582 5 291-292 C36H,5N50 369 7,60 435 0,81
B 485 N 63 (515,58)
22 CH, H 498 6 278-279  Ci37HyN;0 371 7,73 438 0,79
B 378 K 6/3 (529,61)
2) Inden Tab. 1-52 bedeuten:

Spalte I: obere Zeile Formel-Nummer, untere Zeile Herstellungsvorschrift.

Spalte II: Variable Strukturelemente.

Spalte I11: obere Zeile Rohausbeute in %; untere Zeile Ausbeute an analysenreiner Verbindung in %.
Spalte IV: obere Zeile Farbe des reinen Reaktionsproduktes, bezeichnet mit folgenden Zahlen:

1 farblos 3 blassgriin 5 blass griinstichig-gelb 7 griinstichig-gelb 9 hellgelb
2 nahezu farblos 4 hellgriin 6 hell griinstichig-gelb 8 blassgelb 10 gelb
untere Zeile Kristallform des Reaktionsproduktes, bezeichnet mit folgenden Buchstaben:

B Blittchen K feine Kristalle N Nidelchen

Spalte V: obere Zeile Smp. (unkorr.) in Grad, untere Zeile Umkristallisationsmedium, mittels fol-
gender Zahlen bezeichnet:

1 Athanol 3 Dimethylformamid 5 Xylol 7 Hexan
2 2-Propanol 4 Toluol 6 o-Dichlorbenzol 8 Benzol

Spalte VI: Summenformel und Molekulargewicht.

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

Spalte VIII: Fluoreszenz-Maxima (in DMF); linke Zahl 1., in nm (Hauptmaximum mit - be-
zeichnet), rechte Zahl Fluoreszenz-Quantenausbeute.

153
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Tab. 2 (Fortsetzung)

I I1 Im v v VI VII VIII
R! R2 i £-1074 1 0

23 CH, CH; 449 7 274-275  CigHypN30 374 760 450 0,80
B 327 N 5 (543,64)
24 Cl H 658 6 282-283 C36H24CIN;O 370 816 409 0,80
B 53,1 N 5 (550,06) 433
25 CH,0 H 293 7 272-273  C3:HpN;0, 373 7,60 441 0,80
B 183 N 6/3 (545,61)
2.6 CgHs H 63,2 6 267-268 C4pH9N430 372 838 415 0,81
B 50,7 N 5 (591,68) 436

R‘l

2
Tab. 3. J R
=N, /
2-[4~(Benzo [blfuran-2-yl)-stilben-4-yl)- N Q o -
\N/

4-phenyl-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?)

I II 11 v Vv VI VII VIII

R! R? R3 A €107 1 »
31 H H H 60,8 6 288-289  C30H,N3O 376 8,57 413 0,77
A 45,6 N 63 (439,49) 396 5,92 435
32 H CH H 583 6 283-284 CyHyuNsO 377 860 417 078
A 49,9 N 63 (453,52) 397 5,70 438
33 H H CH, 519 6 277-278 CyHpN:O 377 850 444 077
A 43,7 K 63 (453,52) 396 5,90
34 CH, H CHy 341 10 189-189,5 CypHyN,O 378 800 453 0,77
A 23,1 K 4 (467,54)
35 H CHj CH; 39,2 6 285-286 C3HopsN;O o 378 8,60 446 0,76
A 29,8 K 63 (467,54) 401 5,93
36 H H 745 6 299300 CyHxCINGO 375 900 410 0,78
A 65,0 K 6/3 (473,96) 396 6,05 434
3.7 H CH;0 H 51,8 6 253-254 C3H;3N;0, 376 8,30 441 0,78
A 32,6 K 63 (469,52)
3.8 H Benzyl H 46,5 6 239-240 C3;Hp7N;O 377 8,70 415 0,77
A 325 K 4 (529,61) 438’
39 H  Cycloo H 437 9 273274 CyHyN:O 377 875 439 076
A hexyl 38,9 N 5 (521,63) 397 6,00
310 H CgH5 H 74,0 6 288-289 CigHpsN3O 377 9,35 414 0,77
A 58,1 N 63 (515,58) 397 6,80 438
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Tab. 4.

2-[4-Benzofb]furan-2-yi)-stilben-4-yl]-
4,5-diphenyl-2H-1,2,3-triazol-Derivate®)

1 11 111 v A\ VI VII VIII
R! R? A £-1074 4 [

4.1 H H 492 6 284-285 C36HysN30 377 8,80 414 0,83
B 3,2 N 5 (515,58) 438

4.2 CH, H 426 6 294-295 C37H7N;0 378 8,80 41 0,79
B 351 N 5 (529,61)

43 CH, CH; 408 7 298-299 C33Hy9N30 381 8,80 449 0,79
B 28,7 N 5 (543,64)

4.4 Cl H 647 6 262-263 C36H24CIN;O 377 920 413 0,81
B 520 N 5 (550,06) 438

4.5 CH;0 H 48,7 7 270-271 C37H21N;30, 380 8,60 443 0,78
B 344 N 5 (545,61)

46  CgHs H 645 6 283-284 C4HyeN30 378 9,50 416 0,79
B 46 N 5 (591,68) 440

Tab. 5.

4-[4-Benzo[blthien-2-yi)-stilben-4-yi]-
2-phenyl-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?)

i I m v v VI VI VIII
R! R2 A e-1074 2 0
51 H H 42 6 297-298  C3HyN3S 371 810 408 0,75
A 330 K 63 (455,58) 432
52 H CH, 507 6 292-293  C3HysNsS 373 7,80 410 0,71
A 324 N 63 (469,61) 434
53 H cl 61,6 6 294-295  C3gHyoCIN;S 372 830 409 0,74
A 414 N 63 (490,02) 432
54 CHs ¢l 788 6 279-280  CigHp4CINSS 367 7,45 409 0,69
B 23 N 5 (566,12) 433"
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R2
e o O
2[4/-(Benzo[blthien-2-yl)-stilben-4-yi]- "N Q / s

4-phenyl-2H-1,2,3 -triazol-Derivate?)

1 I 11 v \Y VI VII VIII
R! R? A e 1074 2 [

6.1 H H 569 9 305-306 Cy0Hy|N3S 373 8,10 410 0,73
A 44 K 6/3 (455,58) 434

6.2 H CH; 558 9 301-302 C3{Ha3N3S 376 8,20 411 0,71
A 367 N 6/3 (469,61) 435

6.3 H Cl 67,1 6 310-311 C3H,oCIN3S 374 885 410 0,74
A 500 N 6/3 (490,02) 434

6.4 C¢Hs Ci 587 6 280-281 C36H,4CIN,S 375 8,70 413 0,75
B 442 N 5 (566,12) 438

Tab. 7.

4-[4'-(Benzoxazol-2-yly-stilben-4-ylj-
2-phenyl-2H-1,2, 3-triazol-Derivate®)

I I I v Vv VI VI VIII

R! R2 R3 A e 1074 4 0
71 H H H 863 8 233234 CyHyN, 0 367 820 429 0,73
C 746 B 5 (440,48)
72 CH; H H 883 6 219220 CyHpN©O 370 840 430 0,71
C 78 N 5 (454,51
73 H CH, H 81,5 9 228229 Cy;HnN, 0 371 840 407 0,73
C 606 K 5 (454,51 430° .
74 H H CH; 639 6 181-181,5 CiHpN,O 368 825 428 067
C 51,6 N 4 (454,51)
75 CH; CH; H 855 6 257258 CyHxuN, O 372 853 409 0,73
C 620 N 5 (468,53) 431
76 CH; H CH; 791 6 204-205 CyHxN© 370 833 407 0,70
C 680 N 4 (468,53) 429
77 CHs H H 833 7 258-259 CyHuN, O 370 840 430 0,69
C 726 N 5 (468,53)
78 Pr H H 82 9  262-263 CypHyN O 370 845 430 0,69
C 758 N 5 (482,56)
79 iPr H H 881 6 236237 CypHxNO 369 840 430 0,69
C %8 B 5 (482,56)
710 +Bu H H 906 6 253254 CyuHNO 369 845 430 0,72
C 86 N 5 (496,59)
711 +Bu H CH; 814 6 216217 CayHyp N 371 843 407 073
C 696 N 4+1 (510,61) 29
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Tab. 7 (Fortsetzung)

1 I ‘ 11 v \' VI Vil VIII

R! R? R3 A e-1074 4 @
712 CH; H Bu 879 7 252-253 C34H3gN4O 371 8,40 407 0,73
C 73,9 N 4 (510,61) 430
7.13  BenzylH H 774 6 226-227 C3HyN4O 371 8,50 431 0,67
C 63,1 N S (530,60)
7.14 Cyclo- H H 843 6 273-274 C3sH3gN4sO 371 845 430 072
C hexyl 623 B 5 (522,62)
715 Cl H H 46,3 10 250-251 CygHgCIN4O 370 8,30 443 0,65
C 380 N 5 (474,95)
716 CH;0 H H 83,0 7 238-239 C3gHpN40, 373 8,15 410 0,71
C 71,3 K 6/3 (470,51) 433’
717 C¢Hs H H 84,1 6 276-277 C3sHuNO 372 8,80 434 0,71
C 774 N+B 6/3 (516,57)
718 H Ce¢Hjs H 71,5 6 276-277 CysHuN4O 376 8,80 416 0,70
C 649 B S (516,57) 440

R3

Tab. 8. R2
4-[4-(Benzoxazol-2-yl)-stilben-4-yl|-
5-chlor-2-phenyl-2H-1,2,3-triazol-Derivate?) R!
1 I I v v VI VII VIII

