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12. Anil-Synthese
17 Mitteilung})

Uber die Herstellung von Styryl-Derivaten des
2-Phenyl-4 H-1,2,4-triazolo {1,5-a]pyridins

von Jean-Paul Pauchard®) und Adolf Emil Siegrist
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Fribourg, CH-1705 Fribourg
(21.1X.77)

Preparation of styryl derivatives of
2-phenyl-4 H-1,2,4-triazolo [1,5-a}pyridine

Summary

7-Methyl-2-phenyl- and 2-(3-chloro-4-methylphenyl)-4 H-1,2,4-triazolo(1,5-a]-
pyridines react with anils of aromatic aldehydes in the presence of dimethyl-
formamide and potassium hydroxide at 20-45° to yield the 2-phenyl-7-styryl- and
2-(2-chloro-stilben-4-yl)-4 H-1,2 4-triazolo[1,5-a]pyridines ~ rtespectively  (‘Anil
Synthesis’). Further, the Schiff's bases derived from o-chloroaniline and 2-(p-
formyl-phenyl)- and 7-formyl-2-phenyl-4 H-1,2, 4-triazolo[1,5-¢]pyridine yield,
with methyl- and with p-tolyl-substituted heterocycles, the corresponding hetero-
cyclic substituted styryl and stilbenyl derivatives.

Problemstellung. - In der vorangehenden Mitteilung [1] wurde itber die Um-
setzung von methylsubstitulerten 2-Phenyl-imidazo[1,2-a}-pyridinen mit aroma-
tischen Aldehydanilen zu 2-Phenyl-7-styryl-imidazo[1,2-a}- bzw. 2-(Stilben-4-yl)-
imidazo-[1,2-alpyridinen mit Hilfe der «Anil-Synthese» [2] berichtet. In der vor-
liegenden Arbeit soll nun untersucht werden, inwieweit, ausgehend von Methyl-
Derivaten bzw. Schiff'schen Basen aus Formyl-Derivaten des 2-Phenyl-4 H-1,2,4-
triazolo{1,5-alpyridins®) (1), 2-Phenyl-7-styryl-4 H-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyridine
(1.1), bzw. 2-(Stilben-4-yl)-4 H-1,2,4-triazolo[1,5-ajpyridine (2) hergestellt werden
konnen.
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by 16. Mitt. siche {1].

2y Teil der Inaugural-Dissertation Nr. 767 von Jean-Paul Pauchard, Universitat Freiburg, Schweiz.
3) Numerierung nach Ring Index, Supplement I, 7939.
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Da das 4H-12,4-Triazolo[1,5-a]pyridin-System noch nicht zum Aufbau
fluoreszierender Verbindungen herangezogen wurde, interessieren vor allem die
Absorptions- und Fluoreszeneigenschaften der Zielverbindungen.

1. Anil-Synthese. - Die zur «Anil-Synthese» benétigten methylsubstituierten
2-Phenyl-4 H-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyridin-Derivate (s. Tab. 37 und 38) konnen
durch oxydativen Ringschluss entsprechender methylsubstituierter N-(pyrid-2-yl)-
benzamidine in Eisessig mittels Bleitetraacetat nach [3] hergestellt werden. Die
ihreseits als Ausgangsverbindungen erforderlichen N-(Pyrid-2-yl)-benzamidine
sind nach [4] aus entsprechend substituierten 2-Aminopyridinen und Benzonitrilen
mittels Aluminiumchlorid zuginglich. Im Falle des p-Methoxybenzonitrils muss zur
Vermeidung der Entmethylierung der Methoxygruppe Zinkchlorid als Konden-
sationsmittel verwendet werden.

Die zur «Anil-Synthese» bendtigten Schiff'schen Basen (s. Tab. 39 und 40) wer-
den durch Kondensation der entsprechenden Aldehyde mit o-Chloranilin in
Xylol (s. Vorschrift M) erhalten. Zur Herstellung der Aldehyde konnen die ent-
sprechenden methylsubstituierten Verbindungen zunichst mit N-Bromsuccinimid
in die entsprechenden Brommethylverbindungen iibergefithrt (s. Vorschrift K)
und diese mit 2-Nitropropan zu den Aldehyden oxydiert werden (s. Vorschrift L).

Das 2-Phenyl-4H-1,2,4-triazolo[1,5-alpyridin-System weist unter den Reak-
tionsbedingungen der «Anil-Synthese» eine geringere Alkalibestindigkeit auf als
des 2-Phenylimidazo[1,2-a[pyridin-System. Sie ist jedoch im Temperaturbereich
zwischen 20-45° zur Durchfiihrung der Reaktion ausreichend.

Zur Herstellung der Styryl-Derivate des 2-Phenyl-4H-1,2,4-triazolo[1,5-a]-
pyridins kann man entweder von Methyl-Derivaten oder von Sc#iff’schen Basen aus
Formyl-Derivaten des 2-Phenyl-4 H-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyridins ausgehen. Damit
stehen zwei Wege zum Aufbau der Zielverbindungen zur Wahl.

1.1 Anil-Synthese mit methylsubstituierten 2-Phenyl-4H-1,2,4-triazolo [1,5-a[pyri-
dinen. Zunichst soflen die auf einfache Weise zuginglichen methylsubstituierten
2-Phenyl-4 H-1,2 4-triazolo[1,5-a]pyridine als Reaktionspartner der «Anil-Syn-
these» untersucht werden. Die Methylgruppe in 7-Stellung des 2-Phenyl-4H-
1,2,4-triazolo[1,5-a]pyridins reagiert problemlos, wogegen die Methylgruppe in
6-Stellung nicht zur Reaktion gebracht werden kann und die Methylgruppe in
8-Stellung nur unter Bildung von Zersetzungsprodukten zur Reaktion gebracht
werden kann.

So erhilt man zum Beispiel aus der Schiff'schen Base 3 aus (3-Formyl-dibenzo-
furan und p-Chloranilin [5]) und 2-(p-Biphenyl)-7-methyl-4 H-1,2 4-triazolo-
[1,5-alpyridin (Z7) in Gegenwart von Dimethylformamid (DMF) und Kaliumhy-
droxid das  2-(p-Biphenylyl)-7-{8-(dibenzofuran-3-yl)-vinyl]-4 H-1,2,4-triazolo-
{1,5-a]lpyridin (6.4) in einer Ausbeute von etwa 71% (s. Vorschrift E):

‘::'\CHNO + HiC AN KOH
—
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6.4 ~ N\N
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Die Methylgruppe im 2-(p-Tolyl)-4 H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin (Z 1) reagiert
unter den Bedingungen der «Anil-Synthese» nicht. Durch Einfithrung eines Chlor-
Substituenten in o-Stellung zur Methylgruppe kann diese jedoch schon im Tem-
peraturbereich von 20-30° zur Reaktion gebracht werden, wobei man gegebenen-
falls durch Bestrahlung des Reaktionsgemisches mit UV.-Licht von Wellenlingen
tiber 300 nm wahrend den ersten 10 Minuten die Ausbeuten erhéhen kann. So
entsteht zum Beispiel aus 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-4 H-1,2 4-triazolof{1,5-a]-
pyridin (Z 8) und der Schiff'schen Base 4 aus (4-(p-Formyl-phenyl)-2-phenyl-2 H-
1,2,3-triazol und o-Chloranilin [8]) in Gegenwart von Dimethylformamid und
Kaliumhydroxid das 2-[2-Chlor-4-(2-phenyl-2 H-1,2,3-triazol-4-y1)-stilben-4-yl]-
4H-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyridin (33.1) in einer Ausbeute von etwa 78% (s. Vor-
schrift C):

Schliesslich konnen unter den oben beschriebenen Voraussetzungen auch
2 Methylgruppen zur Reaktion gebracht werden. So reagiert 2-(3-Chlor-4-methyl-
phenyl)-7-methyl-4 H-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyridin (Z10) mit 2 Mol-Aqu. der
Schiffschen Base 5 aus (Benzaldehyd und p-Chloranilin) in Gegenwart von
Dimethylformamid und Kaliumhydroxid unter Bildung von 2-(2-Chlor-stilben-4-
y1)-7-styryl-4 H-1,2,4-triazolo{1,5-alpyridin (36.1) mit einer Ausbeute von etwa
65% (s. Vorschrift J):

2 CH=N——-< >——Cl + HsC
Q N =N o, KoM
SN * "DMF
5
cl
10

z
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In dhnlicher Weise konnen die in der Tabelle I in der linken Spalte aufge-
fihrten methylsubstituierten 2-Phenyl-4 H-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyridine mit den
in der rechten Spalte angegebenen Schiff'schen Basen in Styrol- bzw. Stilben-
Derivate ibergefiithrt werden.

