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276. Anil-Synthese
18. Mitteilung!)

Uber die Herstellung von Styryl-Derivaten des 3-Phenyl-benzisoxazols
von Bernardo F.S.E. de Sousa?) und Adolf Emil Siegrist
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Fribourg, CH-1705 Fribourg
(28.1X.78)

Preparation of styryl derivatives of 3-phenyl-benzisoxazole
Summary

3-(p-Tolyl)-1,2- or 2, 1-benzisoxazoles and 6-methyl-3-phenyl-1,2-benzisoxazoles
react with anils of aromatic aldehydes in the presence of dimethylformamide and
potassium hydroxide or potassium s-butoxide to yield the corresponding 3-(stilben-
4-y1)-1,2- or 2,1-benzisoxazoles and the 3-phenyl-6-styryl-1,2-benzisoxazoles re-
spectively (‘Anil Synthesis’). Further, the Schiff’s bases derived form chloroanilines
and 3-(p-formylphenyl)-1,2-benzisoxazoles yield, with methyl- and p-tolyl-
substituted heterocyles the corresponding heterocyclic substituted styryl and stil-
benyl derivatives.

Problemstellung. - Das Benzoxazol-Ringsystem 1 wird seit langem zum Aufbau
lichtechter optischer Aufheller fiir Polyester-Fasern verwendet [2]. Die isomeren
Heterocyclen jedoch, das 1,2-Benzisoxazol (Indoxazen) (2) und das 2, 1-Benziso-
xazol (Anthranil) (3) wurden bislang noch nicht zur Herstellung blau fluoreszieren-
der Verbindungen herangezogen.

In der vorliegenden Arbeit soll die Herstellung von Styryl- bzw. Stilbenyl-Deri-
vaten des Benzisoxazols mit Hilfe der basenkatalysierten «Anil-Synthese» [3] un-
tersucht werden.

In 3-Stellung unsubstituierte 1,2- und insbesondere 2, 1-Benzisoxazole sind ge-
geniiber Alkalien jedoch nicht bestandig [4). Deshalb muss der Aufbau der Zielver-
1y 17.Mitt. siehe [1].
3y Gegenwirtige Adresse: Ciba-Geigy AG, Division Farbstoffe und Chemikalien, CH-4002 Basel.
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bindungen von den alkalibestindigeren, in 3-Stellung phenylsubstituierten Benz-
isoxazolen 4 und 5 aus erfolgen.

1. Anil-Synthese. - Die zur «Anil-Synthese» bendtigten methylsubstituierten
3-Phenyl-1,2-benzisoxazole (s. Tab.49) kénnen in guter Ausbeute auf einfache
Weise durch Ringschluss entsprechender methylsubstituierter 2-Chlor- bzw.
2-Brom-benzophenon-oxime (s. Tab.48) mittels Kaliumhydroxid in Dimethyl-
formamid hergestellt werden (s. Vorschrift N). Das 3-(p-Tolyl)-2, 1-benzisoxazol
(Z 27) ist durch Reduktion von 4’-Methyl-2-nitro-benzophenon mit Zinn in Eisessig
nach [5] zugidnglich.

Die zur «Anil-Synthese» erforderlichen Schiffschen Basen (s. Tab. 50) werden
durch Kondensation der entsprechenden Aldehyde mit ¢- bzw. p-Chloranilin in
Xylol erhalten (s. Vorschrift Q). Zur Herstellung der Aldehyde kénnen die entspre-
chenden methylsubstituierten 3-Phenyl-1,2-benzisoxazole zunichst mit N-Brom-
succinimid in die entsprechenden Brommethylverbindungen tbergefiihrt (s. Vor-
schrift O) und diese mit 2-Nitropropan zu den Aldehyden oxydiert werden (s. Vor-
schrift P).

Zur Herstellung der Styryl-Derivate des 3-Phenyl-benzisoxazols kann man ent-
weder von Methyl-Derivaten oder von Schiffschen Basen aus Formyl-Derivaten des
3-Phenyl-benzisoxazols ausgehen. Damit stehen zwei Wege zur Synthese der Ziel-
verbindungen zur Wahl.

1.1 Anil-Synthese mit methylsubstituierten 3-Phenyl-benzisoxazolen. Von den
methylsubstituierten 3-Phenyl-1,2- bzw. 2, 1-benzisoxazolen kommen sowohl die
3-(p-Tolyl)-1,2- bzw. 2, 1-benzisoxazole als auch das 6-Methyl-3-phenyl-1,2-benz-
isoxazol als Reaktionspartner der «Anil-Synthese» in Betracht, wogegen die
Methylgruppe in 5-Stellung des 3-Phenyl-1,2-benzisoxazols nicht zur Reaktion ge-
bracht werden kann.