R! R2 R3 A e-1071 ) @
8.1 H H H 49,5 6 210-211 C,yH|9CIN4O 366 8,03 404 0,75
C 37,7 N 4 (474,95) 426
8.2 CH; H H 73,4 5 216217  C3oH,;CIN4O 366 8,10 404 0,73
C 52,1 N 4 (488,98) 2’7
83 H CH; H 79,5 6 225-226  C3H,CIN4O 367 8,00 404 0,75
C 54,1 N 4 (488,98) 428
34 H H CH; 45,5 9 182,5-183 C3gH,CINLO 364 7,81 403 0,74
C 213 K 4+1 (488,98) 426
8.5 CH; CH;, H 48,6 6 246-247 C33HpCINLO 368 8,03 406 0,75
C 17,9 N 4 (503,00) 429
8.6 CH; H CH; 67,3 6 211-212  C3;H;CINGO 366 7,99 404 0,73
C 40,6 N 4 (503,00) Q7
87 +Bu H H 70,9 6 172-172,5 C33HyCINGO 366 8,10 404 0,73
C 61,1 B 4+1 (531,06) 27
8.8 CH;0 H H 74,2 6 204-205  C3gH,CIN40,370 7,92 408 0,74
C 59,5 N 4 (504,98) 432
8.9 C¢Hs; H H 71,5 6 210-211  C35Hp3CINGO 368 8,57 407 0,75
C 34 K 4 (551,05) 429
810 H Cg¢Hs H 76,4 6 205-206 C3sH,3CINGO 373 8,74 414 0,75
C 61,5 N 4 (551,05) 438’
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R3
R2
Tab. 9.
4-[4'-(Benzoxazol-2-yl)-stilben-4-yl)- R
2,5-diphenyl-2H-1,2,3-triazol-Derivate?)
I II 111 v Vv VI Vil VIII
R! R? R3 A £-1074 2 7

91 H H H 659 3 244245 CasHyNO 364 725 431 0,74
D 500 N 4 (516,57
9.2 CHj;3 H H 68,7 2 228-229 C;3gHpN4O 365 7,40 431 0,76
D 498 N 4 (530,60)
93 H CH, H 577 2 237-238  CyHpeNsO 365 743 410 077
D 393 N 4 (530,60) 430
94 CH; CH; H 959 6  227-228 CyHxuNO 367 7,50 409 074
D 69,9 N 4 (544,63) 432°
95 CH; H CH, 515 6 206207 CyHxN,O 366 750 430 0,79
D 393 N 442 (544,63)
9.6 +-Bu H H 71,9 6 190-190,5 C;39H3N4O 365 7,45 431 0,73
D 66,4 N 4+1 (572,68)
9.7 Cl H H 37,1 6 233-234  C5sHp3CINGO 365 745 442 0,71
D 254 N 4 (551,05)
98 CH,0 H H 329 .3 222223 CyHaN,O, 368 720 412 0,79
D 208 N 4 (546,60) 434
9.9 C¢Hs H H 67,2 8 241-242  C4HxN4 O 367 8,00 434 0,76
D 547 N 4 (592,70)
910 H CHs H 544 6 224225 CuHyxN,O0 373 810 417 077
D 82 N 4+1 (592,70) 440

Tab. 10.

4-[4-(Benzoxazol-2-yl)-2'-chlor-
stilben-4-yl]-2-phenyl-2H-1,2, 3-triaz ol- Derivate?)

I II III v v VI VII VIII
R! R? A e-1074 4 @

101 H H 796 17 234-235 Cy9H9CINLO 369 6,95 448 0,38
c 629 N 4 (474,95)

102 i H 784 7 207-228  CypHgCLN,O 365 665 438 045
C 600 N 4 (509,40)

103 CHs H 533 7 1295-130 CyHyCIN,O 364 640 446 0,55
D 43,1 N 2 (607.16)
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Tab. 10 (Fortsetzung)
1 11 I v A VI viI VIII
R! R2 2 e-107% 2 @
104 H -Bu 75,6 7 218-219 C33H,,CIN,O 371 7,10 44 041
C 66,0 N (531,06)
105 Cl1 -Bu 71,7 7 184,5-185 Ci33H,6C1HN,O 367 7,05 437 0,50
C 406 N 4 (565,50)
R3
2
Tab. 11. "
2-[4'-(Benzoxazol-2-yl)-stilben-4-yl]- R
4-phenyl-2H-1,2, 3-triazol- Derivate?)
1 11 I v v VI VII VIII
R! R2 R} pl 1074 4 ?
111 H H H 83,8 8 256-257 CyHpN4sO 369 825 434 0,72
C 71,6 N 5 (440,48)
1.2 CH; H H 81,9 5 232-233  C30Hp;N,O 370 8,55 433 0,74
C 65,8 N 5 (454,51)
113 H CH, H 82,6 6 230-231 C3pH»N4,O 370 845 432 0,75
C 687 N 5 (454,51)
114 H H CH; 73,4 7 225-226 C3gHp;N,O 368 8,30 432 0,66
C 56,7 N 4 (454,51)
1.5 CH; CH; H 65,2 6 243-244 C3;HpuN4O 373 8,50 410 0,74
A 46,8 K 4 (468,53) 433
1.6 CH; H CH; 71,5 7 182,5-183 C3;HuN4,O 370 8,56 433 0,68
C 61,1 N 4 (468,53)
1.7 Pr H H 81,9 5 195-195,5 C3HagN4O 371 8,30 433 0,73
C 666 N 4 (482,56)
11.8  i-Pr H H 74,3 6 218-219  C3;HpN,O 370 840 433 0,71
A 60,4 N 4 (482,56)
119 Bu H H 823 6  231-232 CyHyNO 371 840 433 070
C 72,6 N 4 (496,59)
11.10 -Bu H CH3; 71,0 5 165-165,5 C33H30N4,O 371 8,35 432 0,72
C 609 N 4+1 (510,61)
11.11 CH; H t-Bu 70,0 7 225-226 CaH3gN4,O 371 8,20 432 0,71
C 61,5 N 5 (510,61)
1112 Benzyl H H 71,4 5 245-246 CyHxN,O 370 853 433 0,71
A 58,8 K 6/3 (530,60)
11.13 Cyclo- H H 72,1 8 233-234 C3sH3gN4,O 370 8,60 432 0,73
A hexyl 63,1 N 63 (522,62)
11.14 Cl1 H H 50,5 7 289-290 C,9HoCIN4O 371 8,40 444 0,70
A 45,1 N 63 (474,95)
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Tab. 11 (Fortsetzung)

1 11 111 v Vv VI VII VIII

R! R2 R3 A g-1074 @
1.15 CH:0 H H 828 9  228-229 CyHpN,O, 373 830 435 073
C 67 N 5 (470,51)
11.16 CgHs H H 79,1 6 279-280 C3sHyN,O 371 8,70 437 0,65
C 657 N 63 (516,57)
1117 H C¢Hs H 82,4 6 286-287 C3sHpN4O 377 9,10 443 0,75
C 653 N 63 (516,57)
Tab. 12. al
2-[4-(Benzoxazol-2-yl)-stilben-4-yl]-
4-chlor-5-phenyl-2H-1,2,3-triazol-Derivate?)
I I 111 v Vv VI Vil VIII

R! R? R3 i e-1074 A [
121 H H H 70,9 6 246-247 CygHoCIN4O 369 8,30 430 0/
B 468 N 4 (474,93)
122 CH;3 H H 69,7 6 223-224  C;30H,CIN4O 370 8,35 408  0,7.
D 492 N 4 (488,98) s1
123 H CH; H 72,9 6 213-214  C;3H,,CIN4O 370 8,50 408 0,72
D 59,8 K 4 (488,98) 431
124 H H CH; 59,8 10 246-247  C49H,;CIN4O 369 8,30 407 0,74
B 357 N 4 (488,98) 30
125 CH; H CH; 496 10 217-218 CyHuCINGO 370 830 408 0,75
B 292 K 4 (503,00) 431
126 +Bu H H 566 6 219220 CyiHyCIN,O 370 845 408 0,76
D 483 N 4 (531,06) a1
127 cl H H 439 6 255-256 CpoH;sCLN4O370 835 438 0,76
B 37 K 5 (509,40)
128 CH;0 H H 50,4 9 278-279  C;9H, CIN4O,374 8,25 410 0,77
D 389 N 5 (504,98) 434
129 C¢Hs H H 72,4 9 277-278  C35Hp3CINSO 372 8,95 411 0,75
B 545 N 5 (551,05) vy
1210 H CHs H 676 6 260-261 CasHyCINGO 375 870 416 0,79
B 535 N 5 (551,05) 440
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Tab. 13.

2-[4-(Benzoxazol-2-yl)-stilben-4-yl]-
4,5-diphenyl-2H-1,2, 3-triazol-Derivate®)

I II III v V VI Vil VIII
R! R? R? A e 1074 4 p

131 H H H 88,0 4 253-254 C3sHyuN,O 371 8,55 437 0,74
D 77,5 N 4 (516,57)
132 CHj; H H 80,3 4 256-257 CiygHyN4O 372 8,70 436 0,72
D 49,4 N 4 (530,60)
133 H CHj; H 70,2 5 245-246 C3gHgN4O 373 8,70 436 0,67
D 52,8 N § (530,60)
134 H H CH; 793 6 220221 CyHpNO 371 840 435 0,75
D 96 N 4 (530,60)
135 CH;3 CH, H 54,8 4 261-262 Cy37HN4,O 375 8,85 414 0,76
D 36,0 N 4 (544,63) 437
136 CH; H CH, 91,2 4 232-233 C37HpN4,O 374 855 435 0,77
D 79,8 N 4 (544,63)
137 Bu H H 82,2 6 222-223 CyHy,N4O 374 8,70 437 0,73
D 74,1 N 4 (572,68)
138 Cl H H 433 6 265-266 Ci3sHy3CIN4O 373 8,55 449 0,75
D 31,6 N 5 (551,05)
139 CH;0 H H 85,4 6 225-226 C3gHogN4O, 375 8,60 438 0,76
D 76,9 N 4 (546,60)
,7~\3.10 C¢sHs H H 85,1 4  271-272  Cyx4HxN, O 375 9,20 441 0,72
0 716 N 5 (592,70)
%)3.11 H CeHs H 85,5 4 279280 C4HyiNgO 378 940 444 0,77