Tabelle 1. Ausgangsverbindungen, die durch «Anil-Synthese» in Styrol- bzw. Stilbenverbindungen iiber-
gefiihrt wurden

Methylsubstituierte Schiff'sche Basen

Ausgangsverbindungen
oder @—CI
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In allen Fillen kann die «Anil-Synthese» mit 4-8 Mol-Aqu. fein-pulverisiertem
Kaliumhydroxid pro umzusetzende Methylgruppe bewerkstelligt werden.

1.2 Anil-Synthese mit Anilen aus Formyl-Derivaten des 2-Phenyl-4H-1,2,4-
triazolo [1,5-a]pyridins. Von den Schiff’schen Basen aus o-Chloranilin und Formyl-
Derivaten des 2-Phenyl-4 H-1,2,4-triazolo[1,5-g]-pyridins reagiert diejenige des
2-(p-Formyl-phenyl)-4 H-1,2 4-triazolo[1,5-a]pyridins Z14 am leichtesten. So
entsteht zum Beispiel aus Z 14 und 2-(p-Tolyl)-benzoxazol (6) in Gegenwart von
Dimethylformamid und Kaliumhydroxid das 2-[4’-(Benzoxazol-2-yl)-stilben-4-yl)-
4 H-1,2,4-triazolo[1,5-a)pyridin (23.1) in einer Ausbeute von etwa 65% (s. Vor-
schrift F):

RN=CH

2
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Die Schiff'sche Base Z17 aus (6-Chlor-2-(p-formylphenyl)-4H-1,2,4-tria-
zolo[1,5-alpyridin und o-Chloranilin) ist in Dimethylformamid gegeniiber Kalium-
hydroxid nicht bestindig. Sie kann jedoch zum Beispiel mit 2,6-Dimethylbenzoxa-
zol (7) in Gegenwart von Dimethylformamid und Natriummethylat in das 6-Chlor-
2-{p-[B-(6-methyl-benzoxazol-2-yl)-vinyl]-phenyl}-4 H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin
(22.4) ﬁbergefi'lhrt werden (s. Vorschrift H; Ausbeute etwa 24%).

CHE’ NaOCH;
N + H3C—<\ DMF
Cl \N
N\N> <:> S

22.4

Die Schiff'sche Base Z 23 aus (7-Formyl-2-phenyl-4 H-1,2,4-triazolo{1,5-a]pyri-
din und o-Chloranilin) ist bedeutend weniger reaktionsfihig als diejenige aus
2-(p-Formylphenyl)-4 H-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyridin  und  o-Chloranilin. Zur
Durchfithrung der «Anil-Synthese» bedarf es sehr reaktionsfihiger Methyl-
komponenten als Reaktionspartner. Die Aktivierung der Methylgruppe kann
wiederum durch ein zur Methylgruppe o-stindiges Chloratom erreicht werden. So
gelingt die Umsetzung von Z 23 mit 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-benzoxazol (8)
in Gegenwart von Dimethylformamid und Kaliumhydroxid zum 7-{$-[4-(Benzoxa-
zol-2-yl)-2-chlor-phenyl]-vinyl}-4 H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin  (9.1) nach Vor-
schrift C mit einer Ausbeute von etwa 46%.

a
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Mit der Schiff'schen Base Z20 aus (6-Formyl-2-phenyl-4 H-1,2,4-triazolo-
[1,5-a]pyridin und o-Chloranilin) gelingt die «Anil-Synthese» nicht.

In der Tabelle II sind in der linken Spalte die Schiff’schen Basen aus Formyl-
Derivaten des 2-Phenyl-4H-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyridins und o-Chloranilin und
in der rechten Spalte die methyl- bzw. p-tolylsubstituierten Heterocyclen zusam-
mengestellt, welche zu Styrol- bzw, Stilben-Derivaten reagieren.

Tabelle II. Ausgangsverbindungen, die durch «Anil-Synthese» in Styrol- bzw. Stilben-Verbindungen iiber-
gefiihrt wurden

Schiff sche Basen Methylsubstituterte Ausgangsverbindungen

e
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Als Basen wurden pro umzusetzende Methylgruppe 4-8 Mol-Aqu. Kalium-
hydroxid (s. Vorschriften C, D und F) oder im Falle des 2-(p-Tolyl)-benzo [b)furans
2 Mol-Aqu. Kalium-z-butylat (s. Vorschrift G) und schliesslich fiir die alkali-
empfindlichen 2-Methyl-benzoxazole 2 Mol-Aqu. Natriammethylat (s. Vorschrift
H) verwendet.

2. Fluoreszenspektren einiger Styryl-Derivate des 2-Phenyl-4H-1,2,4-triazo-
lo[1,5-a]pyridins. - Eine grosse Zahl der hergestellten Verbindungen weisen eine
mehr oder weniger ausgeprigte Fluoreszenz im sichtbaren Bereich auf. In den
Figuren 1-7 sind die in Dimethylformamid aufgenommenen, normierten Fluores-
zenspektren einiger Grundkorper und Derivate wiedergegeben, wobei die relative
Intensitét in Energie pro Wellenzahl-Intervall gegen die Wellenzahl aufgetragen ist.
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Fig. 1-7. Fluoreszenzspektren (in DMF) einiger Styryl-Derivate des 2-Phenyl-4H-1,2,4-triazolo[1,5-a[pyri-
dins

Eine Anzahl der hergestellten Verbindungen sind dank der richtigen Lage ihrer
Fluoreszenspektren, einer ausreichenden Fluoreszenz-Quantenausbeute und einer
guten Lichtechtheit in verschiedenen Substraten als optische Aufheller geeignet
(6] [7]. Fir die Lage der Fluoreszenspektren der Zielverbindungen ist zunichst der
Ort der Ankniipfung des Styryl-Restes an das 2-Phenyl-4 H-1,2 4-triazolo[1,5-a]py-
ridin von entscheidender Bedeutung (s. z.B. Fig. 6). Durch geeignete Wahl des
heterocyclischen Restes, sei es in 4’-Stellung des 2-(Stilben-4-yl)-4 H-1,2 4-tria-
zolo[1,5-al-pyridins (s. z.B. Fig. 5) oder sei es in 4-Stellung des Styryl-Restes des
2-Phenyl-7-styryl-4 H-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyridins (s. z.B. Fig. 2) kann ebenfalls
eine Verschiebung im gewiinschten Sinne erreicht werden. Schliesslich kénnen
durch Einfihrung von Substituenten, z. B. in den Benzoxazolyl-Rest (s. Fig. 3) die
Fluoreszenspektren in die richtige Lage gesteuert werden.

3. Tabellarische Ubersicht der hergestellten Verbindungen

In den Tabellen 1 bis 40 bedeuten:

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

Spalte II: Variable Strukturelemente.

Spalte III: obere Zeile Rohausbeute in %, untere Zeile Ausbeute an analysenreiner Verbindung
in%.
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Spalte 1V: obere Zeile Farbe des reinen Reaktionsproduktes, bezeichnet mit folgenden Zahlen:

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

B Blittchen K feine Kristalle N Nidelchen S Spiesse

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

1 Wasser 4 2-Propanol 7 Toluol
2 Methanol 5 Dimethylformamid 8 Xylol
3 Athanol 6 Tetrachloridthylen 9 o-Dichlorbenzol

Spalte VI: Summenformel und Molekulargewicht.

Spalte VII: Absorptions-Maxima (in DMF.); linke Zahl 2, in nm, rechte Zahl molare Extinktion.
Spalte VIII: Fluoreszenz-Maxima (in DMF.); linke Zahl Ap,, in nm (Hauptmaximum mit" be-
zeichnet), rechte Zahl Fluoreszenz-Quantenausbeute.

R'l

Tabelle 1.
2-Phenyl-7-styryl-4H-1,2,4- arL )
triazolofl, 5-a]pyridin-Derivate o N\N/ R
1 Il 41 v Vv VI VII VIII

R! R? 2 e-107% ) @
11 H H 444 8 170-170,5  CyoHsN; 327 440 %) 007
A 32,1 S 7 (297,34) 344 350
12 H 67,6 8 198-198,5  CyoH 4CIN; 330 495 %) 00l
A 535 B 7 (331,81) 347 395
13 ¢l CH; 792 1 221-222  CyHcCIN; 331 475 % 01l
A 623 N 7 (345,83) 347 3,80
14 OCH; H 79,0 1 169,5-170  CyH ;N30 339 430 %) 005
A 67,1 N 7 (327,37)
15 OCH; CH; 616 1 170-170,5 CyHsN;0 340 444 %) 002
A 99 B 13 (341,40)
1.6 H C¢Hs 688 1 243-244  CyHgN, 329 541 s 0,10
E 495 N 7 (373,44) 346 481

*) Maximum nicht bestimmbar.