So erhdlt man zum Beispiel aus 5-Methyl-3-(p-tolyl)-1,2-benzisoxazol (Z 26)
und der Schiffschen Base 6 (aus 4-Formyl-biphenyl und p-Chloranilin) in Gegen-
wart von Dimethylformamid (DMF) und Kaliumhydroxid das 5-Methyl-3-(4’-phen-
yl-stilben-4-y1)-1,2-benzisoxazol (8.2) in einer Ausbeute von etwa 60% (s. Vor-
schrift J): CH,

o + c N=CH ROH o
N7 CHs - DMF

z226 6
CH3

\N/
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Dabei erweist sich das 3-(p-Tolyl)-1,2-benzisoxazol-System unter den Bedingun-
gen der «Anil-Synthese» selbst bei Temperaturen bis zu 90-95° als iiberraschend
gut alkalibestandig, wiahrend das 3-(p-Tolyl)-2, 1-benzisoxazol bei Temperaturen bis
zu 40-45° noch keine nennenswerte Ringodffnung erfihrt.

Durch Einfiihrung eines Chlor-Substituenten in o-Stellung zur reagierenden
Methylgruppe wird diese noch reaktionsfihiger, was in vielen Fillen zu einer Erho-
hung der Ausbeute an Oleﬁmerungsprodukten fuhrt.

Die Umsetzung der Methylgruppe in 6-Stellung des 3-Phenyl-1,2-benzisoxazols
kann mit Kaliumhydroxid oder auch mit Kalium-z-butylat bewerkstelligt werden.
So entsteht zum Beispiel aus 6-Methyl-3-phenyl-1,2-benzisoxazol (Z 27) und der
Schiffschen Base 6 (aus 4-Formyl-biphenyl und p-Chloranilin) in Gegenwart von
Dimethylformamid und Kaliumhydroxid das 3-Phenyl-6-(p-phenyl-styryl)-1,2-
benzisoxazol (36.1) in einer Ausbeute von etwa 78% (Vorschrift G):

N/O ] N e Ne KoH
N\ A A cH oME

227
e
+ | NH
361

Schliesslich konnen auch 2 Methylgruppen zur Reaktion gebracht werden. So
reagiert 6-Methyl-3-(p-tolyl)-1,2-benzisoxazol (Z 28) mit 2 Mol-Aqu. der Schiff-
schen Base 7 (aus Benzaldehyd und p-Chloranilin) in Gegenwart von Dimethyl-
formamid und Kaliumhydroxid unter Bildung von 3-(Stilben-4-yl)-6-styryl-1,2-
benzisoxazol (45.1) in einer Ausbeute von etwa 74% (Vorschrift M):

HaC
% \
= KOH
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In Zhnlicher Weise konnen die in der Tabelle I im oberen Teil anfgefiihrten
methylsubstituierten 3-Phenyl-benzisoxazole mit den im unteren Teil angegebenen
Schiffschen Basen in Styryl- bzw. Stilbenyl-benzisoxazole iibergefithrt werden (s.
Tab.1-12, 18, 19, 28, 29 und 33-46). In allen Fillen kann die «Anil-Synthese» mit
4-8 Mol-Aqu. feinpulverisiertem Kaliumhydroxid (s. Vorschriften A-J und M) oder
mit 1 Mol-Aqu. Kalium-z-butylat pro umzusetzende Methylgruppe durchgefiihrt
werden.

Tabelle 1. Ausgangsverbindungen, die durch «Anil-Synthese» in Styryl- bzw. Stilbenyl-benzisoxazole itber-
gefiihrt wurden

Methylsubstituierte 3-Phenyl-benzisoxazole

R'=H,Cl R=H,CH3,0CH3,CsHs
R2=H,CLCH,

Schiffsche Basen R = _Q oder <©——c1

@ RN=CH RN=CH
RN=CH RN=CH Q / Q RN==CH
O Oy

=N PAS N ™
RN=CH N 'l\‘ RN=CH N\ RN=CH N N _
NZ N

1.2 Anil-Synthese mit Schiffschen Basen aus 3-(p-Formylphenyl)-1,2-benziso-
xazolen. Der Aufbau der Zielverbindungen kann auch ausgehend von Schiffschen
Basen aus 3-(p-Formylphenyl)-1,2-benzisoxazol-Derivaten und Chloranilinen er-
folgen. So gelingt zum Beispiel die Umsetzung der Schiffschen Base Z 33 (aus
3-(p-Formylphenyl)-1, 2-benzisoxazol und p-Chloranilin) mit 2-(p-Tolyl)-benzoxazol
(8) in Gegenwart von Dimethylformamid und Kaliumhydroxid zum 3-[4’-(Benz-
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oxazol-2-yl)-stilben-4-yl]-1, 2-benzisoxazol (13.1) nach Vorschrift G mit einer Aus-
beute von etwa 44%:

;/ o

7\ - KOH

0 P )—cH=N Cl + HsC & >
8

Z33

O
+ HyN cl
;E:/:>/<><\Ijz<>
O\N/ '_\ N
13.1

In der Tabelle II sind im oberen Teil die Schiffschen Basen aus 3-(p-Formyl-
phenyl)-1,2-benzisoxazolen und Chloranilinen und im unteren Teil die p-tolyl- bzw.
methylsubstituierten Heterocyclen zusammengestellt, welche in analoger Weise in
die entsprechenden Styryl- bzw. Stilbenyl-benzisoxazole iibergefithrt werden kon-
nen (s. Tab. 13-17, 20-27, 30-32 und 4I). Als Basen konnen wiederum Kalinmhy-
droxid oder Kalium-z-butylat verwendet werden.