676 N 5 (592,70)

R3
Tab. 14. 0 R2
2-[4-(Benzoxazol-2-yl)-stilben-4-yl]- =N / Q N
4-methoxy-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?) /l; /N Q N R
Hyco”” N
1 I II1 v Vv VI VII VIl
R! R? R} j e- 1074 4 p

41 H H H 457 4 201-202 CpH;gN,O; 367 740 448 0,52
C 30,4 B 4 (394,42)
142 CH;3 H H 51,5 9 185-186 CpsHyN,O, 368 7,60 447 0,62
C 41,6 K 4 (408,44)
143 H CH; H 856 4 189-190 CasHyN4O, 369 7,72 444 0,63
C 72,1 K 4 (408,44)
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Tab. 14 (Fortsetzung)

I 11 111 v v A% ! ViI A2111
R! R? R? v A e- 1074 ] @

144 H H CH; 67,0 4 179-180  CysHoN4O, 367 744 446 0,60
C 37,6 N 4 (408,44)
145 CH; CH; H 54.4 4 233-234  CyeHnpN4,O, 370 7,73 437 0,66
C 37,9 K 4 (422,47)
146 CH; H CH, 68,7 6 189-190 CaH:N4O, 369 7,57 443 0,66
C 57,5 K 4 (422,47)
147 Bu H H 71,7 6 203-204 CygHy¢N4O, 368 747 446 0,63
C 62,2 K 4 (450,52)
148 CH;O0 H H 47,1 4 183-184  CsHpoN4O; 371 7,53 444 0,67
C 353 K 4 (424,44)
149 H C¢Hs H 72,4 7 246-247 CygHaN4O, 374 775 448 0,69
C 63,8 B 4 (470,51)

RB
Tab. 15. o Rz
2-[4’-(Benzoxazol-2-yl)-stilben-4-yl]- Ci Ny O Q
4-chlor-5-methoxy-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?) :E N Q 4 N R

S\
Hy,co-” N
[ 1 I v Vv VI Vil VIII
R! R? R3 A £-107% ] 9

151 H H H 15,2 9 260-261  Co4H;CIN4JO,367 7,40 443 0,65
D 8,4 K 4 (428.88)
152 CH;, H H 76,8 6 297-298  Cy5H3CIN40,370 7,90 42 0,67
D 41,1 K 4 (442,91)
153 H CH; H 52,0 4  285-286 CysH|9CIN4O,370 8,00 435 0,72
D 39,5 K 4 (442,91)
154 H H CH; 85,8 6 244-245  CysH9CIN4O,368 7,80 441 0,68
D 65,9 K 4 (442,91)
155 CH; CH; H 67,9 6 301-302  Cy¢H;CIN4O,372 7,90 434 0,74
D 20,1 K 4 (456,93)
156 CH, H CH, 59,1 4 216-217  Cy6H;CIN4O5370 7,90 436 0,68
D 39,4 K 4 (456,93)
157 Bu H H 30,9 4 212-213  Cy3H,5CIN,O,368 8,00 437 0,74
D 24,8 B 4 (484,99)
158 CH;O H H 34,9 4 310-311  C3sH(9CIN4O3372 7,90 438 0,73
D 27,5 K 4 (458,91)
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Cl
Tab. 16. } - 0
. , . =Ny J \
2-[4-(Benzoxazol-2-yl)-2’-chlor-stilben-4-yl]- N N R2

4-phenyl-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?) =N/
I II III v v VI VII VIII
R! R? i e- 1074 1 [
161 H H 708 6 232233  CyeHgCIN,O 367 7,10 457 033
c 558 N 4 (474,95)
162 H +-Bu 70,9 7 214-215 C33H,7,CIN,O 372 7,30 452 0,38
c 589 N 4 (531,06)
163 Cl H 24 7 25226  CyHiCLN,O 368 7,10 445 038
D 71,0 N 4 (509,40)
164 Cl ~Bu 601 7 180-180,5 CayHaCLN,O 371 720 443 045
D 28 N 4 (565,50)
2
Tab. 17. R
O
2-Phenyl-4-{4-(5-phenyloxazol-2-yl)- NN Q C
stilben-4-yl]-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?) N Q V4 N Rl
Na,
I II III v A% VI VII VIII
R! R2 A e-107% 1 [}
171 H H 717 6 244-245  CyHypuN,0 373 800 413 077
C 71,7 B 5 (466,52) 436
172 CHs H 319 6 188-188,5  Ci7HagN,O 372 750 443 074
c 27 N 4+l (542,61)
173 C¢Hs Cl 100 6 241-242 C37H,5CIN4O 375 6,70 455 0,71
C 88,4 N 5 (577,09)
R2
Tab. 18. Q o] l
4-Phenyl-2-[4-(5-phenyloxazol-2-yl)- ’N\N Q 4 \N R
stilben-4-yl]-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?) =N/
I II I v v VI VII VIII
R! R? i e-107% 2 @
181 H H 62,8 6 263-264 C3;H2;N4O 376 8,16 414 0,74
A 532 B 5 (466,52) 38
182 C¢Hs H 75,9 6 198,5-199  C37H6N4O 375 7,70 444 0,72
A 704 N 4+1 (542,61
183 C¢Hs Cl 100 6 249-250 C37H,5CIN4O 377 6,90 456 0,68
A 86 N 4 (577,09)
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Tab. 19

2-Phenyl-4-[4'-(3-phenylisoxazol-5-yl)-
stilben-4-yl]-2H-1, 2, 3-triazol-Derivate?)

I I 111 v v VI VII VIII
R A 21074 ] 2

19.1 H 73,6 2 242-243 C;31H,5N,40 360 7,90 418 0,75
A 59,9 N 5 (466,52)

19.2 Cl 82,6 S 254-255 C3;H,1CIN4O 360 7,95 419 0,75
A 71,1 N 6/3 (500,99)

19.3 CH;0 80,6 6 245-246 C33H4N4O5 361 8,15 396 0,73
A 70,2 N 6/3 (496,54) 417

19.4 C¢Hs 72,9 5 335-336 C37H6N4O 360 8,35 419 0,74
A 51,3 K 6/3 (542,61)

Tab. 20.
4-Chlor-2-phenyl-5-[4-(3-phenylisoxazol-3-yl)-
stilben-4-yl]-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?)

I Il I v v VI Vil VIII
R ) £ 1074 ¢
201 H 400 6 194-194,5  CyH,,CIN,O 357 160 394 0,75
A 308 K 4 (500,99) 416
202 Cl 392 6 223-224  CyHpCLN,O 357 765 394 076
A 272 N 4 (535,43) 416
203  CH;0 528 6 185-185,5 C3HnCIN,O, 357 760 394 0,75
A 309 K 4 (531,02) 416
204 CgHs 458 6 234-235  Cy7HasCIN,O 358 810 395 072
A 208 N 4 (577,09) ar

Tab. 21

2,4-Diphenyl-5-[4-(3-phenylisoxazol-5-yi)-
stilben-4-yl]-2H-1, 2, 3-triazol-Derivate?)

1 I I v v VI Vil VIII

R A 1074 ) @
21.1 H 62,4 2 259-260 C37H6N,O 355 6,70 420 0,72
B 52,0 N 5 (542,61)
21.2 Cl 65,3 1 277-278 C37H,5CIN4O 355 6,75 421 0,70
B 54,9 N 5 (577,09)
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Tab. 21 (Fortsetzung)

I II 111 v A% VI vl VIl

R A e-1074 J @
213 CH;0 58,8 1 267-268 C33H2sN4O; 355 6,90 400 0,71
B 44.8 N 5 (572,64) 419’
214 CeHs 73,6 1 318-319 C43H3oN4O 355 7,30 421 0,73
B 63,0 N 6/3 (618,74)

Tab. 22.

4-Phenyl-2-[4-(3-phenylisoxazol-5-yl)-
stilben-4-yl)-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?)

1 11 111 v \' VI VII VIII
R A 1074 1)

7”1 H 807 3 252-253  C3HpN,O 62 772 42 074
A 678 N 5 (466,52)

172 840 6 272-273  CaHy CIN,O 362 790 422 074
A 75,5 N 6/3 (500,99)

23  CH,0 788 4 241-242  CyHpuN4O, 363 8,00 400 0,71
A 72,0 N 6/3 (496,54) 420
224 C¢Hs 77,1 5 338-339 C37H6N4O 362 8,20 420 0,78
A 487 N 6/3 (542,64)

Tab. 23, O

4,5-Diphenyl-2-[4'-(3-phenylisoxazol-5-yI)-

stilben-4-yl]-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?) O
1 11 111 v v VI VII VIII

R P = SR
23.1 H 62,0 3 245-246 C37H6N4,O 365 8,10 425 0,76
B 509 N 5 (543,61)
23.2 Cl 53,8 6 304-305 C37H,7;CIN4O 365 8,00 426 0,78
B 20 N 5 (577.09)
233 CH;0 58,7 6 258-259 C33H3N4O; 365 8,10 403 0,78
B 497 N 5 (572,64) 424
23.4 C¢Hs 76,1 8 277-278 C43H3gN4O 365 8,40 425 0,78
B 566 N 6/3 (618.74)




2354

Tab. 24.

2-Phenyl-4-[4'-(5-phenylisoxazol-3-yl)-
stilben-4-yl}-2H-1,2,3-triazol-Derivate?)