Tabelle 2.

7-(2,3-Benzo-styryl)-2-phenyl-4H-
1,2,4-triazolo[1,5-a[pyridin-Derivate

I 1 11 v v VI VII VIII
R A £-1074 2 ®

2.1 H 756 6 178,5-179  CagH 9N, 350 3,10 425 0,13
A 526 B 7 (347,40)

22 CH, 762 6 206-207  CpsH oNs 351 350 420 0,18
A 582 N 7 (361,43)

23 CeH; 723 8 194-194,5  C3oHp Ny 349 410 422 0,19
E 489 N 7 (423,49)
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Tabelle 3.

7-(3,4-Benzo-styryl)-2-phenyl-4H-
1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin-Derivate

OO N =N
R
N N\N/> <:>

1 11 1 v \% VI VIL VIII

R A e-104 4 o
31 H 744 8 207-208  CyH 0N, 338 540 405 0,17
A 54,6 N 7 (347,40)
32 CH; 85,9 2 230-231 CysH yN; 338 521 404 0,28
A 72,0 K 7 (361,43) 353 4,30
33 CHs 857 2 271-272  CsoHyN; 340 620 402 028
E 71,4 N 9/5 (423,49)
Tabelle 4. i O
2-Phenyl-7-(p-phenyl-styryl)-4H- AN N
1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin-Derivate o N‘N/ R
| IT 111 v \% VI VII VIIL

R pl e-1074 4 ®
4.1 H 68,5 8 222-223 CoeH 9N3 344 6,30 404 0,16
A 57,1 K 7 (373,44)
4.2 CH; 87.8 1 234-235 CyH 1N, 344 5,80 403 027
A 72,3 K 7 (387,46)
43 CeHs 90,8 8 283-284 C3,Hy3N, 345 6,70 404 0,28
E 774 N 9 (449,53)
Tabelle 5.
2-Phenyl-7-[f-(stilben-4-yl)-vinyl]-
4H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin-Derivate
Schiff’sche Base s. [9].
1 11 14 v v VI Vil VIIL

R i e- 1074 1 @
5.1 H 86,3 9 227-228  CaHy Ny 369 7,50 444 049
A 73,6 N 8 (399,47)
5.2 CH, 87,3 6 235-236 CyoHy3N; 368 742 445 0,67
A 704 N 8 (413,50
53 C¢Hs 876 6 295296  CaqHasNj 369 820 446 072
E 69,3 K 9/5 (475,56)
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Tabelle 6.

7-1B-( Dibenzofuran-3-yl)-vinyl]-2-phenyl-
4H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin- Derivate

Schiff’sche Base s. [5].

OO/ =N q
/> < >
\N\N

I 1I 111 v v VI vII vin

R A e 1074 1 »
6.1 H 87,8 6 248-249 CysHy7N;0 350 6,40 407 0,25
A 69,4 N 8 (387,42) 365 5,20
6.2 CH; 92,3 8 250-251 Cy7HgN30 352 645 406 0,38
A 798 N 8 (401,45) 367 5,20
6.3 OCH; 29,8 8 228-229 C,HgN;0, 352 6,65 407 0,40
A 12,5 B 7 (417,45) 368 5,30
6.4 CgHs 83,6 8 270-271  C3HyN;0 352 745 408 040
E 71,1 B 9/5 (463,51) 368 5,95
Tabelle 7.

2-Phenyl-7-[B-(2-phenyl-benzo|b] furan-6-yl)-
vinyl]-4H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin-
Derivate

Schiff’sche Base s. [9].

/o//N

1 11 111 v v VI VIl VIII

R A £ 1074 2 0
7.1 H 87,2 6 237-238 CygH gN;0 365 6,30 448 0,22
A 70,8 N 8 (413.,46)
7.2 CH; 72,6 6 236-237 CyH N30 366 6,50 446 0,45
A 62,0 N 8 (427,48)
7.3 Cg¢Hs 88,6 9 278-279 C34H,3N;0 367 7,20 449 045
E 69,5 B 9/5 (489,55)
Tabelle 8.

7-{p-[B-(Benzo[b] furan-2-yl)-vinyl]-phenyl}-
2-phenyl-4H-1,2,4-triazolo [1,5-a] pyridin-Derivate

Schiff sche Base s. {9].

O
LT o

I I 111 v \Y VI VII VIII
R A 1074 1 »

8.1 H 40,0 9 246-247 CygHgN;30 368 745 450 0,68
A 24,6 N 8 (413,46)

8.2 CH,; 60,8 9 257-258 Ca9Hy N3O 368 7,25 449 0,76
E 442 N 8 (427,48)

8.3 C¢Hs 62,4 9 311-312 Cy4H23N30 368 8,10 450 0,74
E 45,6 K 9/5 (489,55)
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Ci
2

Tabeile 9. R :@:0
7-{B-[4-(Benzoxazol-2-yl)-2-chlor-phenyl]-vinyi}- R N/ Z =N
2-phenyl-4H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin-Derivate S~ N\N/
1 11 101 v \% \%! VIl VIII

R! R2 A e-1074 2 )
9.1 H H 53,6 8 277-278 Cy7H,7CIN,O 363 6,40 421 0,69
C 45,8 N 8 (448,91)
9.2 CH,; CH;, 59,9 6 283-284 CyH;;CIN,O 368 6,35 443 0,68
C 21,0 N 7 (476,97)
9.3 t-Bu H 43,6 6 254-255 C3H,5CIN,O 366 6,50 424 0,70
C 29,7 N 8 (505,02)
9.4 H CgHs 60,9 6 281-282 Ci3H;,CIN,O 371 6,85 464 0,74
C 45,7 N 8 (525,01)
Tabelle 10. 0
2-Phenyl-7-{B-[p-(3-phenyl-1,2,4-0xadiazol-5-yl)- | 4 N
phenyl]-vinyl}-4H-1,2,4-triazolo [ 1,5-a]pyridin- N Z //>__©
Derivate R N
I 11 111 v \' VI VII Vit

R 2 e- 1074 1 ®
10.1 H 13,1 8 240-241 Cy3H9NsO 348 6,20 416 0,76
D 8,8 N 7 (441,47)
10.2 Cl 36,4 8 307-308 CyH5CINO 349 6,23 418 0,73
D 18,3 K 9/5 (475,94)
10.3 CH; 25,7 1 259-260 Cy9H;3{N5O 348 6,30 416 0,73
D 13,6 N 8 (455,50)
104 OCH, 36,1 9 288-289 CyoH, N0, 349 6,45 415 0,63
D 19,1 N 9/5/8 (471,50)
10.5 CeH; 30,9 8 293-294 C34Ha3N;50 348 6,76 417 0,71
D 27,1 N 9/5 (517,56)

R
|

Tabelle 11. 0 °
7-{B-[2-Chlor-4-(5-phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-yl)- | P
phenyl]-vinyl}-2-phenyl-4H-1,2,4-triazolo (1, 5-a]- N~ Z /N>_©
pyridin-Derivate x N\N/
I II I v v VI Vil VIII

R A e- 1074 2 @
11.1 H 51,6 7 301-302 Cy3H,gCIN;O 357 590 417 0,59
C 26,7 N 9/5 (475,94)
11.2 Ci 83,7 6 323-324 CpsH 7CI}N;5O 356 6,10 421 0,63
C 54,7 N 9/5 (510,38)
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Tabelle 11 (Fortsetzung)

1 11 11 v \% Vi viI VIII

R A e-107¢ } o
113 OCH,4 63,4 8 296-297 Cy9H(,CINsO, 358 6,15 434 0,67
C 435 K 9/5 (506,97)
114 C¢H; 74,1 6 318-319 C34H,,CINSO 358 6,70 420 0,65
C 48,2 K 9/5 (552,04)
Tabelle 12.