Tabelle I1. Ausgangsverbindungen, die durch «Anil-Synthese» in Styryl- bzw. Stilbenyl-benzisoxazole iiber-
gefiihrt wurden

Schiffsche Basen a

o O
o » CH=N@—CI o_ Q CH-N—Q
N N

al
Methylsubstituierte Ausgangsverbindungen

A O<I0 HacL’J@ eI
X s

=0,

= ™

O~N O\(©
N “ ] N-N
A
e Cl Cl
MNas Nas Nesr "y
HsC N\N’ _ H3C N‘N/ HaC \N/N P
J
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2. Fluoreszenzspektren einiger Styryl-Derivate des 3-Phenyl-1,2-benzisoxazols. -
Fine grosse Zahl der hergesteliten Verbindungen weisen eine mehr oder weniger
ausgeprigte Fluoreszenz im sichtbaren Bereich auf. In den Figuren 1-8 sind die in
Dimethylformamid aufgenommenen Fluoreszenzspektren der einfachsten Vertreter
wiedergegeben, wobei die relative Intensitit in Energie pro Wellenzahl-Intervall
gegen die Wellenzahl aufgetragen ist.

In den Figuren I1-3 sind die Fluoreszenzspektren von carbocyclischen Styryl-
Derivaten des 3-Phenyl-1,2-benzisoxazols aufgezeichnet. Wihrend die unsub-
stituierten Styryl-Verbindungen 1.1, 33.1 und 45.1 nur teilweise im sichtbaren Be-
reich fluoreszieren, kann durch Ersatz des Phenyl-Restes durch den Naphthyl-(2)-,
Biphenylyl-(4)- und Naphthyl-(1)-Rest in dieser Reihenfolge eine bathochrome Ver-
schiebung der Fluoreszenz-Maxima bewirkt werden.
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Fig. 1-8. Fluoreszenzspektren (in DMF) einiger Styryl-Derivate des 3-Phenyl-1,2-benzisoxazols
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Die Figuren 4-8 veranschaulichen die Fluoreszenzspektren einiger am Styryl-
Rest des 3-Phenyl-1,2-benzisoxazols heterocyclisch substituierter Styryl-Derivate.
Eine Anzahl dieser Verbindungen sind dank der richtigen Lage ihrer Fluoreszenz-
spektren, einer ausreichenden Fluoreszenz-Quantenausbeute und einer guten Licht-
echtheit in verschiedenen Substraten als optische Aufheller geeignet [6] [7].

Wie aus den Figuren 4-8 hervorgeht, ist fiir die Lage der Fluoreszenzspektren
der Zielverbindungen vor allem die Art des heterocyclischen Restes in 3,4- bzw.
4-Stellung des Styryl-Restes am 3-Phenyl-1,2-benzisoxazol von entscheidender Be-
deutung. Mit dem Benzisoxazol-3-yl-Rest (s. 41.1 in Fig. 5) und dem 4 H-1,2,4-tri-
azolo{1,3-a]pyrid-2-yl-Rest (s. 44.1 in Fig.4) in 4-Stellung des Styryl-Restes am
3-Phenyl-1,2-benzisoxazol wird das kurzwelligste Fluoreszenzmaximum beobachtet.

Die Derivate des 3-(Stilben-4-yl)-2, 1-benzisoxazols (s. Tab. 46) sind wegen ihrer
geringen Fluoreszenz-Quantenausbeute technisch uninteressant.

3. Tabellarische Ubersicht der hergestellten Verbindungen
In den Tabellen [-50 bedeuten:
Spalte I: obere Zeile Formel-Nummer, untere Zeile Herstellungsvorschrift,
Spalte [I: variable Strukturelemente.
Spalte 11]: 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 hellbeige S blass griinstichig-gelb 7 griinstichig-gelb 9 hellgelb
2 nahezu farblos 4 blassgriin 6 hell grinstichig-gelb 8 blassgelb 10 gelb

untere Zeile Kristallform des Reaktionsproduktes bezeichnet mit folgenden Buchstaben:
B Blittchen K feine Kristalle N Nidelchen P Prismen S Spiesse

Spalte V: obere Zeile Smp. (unkorr.), bei flissigen Produkten Sdp. in °C, untere Zeile Umkristalli-
sationsmedium, mittels folgender Zahlen bezeichnet:
1 Wasser 3 Athanol 5 Hexan 7 Xylol
2 Methanol 4 Dimethylformamid 6 Toluol 8 0-Dichlorbenzol

Spalte VI: Summenformel und Molekulargewicht.
Spalte VII: Absorptions-Maxima (in DMF); linke Zahl 4., in nm, rechte Zahl molare Extinktion.