HeLvETica CHiMICA AcTa - Vol. 60, Fasc. 7 (1977) - Nr. 233

I 11 111 v v VI VII VIIL

R p) £-107% 1 I
241 H 408 1 239-240  CyHpNO 35 751 387 074
A 34,6 N 5 (466,52) 407
12 Cl 596 2 238-239  C3Hy CIN,O 353 765 387 071
A 39,7 N 6/3 (500,99) 407
243  CH;0 395 1 25-226  CpHuN,O; 352 790 386 0,73
A 323 N 6/3 (496,54) 406
Tab. 25.
4-Phenyl-2-[4'-(5-phenylisoxazol-3-yl)-
stilben-4-yi}-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?)
I 11 111 vV \Y VI VII VIII

R A £-107%  } @
25.1 H 54,9 1 243-244 C3 H»N4O 354 731 390 0,72
A 40,6 N 4 (466,52) 410
25.2 Cl 53,3 9 246-247 C;H,,CIN,O 355 71,50 3% 074
A 35,9 B 5 (500,99) 410
253 CH,0 52,4 2 220-221 C3H4N4O, 354 7,65 380 0,71
A 40,7 N 6/3 (496,54) 409
Tab. 26.

2-Phenyl-4-[4'-(3-phenyi-1,2,4-oxadiazol-5-yl)-

stilben-4-yl)-2H-1,2,3-triazol-Derivaie)*)

I 1 I v v VI vl VIII

R i e 1074 A o
261 H 859 6 201-202  C3oHy N3O 360 7,00 443 0,61
C 734 N 5 (467,51)
262 CH;, 890 6 190,5-191  C3Hy;NsO 360 7,15 442 0,60
C 781 K 5 (481,56)

%) Diese Verbindungen werden aus praktischen Griinden (4'-(Oxadiazolyl)-stilben-4-yl)-triazole ge-
nannt (IUPAC-Nomenklatur: (4-(Triazolyl)-stilben-4-yl)-oxadiazole).
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Tab. 26 (Fortsetzung)

I I II1 v v VI VII VI

R A e-107% 2 17
263  rBu 924 4 250-251  C3qHyoNsO 360 720 442 0,61
C 69,5 N 5 (523,61)
264 Ct 89,6 9 219-220 C30H2CINsO 360 7,20 445 0,60
C 79,7 N 5 (501,98)
26.5 CH;0 93,2 4 268-269 C3Hp3N50, 359 7,20 439 0,58
C 79,9 N 5 (497,56)
26.6 C¢H; 95,6 3 295-296 C3HysNsO 360 7,56 43 0,60
C 70,6 N 5 (543,60)
Tab. 27. @\ Q O~N

~N
4-Chlor-2-phenyl-5{4'<(3-phenyl-1,2,4- NN Q / N
oxadiazol-5-yl)-stilben-4-yl)-2H-1,2, 3-triazol- N,
Derivate?
erivate®) al R

1 I III v v VI VII VI

R i e-107% 1 »
271 H 85,7 6 192-192,5  C3yH»CINsO 356 6,77 430 0,64
C 749 N 4 (501,98)
27.2 CH; 92,6 6 220-221 C3;H»,CIN5O 357 691 429 0,60
C 71,5 N 4 (516,00)
273 t-Bu 792 3 217-218  C34HaeCINO 357 690 429 063
C 68,8 N 4 (558,08)
274 Cl 940 6 242-243  CyH;sCLNsO 357 690 433 061
C 81,3 K 5 (536,42)
275 CH;0 71,4 8 204-205 C3,H,,CIN5O, 355 7,00 428 0,63
C 56,4 N 4 (532,00)
27.6 CeH; 82,0 6 223-224 C36H24CIN5O 357 725 432 0,63
C 66,1 N 4 (578,07)
Tab. 28.
2,4-Diphenyl-5-{4'-(3-phenyl-1,2,4-oxadia-
z0l-5-yl)-stilben-4-yl}-2H-1, 2, 3-triazol- R
Derivate?)?)
I 1 111 v v VI VII VI

R 2 e 1074 A p
28.1 H 88,2 6 209-210 C3¢Hy5NsO 355 6,10 45 0,64
D 80,5 K 4+1 (543,60)
282 CH; 85,7 8 220-221 C37H27N;50 355 6,23 443 0,63
D 77,4 N 4 (557,63)
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Tab. 28 (Fortsetzung)

| II 111 v \Y% VI Vil VI

R /. e 1074 4 @
28.3 +-Bu 76,7 3 190,5-191  C4oH33NsO 355 6,25 443 0,65
D 66,9 N 4+1 (599,70)
284 Cl 86,2 3 240-241 Ca6H4CIN5O 356 6,27 447 0,61
D 73,1 N 4 (578,07)
285 CH;0 86,8 5 219-220 C37H7N50; 356 6,35 441 0,64
D 732 N 4 (573.63)
28.6 CeHs 70,4 1 242-243 C43H29N50 355 6,67 444 0,64
D 56,9 N 4 (619,69)

O\N
Tab. 29. =Ny, 7 \
O

4-Phenyl-2-[4'-(3-phenyl-1,2,4-oxadiazol- =N
5-yl)-stilben-4-yl)-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?)?) R
I 1T 11 v v \%! VII VIIL

R 2 e-107% 3 @
29.1 H 70,7 6 228-229 Cs301N50 362 7,13 448 0,52
C 55,0 N+B 5 (467,51)
29.2 CH; 73,3 6 279-280 C3;H3N50 362 7,27 447 0,53
C 55,9 N 5 (481,56)
293 t-Bu 93,5 3 266-267 C34H2oNsO 362 7,30 448 0,59
C 80,2 N 5 (523,61)
294 Cl 63,6 6 249-250 C30HoCINsO 363 7,15 453 0,43
C 46,1 N+B § (501,98)
29.5 CH;0 93,6 3 255-256 C3;H3N0, 362 728 448 0,54
c 832 N 5 (497,58)
29.6 CgH; 95,6 3 289-290 C36H5sN50 362 746 450 0,61
C 82,7 N 5 (543,60)

O~
Tab. 30. N
TN <]

4-Chlor-5-phenyl-2-(4'-(3-phenyl-1,2,4-oxa- N Q N
diazol-5-yl)-stilben-4-yl|-2H-1, 2, 3-triazol- =N’
Derivate?)?) R
I II I v \Y% Vi vl VI

R 2 e-107% A @
30.1 H 71,7 6 207-208 C3oH0CINO 362 7,16 440 0,56
D 63,0 N 4 (501,98)
30.2 CH; 82,1 6 235-236 C5;H2,CINSO 362 7,30 438 0,56
D 66,4 N 4 (516,00)
30.3 -Bu 78,5 6 181,5-182  C;34H3CINsO 362 7,30 437 0,55
D 60,9 N 5+1 (558,08)
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Tab. 30 (Fortsetzung)

I 1 11 v v VI VII VIl

R 3 £-1074 2 0
304  Cl 504 7 233-234  C3H;CLNsO 362 720 443 0,55
D 434 N 4 (536,42)
305  CH;0 714 6 304-305  C3HnCIN5O, 362 720 436 0.63
D 628 N 4 (532,00)
306  CeHs 810 6 276-277  C3gHpCINSO 362 750 440 0,63
D 682 N 5 (578,07)
Tab. 31.

4,5-Diphenyl-2-{4'-(3-phenyl-1,2,4-oxadiazol-
S-ph)-stilben-4-yl}-2H-1,2, 3-triazol- O

Derivate?)?) R
1 11 III v \' \'2! VII VIII

R A e-1074 A o
31.1 H 79,7 6 240-241 C36H,5N50 365 7,30 452 0,63
D 64 N 5 (543,60)
31.2 CH; 79,9 6 280-281 C37H27N50 365 7,40 450 0,67
D 66,6 N 5 (557,63)
313 t-Bu 70,9 3 212-213 C40H33N50 365 7,40 451 0,65
D 68,8 N 4+1 (599,70)
34 Cl 615 7 255-256  CyHaCINSO 365 735 455 0,62
D 585 N 5 (578,07)
315  CH,0 86,6 6 250-251  CyHyNsO, 365 750 450 064
D 770 N 4 (573.63)
31.6 C¢Hs 79,4 2 246-247 C43H9N5O 365 7,75 451 0,64
D 643 N 4 (619,69)
Tab. 32. O\N
4-Methoxy-2-[4~(3-phenyl-1,2, 4-oxadiazol- N 7/ \ |
5-yh)-stilben-4-yl}-2H-1,2,3-triazol- /LN/
Derivate?)3) H3CO R
1 I 13 v \' VI VIL VIII

R 2 e 10-4 o
321 H 27 6 189-190  CysH;oNsO, 359 622 463 044
C 818 N 4 (421,44)
32.2 CH; 75,8 7 167-168 Cy6Hy N0, 359 6,26 460 0,45
c 632 K 4 (435,47)
323 Cl 85,7 10 183-184 C,5HgCIN5O, 359 6,25 470 0,49
C 748 N 4 (455,91)

154
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Tab. 33. R
4-[4-(5-Aryl-1,3,4-0xadiazol-2-yl)-stilben-4-yl]-
2-phenyl-2H-1,2,3-triazol-Derivate?))
1 II 111 v \' VI Vil VIII

R A e 1074 A )
3.1  CeHs 89,6 2 210-211 CyHyNsO 362 7,72 426 0,69
A 21 N 63 (467,51)
332  m-CHs—C¢H, 832 6  221-222 CyHyuNsO 362 7,70 425 0,69
A 726 B 63 (481,56)
333 p(CHy,C—CeHs 696 5 235236  CieHaoNsO 363 805 425 069
A 58,7 B S (523,61)
334 p-Cl-CeHy 834 5 254255 CyHxCINSO 363 800 430 0,69
A 70,1 N 6/3 (501,98)
335 o CH;0-CeH, 557 10  204-205 C3HpNsO, 362 760 423 072
A 04 N 5 (497,56)
336 m-CH,O—CeHs 876 6 235236 C3HpuNsO, 363 777 427 069
A 78,7 N 6/3 - (497,56)
337  p-CHO-CH, 785 5 216217 CyHyNsO; 365 815 424 073
A 68,6 B 6/3 (497,56)
338  p-CHs—CeHy 888 3 269-270  CiygHasNsO 286 245 428 073
A 73,7 N 6/3 (543,60) 366 8,65
339  I-Naphthyl 889 7 251-252 CiyHuNsO 364 803 431 073
A 802 K 63 (517,56)
33.10 2-Naphthyl 86,6 9 247-248  C34H3NO 365 8,20 430 0,70
A 75,9 N 6/5 (517,56)

R

Tab. 34.