Ne R

VA

2-Phenyl-7-[B~(2-phenyl-2H-1,2, 3-triazol-4-yl)- QN I/

vinyl]-4H-1,2,4-triazolo [ 1,5-a]pyridin-Derivate N \(/\KN ( > R2
N~

Schiff 'sche Basen s. [8]. N/
I I 111 I\" \' Vi VII VIl

R! R? i e 107 4 g
121 H H 48,5 1 253-254 CyH¢Ng 330 5,20 395 053
A 35,7 N 8 (364,40)
122 CH; H 350 2 208-209  CypH sNg 337 460 401 051
A 213 N 7 (378,42 348 4,62
123 H CH; 73,5 1 240-241 Ca3H sNg 331 4,95 389 0,66
A 61,6 N 8 (378,42)
124 H CHs 625 8 229-230  CaHyoNg 332 610 3% 075
A 52,5 N 8 (440.,49)
125 CH; CgHs 365 2 219-220  CpoHpNg 338 530 402 0,69
A 26,6 N 7 (454,51) 348 5,35
Tabelle I3. N
2-Phenyl-7-(8-[p-(2-phenyl-2H-1, 2, 3-triazol- @‘N\N/

4-yl)-phenyl]-vinyl;-4H-1,2,4-triazolo[1,5-a] -

pyridin-Derivate Z =N
. /\Nr / R
Schiff’'sche Base s. [8]. o N~

I i it v \Y V1 VI VII
R A e-10* 4 p

131 H 774 8 236-237  CysHyoNg 352 680 403 040
B 634 N 8 (440,49)

132  CH, 407 5 251-252  CaoHpNg 352 7,08 403 0,57
B 39 N 8 (454,51)

133 CgHs 858 8 269-270  CagHyeNg 353 805 405 0,54
B 674 N 95 (516,58)
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Tabelle 14.
2-Phenyl-7-{§-[p-(4-phenyl-2H-1,2,3-triazol- =N
2-pl)-phenyl]-vinyl}-4H-1,2,4-triazolo [1,5-a]- N
pyridin-Derivate =N 7~ /N: ( > R
Schiff’sche Base s. [8]. AN N\N/
1 11 111 v v VI vl VIII

R A e-107% A "
14.1 H 96,5 6 289-290 CogH,oNg 354 6,90 409 0,53
B 804 K 9/5 (440,49) ‘
14.2 CH; 95,5 8 294-295 Cp9Hy,Ng 354 7,03 409 0,55
B 81,4 N 9/5 (454,51)
14.3 OCH; 93,2 8 273-274 Cy9HNgO 356 7,10 409 0,54
B 678 N 8 (470,51) _
14.4 CgH; 87,5 8 283-284 Ca4Hy4Ng 355 7,9 409 0,52
B n,7 N 9/5 (516,58)
Tabelle 15.
2-(2-Chlor-stilben-4-yl)-4H-1,2,4- triazolo-
[1,5-ajpyridin-Derivate
I 1T I v v VI VII VIII

R A e-107% } "
15.1 H 56,5 8 207-208 CyoH4CIN;y 335 435 *) 0,06
A 41,9 N 4 (331,81)
15.2 CH; 86,9 2 207-208 C,1H;6CIN; 338 4,45 ) 0,08
A 63,0 N 7 (345,83)
*) Maximum nicht bestimmbar.
Tabelle 16. =N Q J O
2-(2-Chlor-2, 3 -benzo-stilben-4-yl)- g NN O
4H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin-Derivate cl
I II II1 v \' VI VII VI

R 2 e 1074 4 0
161 H 866 6 210-211  CpH4CIN, 348 340 435 0,17
A 68,2 N 7 (381,87)
16.2 CH;, 78,5 6 181-181,5 Cy5HgCIN; 348 3,60 434 0,20
A 54,4 N 7 (395,90)
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Tabelle 17.

2-(2-Chlor-3',4’-benzo-stilben-4-yl)-
4H-1,2 4-triazolo [1,5-a]pyridin-Derivate

Jersazate

1 1I n1 v A% VI VIl VIII
R A g-10-4 I
17.1 H 83,7 3 244-245 CyH CINg 345 490 414 0,25
A 656 N 8 (381,87)
172 CH;, 100 3 241-242  CysH3CIN; 347 510 413 028
A 81,0 N 7 (395,90)
Tabelle 18. N
2-(2-Chlor-4'-phenyl-stilben-4-yl)- /C,[N)_{_?_f
4H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin-Derivate R \
1 11 11 v v VI VII VIII
R 2 £-1074 3 ®
18.1 H 93,4 8 265-266 CyHgCIN, 350 5,68 422 026
A 762 N 8 (407,91)
182 CH;, 974 8 273-274  CyyHyoCIN, 350 570 40 029
A 83,4 N 8 (421,93)
Tabelle 19.
2-{2-Chlor-4-[B-(dibenzofuran-3-yl)- 7~ l
vinyl]-phenyl}-4H-1,2,4-triazolo [1,5-a]- A~ =N 7\ N0
pyridin-Derivate Nl
Schiffsche Base s. [5]. R N m
I 1I 111 v v Vi VII VIII
R A g 1074 ®
191 H 950 9 267-268  Ca6H4CIN;O 359 620 425 034
A 81,9 K 8 (421,89)
192  CH, 100 9 283-284  CpH3CIN;O 360 620 423 0,37
A 86,2 N 8 (435,91)
R
Tabelle 20. _ N 7 \__/
2-[4-(Benzo[o]furan-2-yl)-stilben-4-yl)- = ) — 0 R2
4H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin-Derivate N~
I 11 m v v VI VII VIII
R! R2 A £-1074 2 @
201 H H 16,9 6 359-360 CasH1gN5O 371 8,20 434 0,72
G 8,5 N 9/5 (413,45) 390 5,70
202 Cl H 593 7 358-359  CpH 5CINZO 371 880 406 0,78
G 324 B 9/5 (477,92) 390 590 429
203 CH, H 429 10 344-345 CpoHy N30 372 8,00 442 0,78
G 21,1 K 9/5/8 (427,48)
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Tabelle 20 (Fortsetzung)

1 11 111 v A% VI VII VIIL
R! R? A e-1074 3 ]
204 H CH; 41,0 10 327-328 CyH; N30 374 17,78 449 0,76
G 14,1 K 9/5/8 (427,48)
205 CH; CH; 29,5 10 348-349 C30H3N30 375 7,70 451 0,77
G 11,3 K 9/5/8 (441,51)
206 OCH; H 429 7 315-316 CyoHy N30, 373 8,20 444 0,78
G 20,3 N 9/5 (443,48)
207 Ce¢Hs H 63,4 9 297-298 Ci4Hy3N30 373 8,58 436 0,77
G 24,5 N 9/5/8 (489,55) 392 577
R3
Tabelle 21. o R2
2-{p-[B-(Benzoxazol-2-yl)-vinyl]-phenyl}- AN &
4H-1,2,4-triazolo [1,5-ajpyridin-Derivate P N R
4 SN~y
| 11 111 v v V1 vl Vil
R! R2 R3 i 1074 3 7
211 H H H 79,9 8 334-335 CuyH141N4O 340 530 385 0,10
H 57,7 N 9/5/8 (338,35) 353 530 405
425
212 C1 H H 64,5 5 341-342  CyH5CINGO 343 5,68 410 0,04
H 56,6 K %5 (372,81) 356 577 432
213 CH;, H H 72,4 5 313-314  CpHigN4O 343 535 412 0,22
H 56,8 N+B 8 (352,38) 357 542
214 H CH; H 96,5 8 286-287 CpHgNO 342 522 416 0,33
H 78,1 N 8 (352,38) 357 527 436
215 CH; CHj H 46,4 9 322-323  CpsHigN,O 347 5,28 426 0,54
H 342 K 8 (366,41) 361 538
21.6 CH; H CH, 60,1 8 271-272  CpHsN,O 344 523 415 0,32
H 43,7 K 8 (366,41) 358 5,30
2.7 OCH; H H 73,4 6 268-269 CpHgN4O, 353 4,62 464 0,62
H 58,4 N 8 (368,38)
218 C¢Hs H H 89,4 8 301-302 CpH;gNO 346 5,60 439 034
H 67,1 N 95 (414,45) 359 575
219 H CHs H 71,3 6  289-290 CyHpgN4O 35 590 450 0,60
H 53,1 N 8 (414,45)
Tabelle 22. o R2
2-{p-[B-(Benzoxazol-2-yl)-vinyl]- ar \ j@[
phenyly-6-chlor-4H-1,2,4- triazolo- SN N R
[1,5-a]pyridin-Derivate ¢ N
| 11 I v \% VI vil VIII
R! R? A e- 1074 4 @
221 H H 60,7 8 324-325 C2H13CINGO 342 5,60 387 0,12
H 10,2 N 8 (372,81) 355 570 408

429
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Tabelle 22 (Fortsetzung)
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I 11 11 v \4 VI vl VIII

Rl R? A e-1074 2 @
22 Cl H 71,1 8 > 360 CyHyj»CLN O 345 5775 4100 0,06
H 29,4 K 9/8 (407,26) 357 590 431
223 CH; H 50,8 8 343-344 CyHsCIN,O 343 550 414 027
H 10,4 K 8 (386,84) 357 565
224 H CH; 59,3 9 328-329 CyH sCINSO 344 533 418 041
H 23,6 N 95 (386,84) 358 540
225 OCH; H 58,2 9 309-310 CyH5CINGO, 353 473 466 0,61
H 8,5 K 7 (402,84) 365 4770
226 C¢Hs H 74,8 8 287-288 Cy7H7CINLO 347 578 440 042
H 48,7 N 9/5 (448.91) 360 5,99
227 H CeHs 66,9 9 280-281 Cy7H7CINGO 357 6,03 452 0,62
H 312 N 8 (448,91)
Tabelle 23. R2