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

Tabelle 1.

3-(Stilben-4-yl}-1, 2-benzisoxazol- Derivate®)

1 0 1 v v Vi VIl Vi

R 3 £ 1074 2 0
1.1 H 44 8 [745-175 CyHsNO 27 427 392 037
J 353 N 3 (297,34)
12 cl 15 1 191,5-192  CyyH,,CINO 330 459 390 046
J 62 N 3 (331,80)
13 i-Pr 634 8 14552146 CpsHyNO 332 452 406 0739
J 508 N 3 (339,42)

3)  Wenn R+ H: 3-(4”-R-stilben-4’-yl)-1,2-benzisoxazol.
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Tabelle 1. (Fortsetzung)

I I 11 v v \4! VII VIII
R . €- 1074 »

14 OCH; 535 1 203-204  CpH_yNO; 340 427 444 017
J 443 N 7 (327.36)

1.5 OC,H; 61,8 1 202-203  CpHgNO, 342 431 443 0,18
J 547 N 7 (341,39)

1.6 OCgHs 850 2 159,5-160  Cy7HyNO; 33 470 426 024
J 747 K 6 (389,43)

17 SCH;, 836 8 196-196,5 CypH;;NOS 347 470 457 0,60
] 722 N 6 (343,45)

Tabelle 2.
5-Methyl-3-(stilben-4'-yl)-1, 2-benzisoxazol-
Derivate®)
1 II 11 v A V1 VIl VIII

R A e 1074 4 [
2.1 H 46,9 1 138-138,5 CpH;;NO 328 445 389 0,39
J 32,2 N 3 (311,36)
2.2 Cl 45,1 1 181-181,5 CyH4CINO 330 490 388 047
J 37,6 N 6+3 (345,83)
23 OCH; 73,8 8 169,5-170  Cy3HgNO, 340 440 41 0,18
J 606 N 6+3 (341,39)

2)  Wenn R+H: 5-Methyl-3-(4”-R-stilben-4"-yl)-1,2-benzisoxazol.

Tabelle 3.
6-Chlor-3-(stilben-4'-yl)-1,2-benzisoxazol-
Derivate®)
I I m v \' VI VII VIII

R 2 - 1074 4 @
31 H 51,8 3 171-171,5  C3;H4,CINO 328 435 402 0,49
G 39,8 N 6+3 (331,78)
32 Cl 382 8 167,5-168  C5H5CLLNO 330 4,80 401 0,55
G 249 N 6+3 (366,22)
33 OCH;3; 59,7 2 205-206 CHcCINO, 342 420 454 0,28
G 50,0 N 6 (361,81)

3)  Wenn R % H: 6-Chlor-3-(4”-R-stilben-4’-yl)-1,2-benzisoxazol.




2914 HeLveTica CHiMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 8 (1978) - Nr. 276

Tabelle 4.

6-Chlor-3-(2'-chlor-stilben-4'-yl)-
1,2-benzisoxazol-Derivaie®)

I I I v v VI % VIII

R i e 1074 4 ¢
4.1 H 770 8 191-192  CyH;CLNO 328 3,60 408 0,07
D 51,1 N 6+3 (366.25)
4.2 Cl 727 8 218-219  CyHpCLNO 330 460 409 0,10
D 603 N 6 (400,69)
43 OCH; 634 7 180,5-181 CpH,sCLNO, 345 370 475 0,05

D 54,5 N 6 (396,25)
2y Wenn R ¥ H: 6-Chlor-3-(2’-chlor-4”-R-stilben-4’-y1)-1.2-benzisoxazol.

Tabelle 5.

3-[4”-(Phenylsulfonyl)-stilben-4'-yl]-
1,2-benzisoxazol-Derivate®)

I Il 1 v v VIII
R! R? i e 1074 4 »

51 H H 66,7 1 244-245 CyH gNO;S 337 538 395 0,19
G 59,7 N 7 (437.51)

52 H Bu 640 8 278-279  C3HyNO;S 337 540 395 020
G 55,1 N 6 (493,62)

53 H CcHs 56,5 10 238-239  C33H3NOsS 340 5,60 398 0,22
G 335 K 7 (513.61)

54 Cl +Bu 237 8 262-263 C31H6CINO;S 338 547 395 027
F 15,2 N 7 (528,07)

%) Wenn R'4+H und/oder R?% H: 6-R1-3[(4”-R2-phenylsulfonyl)-stilben-4'-yl]-1,2-benzisoxazol.