[0}
4-Chlor-2-phenyl-5-[4'-(5-phenyl-1,3,4-0xa- N-N Q & |
diazol-2-yl)-stilben-4-yl|-2H-1,2,3-triazol- N Q 4 \-N
Derivate?)?) N\(

Cl
I 11 111 v \'% VI VII VIIL
R J e-1074 4 1%

341 H 737 6 214-215  CioHyCINSO 358 757 421 072
C 609 N 4 (501,98)

342  +Bu 613 5 221-222  CyHyCINSO 359 751 400 071
C 44.8 N 4+1 (558,08) 420°

43 810 6 239240  CyHpCLNsO 359 7,63 422 071
c 642 N 5 (536,42)

344  CH,0 635 6 235-236  CyHpCINsO, 362 7,61 399 071
c 481 N 5 (532,00) Qr
345  CHs 654 2 25226  CaeHyCINSO 362 842 424 073
C 526 K 4 (578,07)
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Tab. 35.

2,4-Diphenyl-5-[4'-(5-phenyl-1,3,4-oxadia-
zol-2-yl)-stilben-4-yl]-2H-1,2, 3-triazol-
Derivate?)?)

I II 111 v v VI VII VIII
R Y, 1074 4 ®

351 H 559 8 219-220 C36H,5N50 357 6,86 428 0,71
D 37,5 K 4+2 (543,60)

35.2 t-Bu 62,9 9 184-184,5 C4H33NsO 358 7,10 427 0,75
D 502 K 4+2 (599,70)

353 Cl 57,9 3 264-265 C36H24CIN5O 358 7,00 432 0,74
D 42,7 K 4 (578,07)

354 CH;0 64,6 9 230-231 C37H,7N;50, 359 7,10 426 0,74
D 51,6 K 4 (573,63)

355 Ce¢H; 67,7 1 251-251 Cy4H,9N0 361 7,82 431 0,73
D 54,5 K 4 (619,69)

R2
Tab. 36.
2-Phenyl-4-[2'-chlor-4-(5-phenyl-1,3,4-
oxadiazol-2-yl)-stilben-4-yl]-2H-1,2, 3-tria-
zol-Derivate?)3)
I 1I 111 v v VI VII VIII

Ri R? 2 £-107% A 7

361 H H 649 7 254-255 C3pH5oCINO 363 6,45 445 0,33
C 442 N 5 (501,98)
362 Cl H 809 7 253-254 C30HoCL,NsO 360 6,50 440 0,46
C 51,5 N 6/3 (536,42)
363 CgHs H 824 7 279-280 C36H24CINO 356 5,90 449 041
D 592 N 5 (578,07)
364 H Cl 895 7 243-244 C;30H5CLNO 363 6,70 445 037
C 720 K 5 (536,43)
365 H CH;0 92,1 10 205-206 C31H;;CIN5O, 365 6,90 442 0,39
C 703 K 5 (532,00)
366 H CeHs 913 6 224-225 C36H34CIN5O 365 7,40 447 041
C 651 N 5 (578,07)
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Tab. 37. /N\N Q J Q \N’N
2-[4-(5-Aryl-1,3,4-0xadiazol-2-yl)-stilben-4-yl]- S =N/
4-phenyl-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?)?) |
=

I I 111 v v VI VII VIII

R A e-1074 2 I
37.1 C¢H: 87,6 5 227-228  C3HyNsO 363 7,75 432 0,62
A 745 B 63 (467,51
37.2 m-CH3;—C¢Hy 85,2 5 208-209  C3;Hp;NsO 364 7,80 430 0,70
A 72,7 B 6/3 (481,56)
373 p-(CH3),C~C¢Hy 70,9 8 232-233  C34HNsO 365 8,00 428 0,66
A 57,0 B 5 (523,61)
374 p-Cl-C¢Hy 91,0 5 280-281  C3H¢CINSO 365 7.9 434 0,67
A 79,8 N 6/3 (501,98)
375 0-CH30—-C¢Hy 63,9 9 180,5-181 C31H23Ns0, 362 7,65 427 0,64
A 494 N 4+1 (497,56)
37.6 m-CH30—-CcHy 82,9 6 188,5-189 C31H23N50, 364 785 432 0,55
A 63,9 N 4 (497,56)
377 p-CH30—-C¢H, 78,1 5 236-237  C3Hy3NsO, 366 8,05 427 0,68
A 681 N 63 (497,56)
378 p-CHs—CHy 85,3 5 287-288  C36H,sNsO 282 221 433 0,70
A 73,8 B 6 (543,60) 367 8,65
379 1-Naphthy! 94,3 9 291-292  C34H;3NsO 367 7,80 435 0,74
A 85,8 N 6/3 (517,56)
37.10  2-Naphthyl 92,4 5 264-265  C34Ha3NsO 367 825 434 0,69
A 83,3 N 6/3 (517,56)

R

Tab. 38. o
4-Chlor-5-phenyl-2-[4~(5-phenyl-1,3,4-0xa- CINN, Y Q Q& |I\1
diazol-2-yl)-stilben-4-yl}-2H-1,2, 3-triazol- - /N O N~
Derivate®)?) N
I I II1 v v VI vII VIII

R / £-107% % [
38.1 H 56,6 9 209-210.  C33H4;CINSO 363 7,60 425 0,69
B 37,9 K 4 (501,98)
38.2 -Bu 56,6 6 229-230  C34H2sCINSO 364 7,70 426 071
D 48,7 K 4 (558,08)
383 Cl 46,6 9 225-226  C3Hp9CLNsO 365 7,85 427 0,69
D 30,2 K 4 (536,42)



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 60, Fasc. 7 (1977) - Nr. 233 2361

Tab. 38 (Fortsetzung)

I I I v v VI VI VIII
R 2 g-107% ) ®

384 CH;0 440 6 261-262 C; HpCINsO, 365 7,75 403 072
D 25,6 K 5 (532,00) 425
385 CeHss 554 3 252-253  C36H24CINSO 367 8,65 428 0,71
D 33,9 N 5 (578,07)

R
Tab. 39.
4,5-Diphenyl-2-[4'-(5-phenyl-1, 3,4-0xadiazol-
2-yl)-stilben-4-yl|-2H-1,2, 3-triazol-Deri-
vatel)®)
I 1T 111 v \Y \%! VII VIII

R Y g-1074 o

39.1 H 85,6 6 246-247  C36H5N50 367 8,00 434 0,75
D 62,7 N 5 (543,60)
39.2 -Bu 80,3 6 211-212  C4H33NsO 366 8,25 433 0,73
D 66,9 K 4+1 (599,70)
39.3 Cl 77,9 6 256-257  C3gH24CINsO 368 8,15 438 0,75
D 61,6 N 5 (578,07)
394 CH,;0 84,7 6 232-233  C37H2Ns0; 368 825 431 0,75
D 65,5 K 5 (573,63)
39.5 Ce¢Hs 63,6 3 263-264 CgpHpoNsO 369 8,90 437 0,77
D 51,6 N 5 (619,69)

R

b. 40 Cl
Tab. 40.

2 o
4-Phenyl-2-(2'-chlor-4'-(5-phenyl-1,3,4-0xa- =N, 7 Q \ ll\l
diazol-2-yly-stilben-4-yl]-2H-1,2, 3-triazol- N Q N~
Derivate?)3) N
I 1T I v \Y A2 vi VI

R A e-1074 A P
40.1 H 68,5 7 249-250  C3H,oCINsO 364 6,70 451 0,30
C 44.8 N 5 (501,98)
40.2 Cl 81,3 7 273-274 C3H1sCLhNsO 365 6,75 454 032
C 68,7 N 5 (536,42)
40.3 CH,0 91,7 7 240-241 C;HpCINsO, 366 7,05 449 0,36
C 71,1 N 5 (532,00)
404 CeHjs 1938 7 256-257  C3gH24CINSO 367 745 453 0,37
C 69,2 N 5 (578,07)
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Tab. 41. Q N R
4-[4-(2H-1,2,3- Benzotriazol-2-yl)-stilben- NN O N
‘ , N\ 4 N
4-yl)-2-phenyl-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?) N\ R3
I II il v Vv VI Vit VIII
R R2 R3 ioe 1074 S p
4.1 C H H 957 6 228-229  CyHoCINg 367 6,80 459 0,67
c 89 N 5 (474.96) :
442 H H H 45 4 235-236  CpsHyNg 368 7,50 454 0,76
A 404 N+B 4 (440,49)
413 H CH;0 H 579 7 247-248  CpHpNgO 372 800 442 075
A 430 N 5 (470,51)
44 H CH;0 CH;O 342 6 277-278  C3HpNgO, 375 8,90 410 074
A 22 K 63 (500,54) 433
R‘I

2

Tab. 42. /N R
/N\ / N
2{#-(2H-1,2,3-Benzotriazol-2-yl)-stilben- N Q \NZ R
4-yl)-4-phenyl-2H-1,2,3-triazol-Derivate?) =N/
I I 11 v Vv \% viI VIII
R R R} A e-1074 4 P

421 C H H 941 6 230-231 CyHpCINg 368 645 464 0,67
C 844 N 5 (474,96)
422 H H H 652 4 257-258 CxHyNg 370 7,50 457 0,77
A 566 N 5 (440,49)
423 H CH;0 H 638 6 240-241 CpHpNgO 373 810 443 075
A 498 N 5 (470,51
424 H  CH;0 CH;0 260 10 238-239 C3HaNgO, 378 9,10 411 0,75
A 152 K 63 (500,54) 434

Experimenteller Teil

Mitarbeiter: Albert Miiller, Franz Gyr und Jean-Pierre Bacher.