2-[4'-(Benzoxazol-2-yl)-stilben-4-yl]-4H-

1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin-Derivate

1

23.1

23.2

233

234

235

23.6

2.7

238

229

23.10

I II1
R! R2 R3
H H H 72,5
65,2
Cl H H 58,0
51,3
cl H CH, 562
372
CH;, H H 771
65,4
H CH, H 67,6
75,2
H H CH, 67,8
61,9
CH; CH; H 65,6
55,6
CH; H CH; 61,1
55,1
Pr H H 70,2
64,7
i-Pr H H 61,4
57,0

v Vv VI v
A e-107% 4 @

6 > 360 C27H|3N4O 363 8,25 399 0,67
N 95 (414.,45) 385 5,50 422
6  342-343  Cp»H;,CIN,O 367 840 426 073
N 95 (448,91) 385 5,65
6 309-310 CpHoCIN,O 367 826 426 0,63
N 9/5/8 (462,94) 386 4,95
6  324-325 CyHpN,O 367 830 400 0,69
K 9/5 (428,47) 386 5,50 423"
6 322-323  CpgHyoN4O 368 826 400 0,75
K 95 (428,47) 386 537 423

445
5 286-287 CpHyN,O 365 815 399 070
N 95 (428,47) 385 530 422
6  >360 CrHpNO 369 820 403 081
K 95 (442,50) 387 530 426
7 275276 CpHypN4O 368 818 400 0,8)
N 8 (442,50) 387 535 423

445
6 273-274  C30HyN,O 367 835 400 0,79
N 8 (456,52) 387 545 423

444
6  269-270  CyH,N,O 366 840 400 0,69
B 8 (456,52) 384 5,60 423
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Tabelle 23 (Fortsetzung)

161

I I 111 v v VI vl viI
R! R2 R3 A £-1074 A @
23.11 +Bu H H 75,5 5 317-318 C3;HpgN,O 367 834 400 0,77
F 71,3 N 95 (470,55) 387 547 423
445
2312 +Bu H CH, 64,0 6 251-252  Cs35HpgN4O 368 820 400 0,82
F 55,7 N 85 (484,58) 388 5,30 423
445
23,13 CH,4 H t-Bu 72,3 6 303-304 C3HuN4 O 367 820 400 0,81
F 54,8 N 8 (484,58) 386 5,30 423
445
23.14 Benzyl H H 73,4 6 296-297 CysHpyN4O 367 8,55 400 0,69
F 63,5 N 95 (504,56) 380 5,65 423
2315 Cyclo- H H 84,7 6 298-299  C33HpgN4O 366 830 401 0,75
F hexyl 76,6 N 9/5 (496,59) 384 545 424
2316 OCH; H H 81,8 6 272-273  CpgHpoN4O, 370 8,05 404 0,77
F 72,1 N 8 (444,47) 428
2317 C¢Hs H H 76,5 6 327-328  C3HpNO o 369 875 403 0,78
F 69,4 K 95 (490,57) 389 585 25
2318 H C¢Hs H 80,6 6 338-339  Ci3HpN,O o 373 875 410 0,77
F 70,4 N 95 (490,57) 435°
Tabelle 24.
2-[4-(Benzoxazol-2-yl)-2'-chlor-stilben-
4-yl]-4H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin- A =N
Derivate N N\N/
I I I v \Y% VI VII VII
R! R2 A e- 1074 A @
241 H H 91,5 6 330-331 C,7H;;,CIN,O 367 6,15 432 0,39
C 83,0 N 9/5 (448,91)
242 CH; CH, 89,3 7 318-319 CyoH,CIN,O 371 6,90 413 0,60
C 74.6 N 9/5/8 (476,97) 436
243 -Bu H 100 10 324-325 C31H,5CIN,O 368 6,76 411 0,49
C 71,3 N 9/5/8 (505,02) 433"
244 H CeHs 77,1 6 287-288 C33H,CINLO 373 745 423 0,64
C 66,7 N 9/5/8 (525,01) 445
Tabelle 25. M\ o
2-{p-[B-(5-(Benzoxazol-2-yl)-fur-2-yl)-vinyl]- A =N o \:‘©
phenyl}-4H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin Y N
1 11 I v A% VI VII VIII
A e- 1074} I
25.1 44,6 7 279-280 Cy5H 16N, 05 387 6,40 421 07
F 40,8 K 9/5 (401,41 408 420 447
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Tabelle 26.

2-{p-{B-(5-(Benzoxazol-2-yl)-thien-2-yl)-vinyl]-
phenyl}-4H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin-

HEeLvETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 1 (1978) - Nr. 12

@: ::/}__@_/—Q—{:‘ﬁ :1

Derivate
1 I 11 v v VI VII VIII

R! R? A e 1074 4 @
261 H H 80,9 10  282-283  C,sH (N,OS 395 650 437 034
F 702 K9S (420,49) 462
262 CH; H 80,6 10 284-285  CygHgN,OS 398 660 438 033
F 62,2 K 9/5 (434,52) 464
263 CH; CHy 915 10  277-278  CyHyN,OS 400 6,65 442 035
F 8L N 95 (448,54 468
264 H CeHs 857 10 279-280  CyHyN,O8 405 7,00 450 041
F 73,6 B 9/5 (496,59) 478

R2

Tabelle 27. o]
2-[4'-(5-Phenyl-oxazol-2-yl)-stilben-4-yl]- Z =N Y ] .
4H-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyridin-Derivate Ny N\N/
1 II m v VI VI vii VI

R} R? i e-1074 4 @
271 H H 523 7 259-260  CpoHyN4O 372 165 436 076
F 37,5 N 8 (440,48)
272 CHs H 630 6 276-277  CasHpN,O 371 7,08 449 074
F 46,5 N 9/5 (516,57)
273 CqHs Cl 980 6 275-276  CiysHypCINGO 372 625 469 0,64
C 93,6 N 8 (551,05)

O~
N

Tabelle 28. N =9
2-[4'-(3-Phenyl-isoxazol-5-yl)-stilben-4-yl]- QCN/ =
4H-1,2 4-triazolo [1,5-a]pyridin-Derivate R
1 I nt v v VI VII VI

R yl ¢ 1074 2 7
28.1 H 45,4 h) 284-285 CyHpgN4O 356 7,95 389 0,74
F 39,8 N 8 (440,48) 374 520 410°
82 496 6 275-276  Cy9H,sCIN,O 356 770 390 0,75
F 24,3 N 8 (474,95) 375 5,10 412
283  OCH, 330 8§ 280-281  CagHpN,O, 356 7,81 389 075
F 29,8 N 8 (470,51) 374 5,07 411
284 CgHs 63,9 9 349-350 CasHpgNJO 356 8,10 390 0,72
F 16,7 N 9/5 (516,57) 373 5,30 412
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O\N
Tabelle 29. N y Q ()
2-[4'-(3-Phenyl-1,2,4-oxadiazol-5-yl)-stilben- / Q N
R N\N

4-ylj-4H-1,2,4-triazolo (1,5-a]pyridin-Derivate

R

1 11 L v v VI VII VIII

R A e 1074 A )
21 H 759 4 287-288  CypHgNsO 355 700 424 0,54
F 73,7 N 9/5 (441,47)
22 684 5 286-287  CygH 5CINSO 356 7,00 426 0,54
F 621 N 9/5 (475,94)
293  CH, 934 5 259260  CpgHyNsO 357 7,00 423 0,55
F 86,8 N 9/5 (455,50)
294  +Bu 96,6 1 296-297  CayHyN5O 355 723 424 055
F 86,5 B 9/5 (497,58)
295  OCH, 977 5 274275 CaoHyNO, 355 720 424 0,54
F 92,4 N 9/5 (471,50)
296  CHs 100 5 287-288  CaqHyNsO 356 7,50 426 0,56
F 95,7 N 9/5 ' (517,56)
Tabelle 30. Q 0| R

N

2-[4/(5-Aryl-1,3,4-0xadiazol-2-yl)-stilben- A O 4 NN
4-yl]-4H-1,2,4-triazolo 1, 5-ajpyridin-Derivate A N\N/
1 11 11 v v Vi VI VIII