Tabelle 6.

3-(2”,3"-Benzostilben-4'-yl)-
1,2-benzisoxazol-Derivate?)

1 I 11 v Vv VI VII VIII

R! R2 R? 7 1074 @
61 H H H 60,5 8  105-106 CsH;yNO 343 321 429 052
J 34,9 K 3 (347,39)

2)  Wenn R4 H, R2+&H und/oder R34+ H: 5-R?-6-R3-3-(2-R1-2”,3"-benzostilben-4’-yl)-1,2-benzisoxa-
zol.
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Tabelle 6. (Fortsetzung)

I II 1\ v v VI VIl VI
R! R? R3 A e+ 1074 P

62 H CH; H 65,0 9 1265127 CyHigNO 343 330 427 0,57
J 44,5 N 6+3 (361,42)

63 H H Cl 58,9 3 133-134  CysHgCINO 342 335 437 0,59
G 25,4 N  6+3 (381,84)

64 Cl H Cl 50,4 6  161,5-162 CpsH|sCLLNO 347 2,75 453 0,16
D 35,3 N  6+3 (416,31)

R R?

Tabelle 7. Q
3-(3”,4”-Benzostilben-4'-yl)- O
( enzostilben-4"-yl) g ) O / Q

1,2-benzisoxazol-Derivate?) SN

R1
1 II 1 v v Vi vil VI

R! R? R3 A £ 1074 2 0
71 H H H 748 8 1715172 CusHisNO 337 510 412 062
J 51,5 N 6 (347.39)
72 H CH; H 658 8 171-172 CpHNO 337 510 411 064
J 553 N 6+3 (361,42)
73 H H cl 595 2 202-203 CpHCINO 292 225 422 067
G 49,5 N 6 (381,84) 337 5,00
74 Cl H Cl 65,1 8 193-193,5 CpsH5CLNO 291 2,20 435 0,30
D 50,9 N 6 (416,31) 338 4,20
3)  Wenn R+ H, R2+H und/oder R3+ H: 5-R2-6-R3-3-(2’-R1-3”,4”-benzostilben-4’-y1)-1,2-benzisoxa-
zol.
Tabelle 8.
3-(4”-Phenylstilben-4'-yl)-
1,2-benzisoxazol-Derivate®)
1 11 I v Vv A2
R! RrR2 R3

8.1 H H H 59,0 1 230-231 CyH yNO 343 5,70 417 0,64
J 50.9 B 7 (373.43)
82 H CH; H 774 8 209-210 CyHyNO 343 575 414 0,67
J 612 N 6 (387,46)
83 H H Cl 66,2 1 241-242  Cyp7H 3CINO 344 5,70 425 0,62
G 596 N 7 (407,87
84 Ci H 1 870 5 223224 CpHsCLNO 345 490 438 024
D 755 N 6 (442.35)

2y Wenn R!'+ H, R24+ H und/oder R3# H: 5-R2-6-R3-3-(2"-R1-4”-phenylstilben-4’-yl)-1,2-benzisoxazol.
p
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R3 R2

Tabelle 9.

3-(47-Styryl-stilben-4'-yl)-
1, 2-benzisoxazol-Derivate®)

(Schiffsche Base s. {8]).

I 11 111 v v
R! R? R3 y) e-107% 4 ®

91 H H H 663 7 269270 CyHyNO 367 728 448 0,80
J 54,6 N 7 (399.47)

92 H CH, H 568 7 263-264 CyHuNO 368 735 447 0,77
3 505 N 6 (413 49)

93 H H Cl 37,1 10 265-2066  CyyHCINO 368 7,40 455 0,72
G 38 0N 7 433.91)

94 Cl H Cl 88,0 7 228-229  CyHgCLNO 370 6,25 483 0,61
D 752 N 6 (468.38)

2)  Wenn R!+H, R2+ H und/oder R3#+ H: 5-R2-6-R3.3-(2-R1-4”-styryl-stilben-4’-yl)- 1. 2-benzisoxazol.

Tabelle 10.

3-(2-Styryl-stilben-4'-yl)-
1,2-benzisoxazol-Derivate®)

I il 11 v \% VI
R
101  OCH;, 603 6 153-153,5  C3HysNO;
3 520 N 6+3 (459,55)
102 CgHs 281 9 194-195  C4HaoNO 320 735 454 0,68
A 210 N 6+3 (551,69)

2y Wenn R+ H: 2-{2'-[4”-R-(a-styryl)}-4”-R-stilben-4"-yl}-1,2-benzisoxazol.

Tabelle 11.