Allgemeines. Die Smp. (nicht korrigiert) wurden in offenen Glaskapillaren bestimmt. Die Absorp-
tionsspektren wurden auf einem Cary-Recording Spektrophotometer, Modell 14 M, in Dimethyl-
formamid (Ldsungen unter Ausschluss von Licht hergestellt), die Fluoreszenzspektren auf einem
Hitachi-Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Modell MPF-2A, bei einem Messwinkel von 90° und einer
spektralen Bandbreite von 4,0 nm mit 5- 1075 Lésungen in Dimethylformamid (Schichtdicke 1 cm)
aufgenommen. Angeregt wurde bei 365,0 nm.

Alle basenkatalysierten Reaktionen wurden unter gutem Rithren unter Stickstoff ausgefiihrt; als
Loésungsmittel diente Dimethylformamid (DMF) «zur Synthese» von Merck; das Kaliumhydroxid-
pulver hatte einen Wassergehalt von etwa 10%. Als Lichtquelle wurde ein 300-W-Quecksilberdampf-
Hochdruckstrahler vom Typ Q81 der Firma Hanau verwendet, der sich ca. 10 c¢m ausserhalb des
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Reaktionsgefisses befand. Zur Reinigung der Produkte wurde als Bleicherde Tonsil optimum NFF und
als Aktvkohle Norit eingesetzt.

Von allen in den Tab.1-52 aufgefithrten Verbindungen wurden fir C, H und N Elementar-
analysen durchgefiihrt, die eine maximale Abweichung von +0,3% von den theoretischen berechneten
Werten ergaben. Die Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung (unter Leitung
von Herrn Dr. W. Padowetz) und die UV.- sowie die Fluoreszenzspektren in der physikalischen
Abteilung (unter Leitung der Herren Dr. H. Hiirzeler und Dr. H.-R. Stadelmann) der Ciba-Geigy AG,
Werk Klybeck, durchgefiihrt bzw. aufgenommen.

1. Stilbenyltriazol-Derivate. - Mit den Herstellungsvorschriften A-D werden typische Beispiele
gegeben; fiir die uibrigen nach diesen Vorschriften hergesteliten Verbindungen s. Tab. 1-42. Die
Rohprodukte sind 2-3mal umkristallisiert worden.

Vorschrift A. 4-[4-(Benzo[blfuran-2-yl)-stilben-4-yl}-2-phenyl-2H-1,2,3-triazol (1.1): 2,08 g
(0,01 mol) 2-(p-Tolyl)benzo{bjfuran (8], 3,59 g (0,01 mol) der Schiff’schen Base aus 4-(p-Formyl-
phenyl)-2-phenyl-2H-1,2,3-triazol und o-Chloranilin {1] und 1,12 g (0,01 mol) Kalium-z-butylat werden
in 80 ml DMF 40 Min. bei 20-30° unter Stickstoff verrithrt, wobei wihrend der ersten 10 Min. das
Gemisch mit UV.-Licht von Wellenlingen iiber 300 nm bestrahlt wird. Die Farbe des Gemisches
wechselt dabei rasch von heligelb nach violett. Nach Zugabe von 400 ml Methanol wird auf —10°
gekiihlt, das ausgefallene Produkt abgenutscht, mit 100 ml Methanol gewaschen und getrocknet:
2,77 g (63,1%) 1.1 als hellgelbes Pulver vom Smp. 271-272°. Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol
(Bleicherde) und danach aus DMF ergibt 2,47 g (56,3%) helle, griinstichig-gelbe, feine Nidelchen vom
Smp. 274-275°. - UV.- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 1.

CyoHyN3O (439,49)  Ber. C8198 H4,82 N9,56% Gef. C81,75 H4,94 NO9,58%

Wird die Reaktion am Tage ohne Belichtung mit UV.-Licht durchgefiithrt, so bildet sich 1.1
in einer Ausbeute von nur 41,9% (2,30 g). Nach Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol und danach aus
DMF werden 39,2% (2,15 g) analysenreines 1.1 vom Smp. 275-276° erhalten.

Vorschrift B. 2,4-Diphenyl-5-[4-(3-(p-chlorphenyl)isoxazol-5-yl)-stilben-4-yl]-2 /-1,2,3-triazol (21.2):
2,70 g (0,01 mol) 3-(p-Chlorphenyl)-5-(p-tolyl)isoxazol (Z29), 4,35 g (0,01 mol) der Schiffschen Base
Z13 (aus 4-(p-Formylphenyl)-2,5-diphenyl-2H-1,2,3-triazol und p-Chloranilin) und 1,12 g (0,01 mol)
Kalium-s-butylat werden in 100 ml DMF nach Vorschrift A umgesetzt: 3,76 g (65,3%) 21.2 als
beiges Pulver vom Smp. 272-273°. Nach 2maligem Umkristallisieren aux Xylol (Bleicherde): 3,16 g
(54,%%) farblose, verfilzte Nidelchen vom Smp. 277-278°. - UV.- und Fluoreszenz-Maxima: s.
Tab. 21.

C37H,5CINGO (577,09)  Ber. C77,01 H4,37 N971% Gef. C77,23 H4,53 N 9,70%

Vorschrift  C.  2-[4-(5-(+-Butyl)-benzoxazol-2-yl)-stilben-4-yl}-4-phenyl-2H-1,2,3-triazol ~ (11.9):
2,65 g (0,01 mol) 5-(r-Butyl)-2-(p-tolyl)-benzoxazol 2], 3,59 g (0,01 mol) der Schiffschen Base aus
2-(p-Formylphenyl)-4-phenyl-2H-1,2,3-triazol und o-Chloranilin [1] und 2,5 g (ca. 0,04 mol) Kalium-
hydroxidpulver werden in 80 ml DMF 1 Std. bei 20-30° unter Stickstoff verrithrt. Wihrend der
ersten 10 Min. der Reaktion wird das Gemisch mit UV.-Licht von Wellenlingen iiber 300 nm
bestrahlt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 4,08 g (82,3%) 11.9 als hellgelbes Pulver vom Smp.
230-231°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde): 3,6 g (72,6%) helle griinstichig-
gelbe, verfilzte Niddelchen vom Smp. 231-232°. - UV.- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 11.

C33HsN4O (496,59)  Ber. C79,81 HS5,68 N1128% Gef C79,79 HS585 N 11,30%

Vorschrift D. 2-[4-(5-(p-(t-Butyl)phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-yl)-stilben-4-yl]-4,5-diphenyl-2 H-1,2,3-
triazol®) (39.2): 2,92 g (0,01 mol) 5-(p-(¢-Butyl)phenyl)-2-(p-tolyl)-1,3,4-oxadiazol [2}, 4,35 g (0,01 mol)
der Schiff’schen Base Z17 aus 2-(p-Formylphenyl)-4,5-diphenyl-2H-1,2,3-triazol und p-Chloranilin und
2,5 g (ca. 0,04 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml DMF nach Vorschrift C umgesetzt:
48 g (80,3%) 39.2 als hellgelbes Pulver vom Smp. 210-211°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus
ToluoV/Athanol 1:5 (Bleicherde): 4,0 g (66,9%) helle, griinstichig-gelbe feine Kristalle vom Smp.
211-212°. - UV.- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tab. 39.

CyH33N50 (599,70) Ber. C80,11 HS5,55 N 11,68% Gef. C79,81 HS5,50 N 11,63%
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2. Zwischenprodukte der 2H-1,2,3-Triazol-Reihe. - Die Zwischenprodukte der 2H-1,2,3-Triazol-
Reihe sind zum Teil bekannt [1] oder kénnen nach an sich bekannten Methoden hergestellt werden.
Fir die neuen Verbindungen dieses Types Z1-Z28 (s. Tab. 43-48) werden jeweils Herstellungs-
vorschriften gegeben (s. Vorschriften E-Q), wenn genaue Angaben zur Nacharbeitung erforder-
lich sind.

Vorschrift E. 4-Phenyl-2-(p-tolyl)-2H-1.2,3-triazol-1-oxid (Z1): 380 g (1,5 mol) 2-Phenylglyoxal-
2-(p-tolyl)hydrazon-1-oxim (= 2-Phenyl-2-((p-tolyl)hydrazono)-acetaldehyd-oxim) werden unter Rithren
in ein Gemisch von 800 g (3,2 mol) Kupfer(Il)sulfat-Pentahydrat in 3 1 Pyridin und 900 ml
Wasser eingetragen. Es wird auf 50° erwirmt und 20 Std. bei 50-60° gerithrt. Nach Abkiihlen
auf RT. wird das Produkt in ein Gemisch aus Eis und Wasser gegossen, mit Salzsiure angesiuert,
der Festkorper abgenutscht, mit viel Wasser neutral gewaschen und getrocknet: 364,1 g (96,6%)
Z1 als hellbraunes Pulver vom Smp. 104-106°. Nach Umkristallisieren aus Hexan (Bleicherde):
hellgelbe Kristalle vom Smp. 108-109°.

CisH;sN3O  Ber. C71,70 H521 N 1672 0637%
(25129)  Gef. , 71,70 ,, 487 . 1670 ., 6,75%

Vorschrift F. 4-Chlor-5-phenyl-2-(p-tolyl)-2H-1,2,3-triazol (Z2): 125,6 g (0,5 mol) Z1 werden unter
Rithren in 1300 ml Dioxan und 160 ml Wasser auf 80° erwidrmt. Nun wird wihrend 20-30 Std. ein
missiger Strom HCI-Gas eingeleitet. Die entstandene dunkelbraune Losung wird zur Trockne ein-
gedampft, in 1650 ml Hexan aufgenommen, durch Dekantieren von etwas unloslichem Rickstand
befreit, mit Bleicherde behandelt und nach Filtration eingeengt. Durch mehrstiindiges Kiihlen auf 0°
kristallisiert das Produkt aus. Dieses wird abgenutscht, mit wenig Hexan gewaschen und getrocknet:
109,5 g (81,2%) Z2 als hellbeige, feine Kristalle vom Smp. 71-73°. Durch Umkristallisieren aus
Hexan (Bleicherde): 68% nahezu farblose Niadelchen vom Smp. 74.5-75°.