R A e 1074 1 @
3001 CeHs 764 7 280-281  CpHpNsO 357 7,75 415 0,73
F 64,6 N 9/5/8 (441,47)
302 p-CgH,Cl 758 6 322323 CpuHjsCINSO 359 798 418 0,73
F 70,5 N 9/5 (475,94)
303  m-CH,CHy 771 6 267-268  CagHyN5O 359 774 415 074
F 63,7 N 9/5 (455,50)
304  p-CH,C(CHy); 654 5 322-323  CypHpN5O 360 800 416 0,75
F 53,3 N+B 9/5 (497,58)
305  o0-CH,OCH; 679 2 283-284  CpHyNsO, 358 750 394 0,73
F 44,6 N 9/5 (471,50) 415
306 m-CHOCH, 669 6 255256  CpH,NsO, 358 7,85 416 0,73
F 60,0 N 9/5 (471,50)
307  p-CH,OCH, 647 6 277-278  CagHyNsO, 361 800 395 077
F 55,2 N 9/5 (471,50) 17
308  p-CHsCHs 793 6 323-324  CaHpN5O 363 870 420 0,74
F 687 N 9/5 (517,56)
309  Naphthyl(l) 713 6 282283 CyHyNsO 362 765 423 075
F 50,9 N 9/5/8 (491,55)
30.10 Naphthyl-2) 764 6 296-297  CayyHyNsO 362 825 420 074
F 66,2 N 9/5/8 (491,55)
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Tabelle 31. a R
2-[2"-Chlor-4’-(5-phenyl-1,3,4-0xadiazol-2-yl)- I\ (s}
stilben-4-yl]-4H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin- A =N ¢ \ l|\l
Derivate S N\N/ N
1 11 il v \' V1 \'at VIl
R A e 1074 4 ®
311 H 979 6 322-323  CypH CINSO 361 595 427 030
C 86,1 N 9/5 (475,94)
312 21 7 347-348  CpH;CLNsO 360 6,10 432 031
C 684 K 9/5 (510,38)
313  OCH, 943 7 314-315  CpHyCINsO, 362 6,75 428 04l
C 71,3 K 9/5 (506,97)
314 C¢H;5 92,0 6 327-328 Ca4H,CINSO 363 7,35 430 039
C 68,3 N 9/5 (552,04)
R2
Tabelle 32.
2-{2-Chlor-4-[{f3-(2-phenyl-2H-1,2, 3-triazol-4-yl)- AN \\I]l
vinyl]-phenyl | -4H-1,2,4-triazolo [1, 5-a]pyridin-Derivate Nk )—Q N/N\©\
0, R “N
Schiff’sche Basen s. [8]. . R3
1 u I v v VI vii VIIl
R! R? R3 A £-107% j 7
321 H H H 829 8 275276 CyuHsCINg 337 510 403 0,64
A 716 N 8 (398,86)
322 CH; H H 84,9 8 263-264 Cp3H|;CINg 337 515 403 0,65
A 70,4 N 8 (412,89)
323 H CH,3 H 51,0 2 266-267 CasH7CINg 343 4,80 415 0,62
A 449 N 7 (412,89)
324 CH; CH; H 446 2 230-231 CypHpCINg 345 500 415 0,58
A 387 N 7 (426,91)
325 H CeHs H 464 2 270271 CyHpCINg 347 425 422 0,66
A 40,1 N 7 (474.,96)
326 H H OCH; 60,7 8  250-251 Cy3H;CINGO 344 4,70 459 0,76
B 51,4 N 8 (428,88)

Tabelle 33.

R2
=N
2-[2-Chlor-4'-(2-phenyl-2H-1,2, 3-triazol-4-yl)- A =N N l‘\l
stilben-4-yl]-4H-1,2,4-triazolo [1, 5-a]pyridin- Derivate SN )—Q*/ N~ @
N
Cl

R

Schiff sche Basen s. [8] [10].
1 11 111 v v VI VII VIIT

R! R2 i e-1074 2 9
31 H H 949 5 264-265  CagH oCINg 356 6,70 422 046
C 781 N 95 (474,96)
332 CH; H 857 5 242-243  CyeH, CINg 357 679 400 0,51
B 61,5 N 7 (488,98) 420
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Tabelle 33 (Fortsetzung)

I 11 m v \% V1 ViI VIIT

R! R? A e-107% A I
333 H Cl 59,1 6 236-237 CpgH 3 ClHNg 350 5,95 396 0,56
B 49,2 N 8 (509,40) 418
334 H CqHs 83,6 3 226-227 C34H,3CINg 348 6,00 424 053
A 47,3 N 8 (551,05)
Tabelle 34. 2

R

2-[2-Chlor-4'-(4-phenyl-2H-1,2, 3-triazol-2-yl)- N/N\
stilben-4-yij-4H-1,2,4-triazolo [ 1,5-a]pyridin- AN Q Y4 =
Derivate RN N\N/
Schiff’sche Basen s. [8] [10]. Cl
I I 11 v \Y VI Vil VIII

R! R? A e-1074 3 @
341 H H 88,6 6 291-292 C,3H oCINg 358 6,65 424 043
B 759 N 9/5/8 (474,96)
342 CH; H 893 9 226-227  CyH, CINg 358 695 423 048
B 52,9 K 7 (488,98)
343 H cl 630 6 290-291  CyeH 3ClLNg 359 6,68 400 0,52
A ss,1 N 8 (509,40) 423
344 H CHs 509 6 266-267  CagHyCING 361 710 428 0,50
A 34,5 N 9/5 (551,05)

R
Tabelle 35. Ns

. A ar. O N
2-[4'-(2H-Benzotriazol-2-yl)-stilben-4-ylj- Q 4 N R2
4H-1,2,4-triazolo [1,5-afpyridin-Derivate SN~ %

I n il v v VI Vil VI
R! R2 i e 1074 2 o

351 H H 567 6 > 360 CaeH 15N 365 720 448 071
G %3 N 95 (414,45)

352 Cl H 998 6 349-350  CyH;7CINg 366 630 447 0,67
C 926 N 95 (448,92)

353 Cl OCH, 989 10  282-283  CyH;gCINGO 372 672 436 0,65
c 83,1 N 95 (478.94)
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R

Tabelle 36.
2-(2-Chlor-stilben-4-yl)-7-styryl-
4H-1,2,4-iriazolo [1,5-a]pyridin-Derivate
I II 101 v A Vi

R A £-1074 2 "
36.1 H 78,3 1 219-220 CagHyoCIN, 335 7,60 398 0,31
I 64,5 N 7 (433,94)
36.2 OCH; 70,0 6 182,5-183  C;3pH4CIN;O, 359 8,40 434 0,06
I 453 N 7 (493,99)
36.3 CeHs 94,9 6 272-273 CyoHy5CIN, 360 8,80 423 043
J 54,6 K 9/5 (586,14)

Experimenteller Teil

Allgemeines. - S. [1]. Fiir die mit UV.-Licht eingeleiteten Reaktionen (s. Vorschriften A und B)
wurde als Lichiquelle ein 300 W Quecksilberdampf-Hochdruckstrahler vom Typ Q 81 der Firma
Hanau verwendet, der sich ca. 10 ¢m ausserhalb des Reaktionsgefisses befand. Von allen in den
Tubellen 1-36 und 37-40 aufgefiihrten Verbindungen wurden fiir C, H und N Elementaranalysen
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), die Instrumentalanalysen, Elektronenspektren sowie die Fluoreszenzspektren in der
physikalischen Abteilung (unter der Leitung der Herren Dres. H. Fuhrer, H. Hiirzeler und H.-R.
Stadelmann) der Ciba-Geigy AG, Werk Klybeck, durchgefiihrt bzw. aufgenommen.

1. Styryl- bzw. -Stilbenyl-Derivate. - Mit den Herstellungsvorschriften A-J werden typische Beispiele
gegeben; fiir die ibrigen nach diesen Vorschriften hergestellten Verbindungen s. Tabellen 1-36.
Alle Versuche wurden unter gutem Riihren ausgefithrt. Die Rohprodukte wurden 2-3mal umkristalli-
siert.

Vorschrift A. 2-(2-Chlor-4-phenyl-stilben-4-yl)-6-methyl-4 H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin  (18.2).
2,58 g (0,01 mol) 2-(3-Chlor-4-methyl-pheny!)-6-methyl-4 H-1,2,4-triazolo{}1,5-alpyridin (Z 9), 2,92 g
(0,01 mol) der Schiff’schen Base aus 4-Formyl-biphenyl und p-Chloranilin und 2,5 g (~0,04 mol)
Kaliumhydroxidpulver werden in 100 ml Dimethylformamid 1 Std. bei 20-30° unter Stickstoff ver-
rithrt. Wihrend den ersten 10 Min. bestrahlt man das Gemisch mit UV.-Licht von Wellenlingen
iiber 300 nm, wobei die Farbe von gelb nach violett wechselt. Nach Zugabe von 400 ml Methanol
wird auf —10° abgekiihlt, das ausgefallene Produkt abgenutscht, mit 100 ml Methanol gewaschen und
getrocknet: 4,1 g (97,4%) 18.2 als blassgelbes Pulver vom Smp. 266-267°. Nach 2maligem Umkristal-
lisieren aus Xylol (Bleicherde): 3,52 g (83,4%) blassgelbe, feine Nidelchen vom Smp. 273-274°. -
UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 18.