3-[a-(Dibenzofuran-2"-yl)-styr-4'-yl]-
1, 2-benzisoxazol-Derivate®)

(Schiffsche Base s. [9])

I il il v Vv %

R! R? R3 A e-1074 ¢
1.1 H H H 547 5 213214 CpHpNO, 352 633 417 068
J 439 N 6 (387,44)

3)  Wenn R!+H, R2+H und/oder R3+H: 5-R%-6-R3-3-[a-(dibenzofuran-27-yl)-2"-R l-styr-4-yl}- 1,2-
benzisoxazol (Numerierung des Dibenzofuranringes nach IUPAC-Regel B-3.4(c)).
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Tabelle 11. (Fortsetzung)

I 1 il v v \%1 VIl VLI
R! R? R} i £-1074 2 p

112 H CH; H 536 6 1961965 CyHoNO, 352 635 419 0,67
] 419 N 6 (401,44)

113 H H Cl 429 3 234235 CyHCINO, 352 630 427 063
G 365 N 6 (421,86)

114 cl H Cl 898 7 242243 CyH;sCLNO, 355 520 444 0,29
D 8,1 N 7 (456,33)

Tabelle 12.

3-[a~(2”-Phenyl-benzofuran-6"-yl)-styr-4'-yl]-
1,2-benzisoxazol-Derivate®)

(Schiffsche Base s. [8])

1 11 11 Iv Vv A% \%1! 200
R! R2 R? yi 1074 4 0

121 H H H 793 9  206-207 CaHgNO, 365 6,20 455 0,67
] 60,5 N 6 (413,45)

122 H CH; H 795 6  188-188,5 C3H,NO, 364 6,10 453 0,71
J 72,5 N 6 (427,50

123 H H Cl 469 9  251-252 C,gHCINO, 365 635 467 0,70
G 40,2 N 6 (447,92)

124 (I H Cl 763 10 239-240 CoH;CLNO, 370 530 487 041
D 68,6 N 6 (482,37)

2 Wenn R'+H, R2+H und/oder R3+H: 5-R2-6-R3-3-[a-(2"-phenyl-benzofuran-6"-yl)-2-R I-styr-4'-
ylJ-1,2-benzisoxazol.

Tabelle 13.

3-[4"-(Benzoxazol-2"-yl)-stilben-4'-yl]-
1,2-benzisoxazol-Derivate®)

I 11 111 v v \"28 VIl VIII
R! R2 R3 YA e 1074 1 [
131 H H H 50,7 6 257-258  CyHgN,0, 360 7,40 394 0,78
G 44,1 N 7 (414,44) 417*
132 CH; H H 597 9 255-256 CyHxN,O0s 362 735 396 072
G 20 N 6 (428,47) 419*
133 H CH; H 60,7 9  235-236 CpHyN,0, 362 730 399 079
G 502 N 6 (428,47) a0+
134 H H CH, 411 6 2222223 CaHyNj0, 360 730 395 076
G 287 N 6 (428.47) 418"
3 Wenn Rl'$H, R?+H und/oder R3$+H: 3-[4”-(5”-R1-6-R2-7"7-R3-benzoxazol-2"-yl)-stilben-4'-

yl]-1,2-benzisoxazol.

99
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Tabelle 13. (Fortsetzung)

1 11 111 v Vv Vi VII VIII

R! R2 R3 2 e-107% 2 @
13.5 CH; CHj H 45,2 7 278-279  C3gH;N,0, 365 7,35 425 0,80
G 39,6 N 7 (442,49)
13.6 CH; H CH; 47,2 6 187,5-188 C3gH»pN,0, 362 720 398 0,79
G 40,5 N 6+3 (442,49) 421*
13.7 Pr H H 449 6 194,5-195 C3Hy4N,0O, 362 7,40 397 0,79
G 311 N 6 (456,52) 419*
138 i-Pr H H 43,8 9 203-204 C3HyyN,O, 362 7,50 397 0,74
G 372 N+S6 (456,52) 419*
139 rBu H H 55,3 6 229-230 C3HyN,O, 362 7,40 396 0,74
G 46,8 N 6 (470.54) 419*
13.10 +Bu H CH; 45,2 5 204-205 C33HpeN,0, 362 730 398 0,77
G 34,1 N 6+3 (484,57) 420*
13.11 CH;3 H t-Bu 57,2 6 217-218  C33H.gN,0O, 363 7,30 398 0,77
G 45,4 N 6+3 (484,57) 420*
13.12 Benzyl H H 55,7 6 221-222  C35HagN,O5 362 7,50 397 0,78
G 44.6 N 6 (504,56) 420
13.13 Cyclo- H H 70,2 9 273-274 Ci3gHN,0, 363 7,40 398 0,77
G hexyl 49,6 N 7 (496,58) 420*
13.14 Cl H H 352 6 270-271  CpH7CIN,0,362 7,50 399 0,77
G 314 N 7 (448,91) 420
1315 OCH; H H 58,7 6 223-224  Cy9HpgN,O5 365 7,00 428 0,72
G 52,2 N 6 (444,47) 447
13.16 OCH,- H H 30,4 7 210-211  C35HpgN,O3 365 705 428 0,78
G Cg¢Hj; 22,5 N 6 (520,59)
1317 C¢Hs H H 55,5 6 255-256  C33Hp1N,0, 364 780 399 0,79
G 47,0 N 7 (490,53) 422%
13.18 H C¢Hs H 55,9 5 257-258  C3H»pN,0, 368 740 411 0,80
G 499 N 7 (490,53) 433*
Tabelle 14.