C;sH;;CIN;  Ber. C66,79 H448 Cl113,14 N 15,58%
(269,74) Gef. ,, 66,53 ,, 437 , 13,14  1544%

Vorschrift G. 2-(p-Brommethyl-phenyl)-4-chlor-5-phenyl-2H-1,2,3-triazol (Z3): 107,9 g (0,4 mol)
Z2 werden in 750 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff mit 78,3 g (0,44 mol) N-Bromsuccinimid und
0,4 g Dibenzoylperoxid unter Rithren unter Rickfluss erwdrmt. Das Gemisch wird noch 3 Std.
unter Riickfluss geriihrt, wobei es gleichzeitig mit einer 500-W-Lampe belichtet wird. Danach wird
auf RT. abgekiihlt, die Losung zur Entfernung des Succinimids mehrmals mit Wasser ausgeschiittelt,
die organische Phase mit wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und anschliessend zur Trockne ein-
gedampft. Das Produkt wird mit wenig Hexan verrithrt, abgenutscht, mit Hexan gewaschen und
getrocknet: 1159 g (83,3%) Z3 als nahezu farblose, verfilzte Nadelchen vom Smp. 129-131°. Nach
Umkristallisieren aus Hexan/Benzol 10:1 (Bleicherde): farblose, verfilzte Nadelchen vom Smp. 136~
137°,

C;sHy BrCIN;  Ber. C51,68 H3,18 Br22,92 N 12,05%
(348,63) Gef. ,, 51.67 , 341 , 2272 ., 12,1T%

Vorschrift H. 4-Chlor-2-(p-formylphenyl)-5-phenyl-2 H-1,2,3-triazol (Z4): Zu einer Losung von 5,75 g
(0,25 mol) Natrium in 3150 ml abs. Athanol werden 28,96 g (0,325 mol) 2-Nitropropan bei 30°
eingetragen. Es wird 1 Std. geriihrt und dann mit 87,2 g (0,25 mol) Z3 versetzt. Das Gemisch wird
anschliessend auf 60° erwidrmt, wobei eine hellgelbe Losung entsteht. Danach wird 20 Std. ohne
dusseres Erwiérmen gerithrt und schliesslich auf —5° abgekiihlt. Das ausgefallene Produkt wird ab-
genutscht, mit kaltem Methanol gewaschen und getrocknet: 58,0 g (82,0%) Z4 als nahezu farblose
Kristalle vom Smp. 132-133°. Umkristallisieren aus Dimethylformamid/Methanol ergibt nahezu farb-
lose, verfilzte Nddelchen; Smp. unverindert.

CisHigCIN3O  Ber. C63,50 H3,55 Cl112,50 N 14,81%
(283,72) Gef. ,, 63,27 ,, 3,85 , 1245 ,, 1475%
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C_N
=\
Tab. 43. - /NOR
4-Chlor-2, 5-diphenyl-2H-1,2, 3-triazol-Derivate?) N
1 1I 111 v \% A"
R
72 CH, 812 2 74,5-75 CysH15CIN,
F 68.0 N 7 (269,74)
73 CHzBI' 83,3 1 136-137 C]5H11BI’CIN3
G - N 7+8 (348,63)
Z4 CHO 82,0 2 132-133 CsH¢CIN5O
H - N 3+1 (283,72)
Z5 CH=N—-CgH,-p-Cl 91,4 9 156-156,5 CyH14CLN,
I 86,5 N 4 (393,28)
Tab. 44, ©\N/N
EoN R
4-Chlor-2, 5-diphenyl-2H-1,2, 3-triazol- Derivate?) N
Cl
I I 111 v \% VI
R
76 CH;4 67,0 9 87-88 C15sH12CIN;
F - N 7 (269.74)
77 CH,Br 97,8 2 121-122 Ci15H11BrCIN;g
G - K 7 (348,63)
Z8 CHO 75,0 1 119,5-120 CsH 6CIN;O
H - N 1 (283,72)
79 CH-N=C4H-0-Cl 92,0 8 110,5-111 CyH 14CloN,
1 80,8 N 2 (393,28)
W
N/
PN R
Tab. 45. N=o
2,4,5-Triphenyl-2H-1,2, 3-triazol-Derivate®)
1 11 I v \2 V1
R
710 CH, 92,5 1 101-102 CyH N3
F - N 7 (31137
711 CH,Br 100 10 fliissig C,H¢BrNy
G - - (390,29)
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Tab. 45 (Fortsetzung)

1 1l T v A% A

R
Z12 CHO 67,0 2 142-143 ‘ Cy H;5N30
H 30,5 N 2 (325,35)
Z13 CH=N-CgH,-p-Cl 91,4 9 142,5-143 Cy7H,oCIN,
1 83,5 N 4+2 (434,93)

Vorschrift 1. 4-Chlor-2-[4-(p-chlorphenylimino-methyl)phenyl}-S-phenyl-2H-1,2,3-triazol  (Z5):
85,12 g (0,3 mol) Z4, 42,1 g (0,33 mol) p-Chloranilin und 1 g Borsdure werden in 500 ml Xylol
2 Std. unter Riickfluss und unter Abdestillieren des gebildeten Wassers erwidrmt. Es wird auf 60°
abgekiihlt, 1500 ml Methanol zugegeben und weiter auf -- 10° abgekiihlt. Das ausgefallene Produkt
wird abgenutscht, mit 200 ml Hexan gewaschen und getrocknet: 107,85 g (91,4%) Z5 als hellgelbe,
glinzende Nidelchen vom Smp. 156-156,5°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol: 86,5%
hellgelbe, verfilzte Nadelchen, Smp. unverindert.

CH1CLN,  Ber. C64,14 H359 C118,03 N 14,25%
(39328)  Gef. , 64,13 3,63 , 17,90 , 1420%

Vorschrift K. 2-(p-Carboxyphenyl)-4,5-diphenyl-2H-1,2,3-triazol (Z14): 551 g (1,6 mol) Benzil-
(p-carboxyphenyl)hydrazon [9] und 1233 g (16 mol) Ammoniumacetat werden in 1800 ml Athanol
bei 35-40° unter Riihren geldst. Nun werden 682 g (4 mol) Kupfer(II)chlorid-dihydrat zugegeben, das
Gemisch zum Sieden erwidrmt und 22 Std. unter Riickfluss gerithrt. Danach wird das Gemisch
mit 5 1 Wasser verdiinnt und mit 1500 ml konz. Salzsiure angesduert. Das ausgefallene Produkt
wird abgenutscht und mit 6 1 60° warmem Wasser gewaschen. Zur Reinigung wird das feuchte
Nutschgut in 5 1 Wasser mit 80 g (2 mol) Natriumhydroxid bei 90° gelost und die Losung nach
Zugabe von 20 g Natriumhyposulfit noch 45 Min. bei 80-90° geriihrt. Die leicht triibe Losung wird
durch eine Drucknutsche geklirt und das Filtrat mit 190 ml konz. Salzsiure angesduert. Das ausge-
fallene Produkt wird abgenutscht, mit 60° warmem Wasser gewaschen und getrocknet: 527 g (96,5%)
Z14 als helles Pulver vom Smp. 253-254°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde):
92,2% farblose, verfilzte Nddelchen vom Smp. 264-265°.

C21H15N302 Ber. C 73,89 H 4,43 N 12,31 O 9,37%
(341,35) Gef. ,, 7399 ,, 446 ,, 12,40 ,, 9,58%

Vorschrift L. 2-(p-Chloroformyl-phenyl)-4,5-diphenyl-2 H-1,2,3-triazol (Z15): 2054 g (0,6 mol)
714 werden in 1000 m] Benzol mit 1 ml DMF und 78,53 g (0,66 mol) Thionylchlorid unter
Rithren allmdhlich zum Sieden erwdrmt und 16 Std. unter Riickfluss gehalten. Danach werden
500 ml Benzol abdestilliert, die erhaltene L&sung auf 10° abgekiihlt und das Produkt mit 1500 ml
Hexan ausgefillt. Es wird auf 2° abgekiihlt, abgenutscht, mit 500 ml Hexan gewaschen und getrocknet:
184,87 g (85,6%) Z15 als blassgelbes Pulver vom Smp. 120-120,5°. Nach Umkristallisieren aus
Toluol/Hexan 1:3: 46,3% blassgelbe, feine Kristalle, Smp. unverindert.

CyH14CIN;O  Ber. C70,10 H3,92 C19,85 N 11,68%
(359,82) Gef. ,, 70,00 ,, 4,03 ,, 994 , 11,6%%

Vorschrift M. 2-(p-Formylphenyl)-4,5-diphenyl-2H-1,2,3-triazol (Z16): 89,96 g (0,25 mol) Z15
werden in 1 1 trocknenem Xylol mit 3 Zugaben von je 10 g 5proz. Pd/BaSO4 und 2 Zugaben von
250 mg Thioharnstoff bei 110° 5 Std. hydriert. Nach Abfiltrieren wird die blassgelbe Losung i.V.
zur Trockene eingedampft: 73,5 g (90.4%) Z16 als blassgelbes Pulver vom Smp. 154-155°, Nach
2maligem Umkristallisieren aus 2-Propanol: 62,3% blassgelbe, feine Niadelchen vom Smp. 159-159,5°.