Cy7H50CIN; (421,93)  Ber. C76,86 H 4,78 N996% Gef. C76,58 H4,80 N 9,99%

Vorschrift B. 2-Phenyl-7-{f#-[p-(4-phenyl-2 H-1,2,3-triazol-2-yl)-phenyl]-vinyl}-4 H-1,2,4-triazolo-
[1,5-a]pyridin (14.1) 2,09 g (0,01 mol) 7-Methyl-2-phenyl-4H-1,2,4-triazolo[1,5-e]pyridin (Z 3), 3,59 g
(0,01 mol) der Schiff’schen Base aus 2-(p-Formyl-phenyl)-4-phenyl-2 H-1,2,3-triazol und o-Chloranilin
8] und 2,5 g (~0,04 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml Dimethylformamid nach Vor-
schrift A umgesetzt: 4,25 g (96,5%) 14.1 als gelbes Pulver vom Smp. 288-289°. Nach Umkristallisieren
aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) und danach aus Dimethylformamid: 3,54 g (80,4%) helle, grunstichig-
gelbe, feine Kristalle vom Smp. 289-290°. - UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle
4.

CpgHygNg (440,49) Ber. C 76,34 H4,58 N 19,08% Gef. C7627 H4,61 N 1893%

Vorschrift C. T-{§-[2-Chlor-4-(5-(p-methoxyphenyl)-1,3,4-oxadiazol-2-yl)-phenyl}-vinyl}-2-phenyl-
4H-1.2,4-triazolo [1,5-a}-pyridin (11.3). 3,01 g (0,01 mol) 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-5-(p-methoxy-



HeLvETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 1 (1978) - Nr. 12 167

phenyl)-1,3,4-oxadiazol [9], 3,33 g (0,01 mol) der Schiff’schen Base Z 23 aus 7-Formyl-2-phenyl-4H-
1,2,4-triazolo[1,5-a]lpyridin und o-Chloranilin und 2,5 g (~0,04 mol) Kaliumhydroxidpulver werden
in 100 ml Dimethylformamid 1 Std. bei 25-30° verrithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 3,21 g
(63,4%) 11.3 als hellbeiges Pulver vom Smp. 293-294°, Nach Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol
(Bleicherde) und danach aus Dimethylformamid: 2,2 g (43,5%) blassgelbe, feine Kristalle vom Smp.
296-297°. - UV .-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle /1.

CyoHyoCINSO, (506,97)  Ber. C 68,90 H3,98 N 1381% Gef. C6883 H4,14 N 1390%

Vorschrift D. 2-Phenyl-7-{f-[p-(3-(p-biphenylyl)-1,2,4-0xadiazol-5-yl)-phenyl}-vinyl}-4 H-1,2.4-tria-
zolo[1,5-a]pyridin (10.5). 3,12 g (0,01 mol) 3-(p-Biphenylyl)-5-(p-tolyl)-1,2,4-0xadiazol [10), 3,33 g
(0,01 mol) der Schiff’schen Base Z 23 aus 7-Formyl-2-phenyl-4 H-1,2,4-triazolo{1,5-alpyridin und
o-Chloranilin und 5,0 g (~0,08 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 mi Dimethylformamid
1 Std. bei 25-30° verrithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 1,6 g (30,5%) 10.5 als grau-beiges
Pulver vom Smp. 290-291°. Nach Umbkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) und danach
aus Dimethylformamid: 1,4 g (27,1%) blassgelbe, verfilzte Niadelchen vom Smp. 293-294". - UV.-
Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 10.

C34HpNsO (517,56)  Ber. C7890 H448 N 1353% Gef. C78,67 H442 N 13,75%

Vorschrift E. 2-(p-Biphenylyl)-7-[8-(dibenzofuran-3-yl)-vinyl]-4 H-1,2,4-triazolo [1,5-a) pyridin (6.4).
2,85 g (0,01 mol) 2-(p-Biphenylyl)-7-methyl-4H-1,2,4-triazolo[1,5-alpyridin (Z 7), 3,06 g (0,01 mol)
der Schiff’schen Base aus 3-Formyldibenzofuran und p-Chloranilin [5] und 2,5 g (~0,04 mol)
Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml Dimethylformamid verrtihrt, im Verlaufe von 15 Min. auf
40° erwirmt und 1 Std. bei 40-45° nachgeriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 3,87 g (83,6%) 6.4
als hellbeiges Pulver vom Smp. 273-274°. Nach Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde)
und danach aus Dimethylformamid: 3,29 g (71,1%) blassgeibe, glinzende Blittchen vom Smp. 270-271°.
- UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 6.

C3Hy N3O (463,51)  Ber. C82,92 H4,57 N9,07% Gef. C82,84 H4,51 N 888%

Vorschrift F. 2-[4-(5-(1-Butyl)-benzoxazol-2-yl)-stilben-4-yi]-4 H-1,2,4-triazolo[1,5-alpyridin (23.11).
2,65 g (0,01 mol) 2-(p-Tolyl)-5-(¢-butyl)-benzoxazol [2}, 3,33 g (0,00 mol) der Schiff’schen Base Z 14
aus 2-(p-Formyl-phenyl)-4 H-1,2,4-triazolo[1,5-a)pyridin und o-Chloranilin und 2,5 g (~0,04 mol)
Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml Dimethylformamid nach Vorschrift E umgesetzt: 3,55 g
(75,5%) 23.11 als nahezu farblose, feine Kristalle vom Smp. 317-318°. Nach Umkristallisieren aus
o-Dichlorbenzol (Bleicherde) und danach aus Dimethylformamid: 3,35 g (71,3%) blass griinstichig-
gelbe, glinzende, verfilzte Nadelchen; Smp. unverindert. - UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-
Maxima: s. Tabelle 23.

C3HyN4O (470,55) Ber. C 79,12 H5,57 N1191% Gef. C7930 HS575 N 12,01%

Vorschrift G. 2-[4-(5-Chlor-benzo [p]furan-2-yl)-stilben-4-y1}-4 H-1,2 4-triazolo[1,5-a]pyridin (20.2).
2,43 g (0,01 mol) 5-Chlor-2-(p-tolyl)-benzo[b]furan {11], 3,33 g (0,01 mol) der Sckiff’schen Base
Z 14 aus 2-(p-Formyl-phenyl)-4 H-1,2,4-triazolo[1,5-alpyridin und o-Chloranilin und 2,24 g (0,02 mol)
Kalium-z-butylat werden in 80 ml Dimethylformamid nach Vorschrift C umgesetzt: 2,65 g (59,3%) 20.2
als orange-gelbe, feine Kristalle vom Smp. 334-336°. Nach Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol
(Bleicherde) und danach aus Dimethylformamid: 1,45 g (32,4%) grinstichig-gelbe, glinzende Blittchen
vom Smp. 358-359°. - UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 20.

CyH sCINO (447,92)  Ber. C 75,08 H4,05 N938% Gef. C74,78 H4,16 N 9,53%

Vorschrift  H. 2-{p-{8-(6-Methyl-benzoxazol-2-yl)-vinyl}-phenyl}-4 H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin
(21.4). 1,47 g (0,01 mol) 2,6-Dimethylbenzoxazol [2], 3,33 g (0,01 mol) der Schiff’schen Base Z 14
aus 2-(p-Formyl-phenyl)-4 H-1,2,4-triazolo[1,5-g)pyridin und o-Chloranilin und 1,08 g (0,02 mol)
Natriummethylat werden in 80 ml Dimethylformamid 1 Std. bei 20-25° verrithrt. Aufarbeitung analog
Vorschrift A: 3,4 g (96,5%) 21.4 als blassgelbes, feinkristallines Pulver vom Smp. 284-285°. Nach
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3maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 2,75 g (78,1%) blassgelbe, verfilzte Nidelchen
vom Smp. 286-287°. - UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 21.

CpH N0 (352,38)  Ber. C74,98 H4,58 N 1590% Gef. C7523 H4,53 N 1580%

Vorschrift J. 2-(2-Chlor-stilben-4-yl)-7-styryl-4 H-1,2 4-triazolo{1,5-alpyridin (36.1). 1,29 g (0,005
mol) 2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-7-methyl-4 H-1,2,4-triazolo{1,5-alpyridin (Z 10), 3,24 g (0,015 mol)
der Schiff’schen Base aus Benzaldehyd und p-Chloranilin und 2,5 g (~0,04 mol) Kaliumhydroxid-
pulver werden in 80 ml Dimethylformamid nach Vorschrift E umgesetzt: 1,7 g (78,3%) 36.1 als hell-
beiges Pulver vom Smp. 217-218°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde): 1,4 g
(64,5%) farblose, verfilzte Nadelchen vom Smp. 219-220°. - UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-
Maxima: s. Tabelle 36.