3-[4"-(Benzoxazol-2""-yl)-stilben-4'-yl] -
6-chlor-1, 2-benzisoxazol-Derivate®)

I 1T 11 v v ' vl VIII

R! R? R3 i £-1074 4 @
41 H H H 265 6 259-260 CpH;CIN,O, 360 730 395 0,78
F 15,4 N &4 (448,91) 418*
142 CH; H H 281 7 255256  CyH\gCIN;O, 363 7,60 397 0,75
F 17,3 N &4 (462,94) 420%

4) Wenn R'$+H, R?2+H und/oder R3+H: 6-Chlor-3-[4”-(5"-R!-6"-R2.7-R3-benzoxazol-2""-yl)-
stilben-4’-yl]-1,2-benzisoxazol.




HEeLveTICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 8 (1978) - Nr. 276 2919

Tabelle 14. (Fortsetzung)

I 1I II1 v Vv VI vl VI

R! R? R3 ;. 1074 ) o
143 H CH; H 248 8 235-236  C,gHgCIN,O, 363 7,40 400 0,80
F 15.6 N 84 (462,94) 423*
144 H H CH; 20,1 6 222-223  Cy9H4CIN,O, 362 7,30 396 0,75
F 13,0 N 8/47 (462,94) 419*
145 CH; CH; H 32,1 6 264-265 C3pH,CIN,O, 365 7,35 427 0,75
F 17,2 N 4 (476,96)
146 CH; H CH; 174 6 209-210  C3oHyCIN, O, 363 7,18 399 0,73
F 9,2 N 4 (476,96) 422*
14.7 ++-Bu H H 248 6 285-286 Cj3HpsCIN,O; 362 7,20 398 0,77
F 16,0 N 4 (505,02) 420*
148 Cl H H 20,9 6 256-257 CygHsCLN,0, 361 7,68 399 0,76
F 14,9 N 47 (483,35) 420*
149 OCH; H H 28,6 7 232-233  (Cp9H4CIN,O3 365 7,20 431* 0,76
F 15,5 N 4 (478,94) 448
1410 CHs H H 295 6 283-284  C34H,;CIN,O, 365 8,10 399 0,76
F 21,0 N 4 (525,01) 423*
14.11 H C¢H;s H 305 9 292-293  C34H,;CIN,O, 368 8,10 434 0,77
F 21,5 N 4 (525,01)
Tabelle 15.

3-/4"-(Benzoxazol-2""-yl)-2"-chlor-
stilben-4'-yl]-1, 2-benzisoxazol-

Derivate?)
I 11 111 v Vv V1 VII VIt

R! R2 R3 i £-1074 1 ®
151 H H H 53,0 6 231-232  CyH1CIN,O, 360 6,20 402 043
D 46,6 N 7 (448,91) 425*
152 Ci H H 49,7 6 275-276  CygH16CLN,O, 360 6,23 403 0,53
C 38,5 N 7 (483,35) 425*
153 H +-Bu H 54,7 5 197,5-198 C;3;,H,sCIN,O, 362 6,30 404 0,53
D 47,1 N 6+3 (505,02) 427
154 H H C¢Hs 51,8 7 227-228 C3H,CIN,O, 367 6,90 44 0,70
D 46,1 N 6 (525,01)

4)  Wenn R+ H, R2+H und/oder R34 H: 6-R!-3-[2”-chlor-4”-(5"-R2-6""-R3-benzisoxazol-2"-yl)-stil-
ben-4’-yl}-1,2-benzisoxazol.
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Tabelle 16.

3-[4"-(Benzoxazol-2""-yl}-2", 3" -benzo-
stilben-4'-yl]-1, 2-benzisoxazol-Derivate®)

I II 111 v \' VI VI VIII

R y) g-107% ) @
161 H 560 7 171-1715  CagHyoN,0, 301 1,50 445 072
H 43,1 N 645 (464,52) 379 4,40 472%
162  CH, 359 10 183-1835  Cy3HapN,0, 300 160 445 072
G 26,1 N 643 (478,52) 382 4,60 472*

2)  Wenn R+ H: 3-[2”,3”-Benzo-4"-(5”-R-benzoxazol-2"-yl)-stilben-4'-yl]- 1, 2-benzisoxazol.

Tabelle 17.