C,HsN;O  Ber. C77,52 H4,65 N 1292 0O4,92%
(32535)  Gef. ,77,37 ,, 490 , 1289  506%

Ohne Zugabe von Thioharnstoff werden 65,2% Z16 vom Smp. 157,5-158° erhalten.
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Tab. 46, O N
N R
2,4,5-Triphenyl-2H-1,2, 3-triazol- Derivate?) :: :

I i I v v VI
R

Z14 COOH 96,5 1 264-265 C21H;5N30,

K 92,2 N 5 (341,35)

Z15 cocl 85,6 8 120-120,5 C»H14CIN;0

L 46,3 K 447 (359,82)

Z16 CHO 90,4 8 159-159,5 C21H5N50

M 62,3 N 2 (325,35)

17 CH=N—CgH,-p-Cl 91,2 9 175-175,5 C»7H4CIN,

I 80,6 N 4+1 (434,93)

4-Hydroxy-2-(p-tolyl)-2H-1,2, 3-triazol-1-oxid (Z18). Nach [4] durch Ringschluss von 2-Nitroglyoxal-
2-(p-tolyl)-hydrazon-1-oxim (=2-Nitro-2-((p-tolyl)hydrazono)-acetaldehyd-oxim, 3) mit 90proz. Essig-
sdure hergestellt: 61,8% Z18 als beige Kristalle vom Smp. 154-155°. Nach Umkristallisieren aus Eis-
essig erhoht sich der Smp. auf 157°,

CoHoN;0, (191,19)  Ber. C 56,54 H475 N2198% Gef. C56,5 H4,8 N21,T%

4-Hydroxy-2-(p-tolyl)-2H-1,2, 3-triazol (Z19; Ausgangsprodukt fiir Verbindung Z25 in Tab. 48).
Durch Reduktion von 4-Hydroxy-2-(p-tolyl)-2H-1,2,3-triazol-1-oxid (Z18) mit Zinkstaub in Eisessig
nach [4] hergestellt: 96,6% Z19 als hellgraue Kristalle vom Smp. 173-174°, Nach Umkristallisieren
aus Toluol nahezu farblose Kristalle vom Smp. 179-180°.

CoHgN30 (175,19)  Ber. C61,70 H 5,18 N23,99%  Gef C619 HS53 N23,9%

Vorschrift N. 4-Methoxy-2-(p-tolyl)-2H-1,2,3-triazol-1-oxid (Z20): Zu einer Ldsung von 95,6 g
(0,5 mol) 4-Hydroxy-2-(p-tolyl)-2H-1,2,3-triazol-1-oxid (Z18) in 950 ml Dimethylformamid werden
nacheinander unter Rithren 165,8 g Kaliumcarbonat und 56,7 ml Methyljodid zugegeben. Das Gemisch
wird im Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwirmt und weitere 6 Std. bei dieser Temp. gerithrt. Die feine
Suspension wird dann in 7 1 Wasser gegossen, der pH-Wert mit 700 ml 2N Schwefelsiure auf 4-5 ge-
stellt, das Gemisch auf RT. abgekiihlt, das Produkt abgenutscht, mit Wasser gewaschen und getrocknet:
66,3 g (64,6%) Z20 vom Smp. 62-64°. Aus dem Filtrat werden durch mehrmaliges Ausziechen mit
Chloroform noch weitere 28,1 g (27,4%) Z20 vom gleichen Smp. gewonnen. Nach Umkristallisieren aus
Athanol/Wasser 1:2 werden farblose Blitichen vom Smp. 70-72° erhalten.

CioH N30, (20521)  Ber. C58,53 H 540 N2048% Gef C584 HS56 N20,3%

Vorschrift O. 4-Chlor-5-methoxy-2-(p-tolyl)-2H-1,2,3-triazol (Z21): 82,1 g (0,4 mol) Z20 werden in
540 ml Dioxan gelost. Unter Riihren wird wihrend 2 Std. in missigem Strom HCI-Gas eingeleitet,
wobei die Temp. allmihlich auf etwa 60° ansteigt. Nun wird das Gemisch im Verlaufe von 30 Min. auf
80-85° erwidrmt und 1-2 Std. bei dieser Temp. geriihrt. Es wird auf RT. abgekiihlt und das Gemisch
unter Rithren in 2,7 1 Wasser ausgetragen. Das Produkt wird abgenutscht, mit Wasser gewaschen und
getrocknet: 84,6 g (94,6%) Z21 vom Smp. 67-69°. Nach Umkristallisieren aus 2-Propanol: 69,0% farb-
lose, verfilzte Nadelchen vom Smp. 72-73°.

CiHoCIN3O  Ber. C53,70 H4,51 C11585 N 18,79%
(223,66) Gef. ,, 537 46 ., 160 , 18,9%

Vorschrift P. 2-(p-Brommethyl-phenyl)-4-chlor-5-methoxy-2H-1,2,3-triazol (Z22): 89,5 g (0,4 mol)
721 werden in 700 ml trockenem Tetrachlorkohlenstoff mit 80,1 g (0,45 mol) N-Bromsuccinimid und
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0,4 g Dibenzoylperoxid unter Rithren und Riickfluss erwarmt. Das Gemisch wird 2-3 Min. mit UV.-
Licht bestrahlt und weitere 3-5 Std. unter Riickfluss gerithrt. Es wird auf RT. abgekiihlt, das entstan-
dene Succinimid durch Filtration entfernt und das Filtrat zur Trockne eingedampft. Nach Umkristalli-
sieren aus 2-Propanol: 80,8 g (66,8%) Z22 als nahezu farblose Nidelchen vom Smp. 110-115°. Durch
weiteres Umkristallisieren aus 2-Propanol erhoht sich der Smp. auf 121-122°,

C,oHgBrCIN;O  Ber. €39,70 H 3,00 Br2641 N 13,89%
(302,56) Gef. ,397 .32 261 , 136%

Vorschrift Q. 4-Chlor-2-(p-formylphenyl)-5-methoxy-2H-1,2,3-triazol (Z23). 60,5 g (0,2 mol) Z22
werden mit 56,1 g (0,4 mol) Hexamethylentetramin in 925 ml Chloroform 1 Std. unter Riickfluss er-
wirmt. Das entstandene Ammoniumsalz wird nach Kihlen auf RT. durch Abnutschen isoliert, ge-
trocknet und dann in 410 ml 50proz. Essigsiure gelost. Durch 3stdg. Erwidrmen unter Riickfluss und
unter Rithren wird die Umsetzung zum Aldehyd vervollstindigt. Nach Kiihlen auf RT., Abnutschen,
Waschen mit Wasser und Trocknen: 30,2 g (63,5%) Z23 als farblose Kristalle vom Smp. 138-140°. Nach
Umkristallisieren aus 2-Propanol werden farblose Nadelchen vom Smp. 147-148° erhalten.

C1oHsCIN;O,  Ber. €50,54 H339 C114,92 N 17,68%
(237,65) Gef. , 50,5 .37 , 151 , 17,9%

Tab. 47. G N
T s
4-Chlor-5-methoxy-2-phenyl-2H-1,2,3-triazol-Derivate®) H.CO =N’/
3

I I 11 v v VI

R
721 CH; 94,6 1 72-73 C10H 14CIN;O
0 69,0 N 2 (223,66)
2 CH,Br 66,8 2 121-122 CoH19BrCIN;O
P 52,7 N 2 (302,56)
723 CHO 63.5 2 147-148 C1gH5CIN;0,
Q ‘ - N 2 (237,65)
224 CH=N-C¢H,-p-Cl 96,0 6 157-158 C16H2CLN,O
I - N 4 (347,22)

=N\
Tab. 48. /[ NQR
4—Methoxy—2-phenyl—2H—1,2,3—triazol-Deriva1e2) H5CO =N/

1 11 in v v Vi

R
725 CH-; 89,3 9 ﬂflSSig C]OHI |N3O
N - - (18921)
726 CH,Br 96,0 2 65-67 CioH1oBrN3;O
P - N 2 (268,13)
727 CHO 69,5 1 105-106 C1oHoN;0;
Q - K 2 (203,20)
728 CH=N=C H;-0-Cl 90,3 9 119-120 C1sH13CINLO
I - B 4 (312,76)
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3. p-Tolyl-substituierte heterocyclische Zwischenprodukte. - Die als Zwischenprodukte verwen-

deten p-tolyl-substituierten Heterocyclen sind bekannt (s. [1] [2] [8] {10] [11]) oder nach bekannten
Methoden hergestellt worden (s. Tab. 49-52).

N-O '
Tab. 49. ‘/ Q CHs

3-Phenyl-5-(p-tolyl)isoxazol-Derivate, nach {12]
hergestellt?)
R
1 11 1 v \ VI
R

z29 Cl 56,3 1 199,5-200 C)gH,CINO
53,0 B 4 (269,73)

730 CH;0 524 1 150-150,5 C17HsNO;
32,7 K 4 (265,30)

731 C¢Hs 72,6 2 223-224 CyH7NO
60,2 N 4 (311,37)

Tab. 50.

5-Phenyl-3-(p-tolylyisoxazol-Derivate, nach [12]

hergestellt?)

I II I v v V1

R

732 H 58,6 1 131,5-132 C16H13NO
46,9 N 1 (235,27)

733 Cl 34,7 1 200-201 Cy¢H2CINO
31,1 B 4 (269,73)

734 CH;0 43,5 1 130-130,5 C17H,sNO;,
33,5 N 4 (265,30)

Tab. 51 N-O
3-Phenyl-5-(p-tolyl)-1,2,4-oxadiazol-Derivate, N

nach [13] hergestelli?)

R
I I I v v VI
R

Z35 +-Bu 83,8 2 90,5-91 CioH,0N,0
734 N 1 (292,37)

736 CH;0 70,6 2 111,5-112 C16H14N,0,
64,7 N 1 (266,29)

737 CgHs 92,0 1 147,5-148 C2H6N-O
83,3 K 4 (312,35)
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R

Tab. 52. cl

2-(3-Chlor-4-methylphenyl)-5-phenyl-1,3,4- ‘ 0

oxadiazol-Derivate, nach [14] hergestelltZ) Ne N/ CHy

I 11 I v \Y V1

; R

738 Cl 76,6 1 163-163,5 C1sHocC1hN,O
72,8 N 441 (305,16)

739 CH;0 82,9 2 138-138,5 Ci¢H5CIN, O,
52,5 K 4+1 (300,75)

740 CeHs 79,9 1 173,5-174 C,1Hi5CIN,O
71,5 K 4 (346,82)
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