CosHpoCIN; (433,94)  Ber. C 77,50 H456 N9,69% Gef. C77,77 H4,78 N 9,86%

2. Zwischenprodukte der 4H-1,2,4-Triazolo[1,5-a]pyridin-Reihe. - Die methylsubstituierten 2-Phenyl-
4H-1,2,4-triazolo][1,5-a]pyridin-Derivate (s. Tabellen 37 und 38) wurden durch oxydativen Ring-
schluss entsprechender methylsubstituierter N-(Pyrid-2-yl)-benzamidine in Eisessig mittels Bleitetraacetat
nach [3] hergestellt.

Die als Ausgangsverbindungen benétigten methylsubstituierten N-(Pyrid-2-yl)-benzamidine wurden
nach [4] aus entsprechend substituierten 2-Aminopyridinen und Benzonitrilen mittels Aluminjum-
chlorid (im Falle des p-Methoxybenzonitrils mittels Zinkchlorid) erhalten.

Vorschrift K. 2-(p-Brommethyl-phenyl)-4 H-1,2,4-triazolo{1,5-a]pyridin (Z 12). 41,85 g (0,2 mol)
2-(p-Toly))-4 H-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyridin (Z 1) werden bei 50° in 1200 ml trockenem Tetrachlor-
kohlenstoff gelost. Danach gibt man 374 g (0,21 mol) N-Bromsuccinimid und 1 g Dibenzoyl-
peroxid zu und erwirmt unter gutem Rithren und Belichten mit einer 400 W Lampe allmihlich
zum Sieden. Man hilt das Gemisch 4 Std. unter Riickfluss, kiihlt danach auf 20° ab und nutscht
das ausgefallene Produkt ab. Durch Waschen mit viel Wasser wird das Succinimid entfernt und das
Nutschgut getrocknet: 39,2 g (68%) Z 12 als hellbeiges Pulver vom Smp. 192-193°. Nach 2maligem
Umkristallisieren aus Toluol: 32,3 g (56,1%) nahezu farblose, glinzende Nidelchen vom Smp. 195,5-
196°.

Ci3sH;oBrN;  Ber. C54,19 H3,50 Br27,73 N 14,58%
(288,15)  Gef. ., 5390 , 3,69 . 2775 . 14,5%%

Vorschrift L. 2-(p-Formylphenyl)-4H-1,2,4-triazolo][1,5-a)pyridin (Z13). In eine Lésung von 2,3 g
(0,1 mol) Natrium in 450 ml abs. Athanol werden 11,6 g (0,13 mol) 2-Nitropropan bei etwa 30°
eingetragen und nach 1 Std. Riihren eine Ldsung von 28,8 g (0,1 mol) 2-(p-Brommethyl-phenyl)-4H-
1,2,4-triazolo{1,5-alpyridin (Z 12) in 290 ml Dimethylformamid gegeben. Das Gemisch wird anschliessend
auf 50° erwarmt, danach 20 Std. ohne #usseres Erwirmen geriihrt und schliesslich auf ~ 10° abgekiihlt.
Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit kaltem Methanol gewaschen und getrocknet: 19,3 g
(86,5%) Z 13 als blassgelbes Pulver vom Smp. 243-244°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus
Dimethylformamid: 14,67 g (65,7%) nahezu farblose, glinzende Nidelchen vom Smp. 246-247°,

Ci3HoN3O  Ber. C 69,94 H4,06 N1883 07,17%
(22323)  Gef. ,, 69,79 ., 4,30 ., 18,90 . 7.38%

Vorschrift M. 2-{4-(o-Chlorphenylimino-methyl)-phenyl)-4 H-1,2,4-triazolo[1,5-a]pyridin (Z 14).
22,32 g (0,1 mol) 2-(p-Formylphenyl)-4H-1,2,4-trtazolo(1,5-alpyridin (Z 13), 14,03 g (0,11 mol)
o-Chloranilin und 1 g Borsdure werden in 350 ml Xylol wiahrend 2 Std. unter Riickfluss und unter
Abdestillieren des gebildeten Wassers erwdrmt. Man kiihlt auf 60°, gibt 450 ml Methanol zu und kiihlt
weiter auf —10° ab. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit 100 ml kaltem Methanol ge-
waschen und getrocknet: 26,3 g (79,1%) Z 14 als hellbeiges Pulver vom Smp. 135-136°. Nach
2maligem Umkristallisieren aus Methanol: 22,2 g (66,7%) blassgelbe, glinzende Widelchen; Smp. un-
verindert.

CioH;3CIN,  Ber. C 6857 H 3,94 Cl10,65 N 16,84%
(332,80) Gef. ,, 68,38 ,, 405 . 10,86 ., 16,90%
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Tabelle 37.
Methylsubstituierte 2-Phenyl-4H-1,2,4- triazolo [1,5-a]pyridin-Derivate R? pass\
R
Nach [3] hergestellt. R2 SN~ />_©‘
1 11 11 v \% VI
R} R2 R3

71 CH; H H 78,9 1 172,5-173%) Ci3Hy N,
61,2 N 7+3 (209,24)

72 H CH, H 74,1 1 120,5-121 Ci3H 1N,
40,4 K 4 (209,24)

73 H H CH, 71,6 1 143-143,5 Ci3H N3
59,3 N 3 (209,24)

74 CH, Cl H 49.8 2 183,5-184 Ci3H oCIN;
30,3 B 6 (243,70)

Z5 CH;, H CH,; 88,7 2 181,5-182 Cy14H13N;
707 N 3 (223.27)

Z6 OCH; H CH; 41,8 1 167,5-168 CigH3N30
18,9 K 3+1 (239,27)

77 CeHj; H CH; 59,2 1 193-193,5 CgHsN;
32,1 K 7 (285,33)

2) Smp. 173° [3].

R3
Tabelle 38. RZ AN
2-(3-Chlor-4-methyl-phenyl)-4H-1,2,4- triazolo 1, 5-a]pyridin-Derivate AN )"Q‘CHs
R o~
Nach [3] hergestellt. N Y
I i nr 8% \Y A%t
R! R2 R3

Z3 H H H 91,7 2 196-196,5 C3H(gCIN;
71,5 K 7 (243,70)

79 CHj H H 75,7 3 180,5-181 Cy14H,CIN,
58,2 B+N 7 (257,72)

Z10 H CH,; H 96,3 2 202-203 Cy4H1,CIN,
80,2 N 7 (257,72)

Z11 H H CH, 95,2 2 153-153,5 Ci4H 1,CING
60,4 K 7 (257,72)

Tabelle 39. ~ /N> < > R2

2-Phenyl-4H-1,2,4-triazolo [1.5-a]pyridin- Derivate RIS N\N/

1 I I v \% VI

R! R2

Z12 H CH,Br 68,0 2 195,5-196 Cy3H (BrN;

K 56,1 N 7 (288,15)

Z13 H CHO 86,5 2 246-247 C13HgN;0O

L 65,7 N 5 (223,23)
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Tabelle 39 (Fortsetzung)

1 I I 1A% v VI

R! R?

Cl

Z 14 H CH=N 79.1 8 135-136 CioH 5CIN,
M 66,7 N 2 (332,80)
Z15 Cl CH;Br 73,3 1 197,5-198 Cy3HgBrCIN,
K 613 N 7 (322,59)
Z16 al CHO 76,1 1 243-244 C,;HCIN;0
L 63,9 N 5 (257,68)
717 Cl CH=N 94,9 8 197-197,5 CysH,CLN,
M 70,3 B 7 (367,24)
Tabelle 40,

2-Phenyl-4H-1,2,4-triazolo [1,5-a]pyridin-

A =N
Derivate RN N\N/

I 11 it v v Vi

R! R?
Z18 CHzBY H 67,5 2 210-211 C13H]0BYN3
K 5,9 N 7 (288,15)
Z19 CHO H 662 8 218-219 Cy3HgN;0
L 97 N 5 (223,23)
720 CH= H 925 8 166-167 CysHp3CIN,
M 370 B 7 (332,80)
721 H CHzBf 58,1 3 196—196,5 C13H10BYN3
K 545 N+B 8 (288,15)
Y %) H CHO 682 1 209-210 C3HgN;O
L 582 N 7 (223,23)
723 H CH= 99,2 8 194,5-195 CsH3CIN,
M 884 B 7 (332,80)
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