3-[a-(5"-( Benzoxazol-2-yl)-fur-2"-yl- bzw.
thien-2"-yl)-styr-4’-yl]-1, 2-benzisoxazol-

Derivate®)
I 11 111 v v VI VII VIII

X R! R? A 1074 2 [
1721 O H H 16,8 7 217-218  CyH1gN;O3 383 570 447 0,70
G 7,4 N 6+2 (404,40)
172 S H H 31,9 10 241-242  CyHgN,O,S 390 590 433 0,38
G 243 N 6 (420,49) 459%
173 S CH3 H 46,7 10 224-225 CpHgN;0,S 393 6,05 435 0,40
G 40,0 N 6 (434,51) 462*
174 S CH; CHj; 52,4 10 247-248  CpgHpoN,0,8 396 5,85 442 039
G 424 K 6 (448,54) 467*

2)  Wenn R+ H und/oder R2+ H: 3-{a-[5"-(5"-R'-6""-R?-benzoxazol-2""-yl)-fur-2”-yl- bzw. thien-2”-
yl]-styr-4’-yl}-1,2-benzisoxazol.

Tabelle 18.

3-{2-Chlor-[a-(2”-phenyl-benzoxazol-6"-yl)-styr-4' -ylJ}-
6-chlor-1,2-benzisoxazol-

Derivate®)
1 II 111 v v VI VII VIII

R p) e 1074 ] @
18.1 H 29,0 6 228-229 CysH16CLNLO, 356 5,60 440 0,22
D 23,8 N 6 (483,35)
18.2 Cl 22,8 9 286-287 CyH5CI3N,0, 357 5,80 436 0,28
D 18,3 N 7 (517,80)

2y Wenn R+ H: 6-Chlor-3-{a-[2”-(4”-R-phenyl)-benzoxazol-6”-yl]-(2’-chlor-styr-4’-yl)}-1,2-benzisoxa-
zol.
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Tabelle 19.

3-[4"-(1"",2"-Benzisoxazol-3"-yl)-stilben-4'-yl] -
1, 2-benzisoxazol-Derivate?)

I 1 m v v A VIl VIII
R! R? R3 yl e-1074 ) @

199 H H H 97 8 243-244 CuH;gN,O, 342 570 382 0,68
i} 60 N 6 (414,44) 400*
192 Cl Cl H 80,1 9 268-269 CyH cCLN,O, 340 4,95 409 0,30
D 694 N 7 (483,35)

193 Ci Cl cl 38,6 9 279-280 CyH;sClN,0, 340 5,00 408 0,32
C 297 N 7 (517,80)

3) Wenn R'+H, R+H und/oder R3+H: 6-R2-3-[2-R1-47-(6"7-R3-1 2"-benzisoxazol-3"-yl)-
stilben-4’-yl]-1,2-benzisoxazol.

Tabelle 20.

3-[47-(5"-Phenyl-oxazol-2"-yl)-stilben-4'-yl]-
1,2-benzisoxazol-Derivate®)

1 I I v \"
R! R?

201 H H 91 9 190-191  CsoHzN,0, 367 660 452 076
H 26 N6 (440,48)
202 H CeHs 352 5 204-205  CagHpN,O, 367 620 464 0,73
H 26,5 N 6+3 (516,57)
203 Cl CeHs 81,3 6 213214 CyHuCIN,O, 368 550 482 0,68
D 642 N 6 (551,05)
2)  Wenn R+ H und/oder R2% H: 3-[2”-R!-47-(4-R2-5”-phenyl-oxazol-2”-yl)-stilben-4’-yl)- 1,2-benz-

isoxazol.
Tabelle 21.

3-[47-(3”-Phenyl-isoxazol-5"-yl)-stilben-4'-yl] -
1,2-benzisoxazol-Derivate?)

I i} I v v

21 H 300 6 237-238  C3pHypN,0, 351 680 388 0,72
H 257 N 7 (440,48) 408*
212l 30 6 253-254  CyHpCIN,O, 352 690 388 071
H 23 N 7 (474,95) 408*

2)  Wenn R+ H: 3-{4”-[3"”-(p-R-phenyl-isoxazol-5”-yl)-stilben-4’-yl}}-1,2-benzisoxazol.
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Tabelle 21. (Fortsetzung)

1 11 111 v A V1 VII VIII

R A e 1074 4 @
21.3 OCH; 22,7 5 218-219 C31H2N»04 352 6,85 388 0,72
H 18,5 N 7 (470.,50) 408*
214 CgHs 36,6 9 245-246 C3gHa4N, O, 351 7,28 389 0,66
H 22,8 N 8/4 (516.60) 409*

Tabelle 22.

3-[47-(37-Phenyl-1", 2", 4" -oxadiazol-5"-yl})-
stilben-4'-yl]-1, 2-benzisoxazol-Derivate®)b)

R
I Il 10t v v VI Vi VIII
R 5 e-1074 p

21 H 831 6 216-217  CzH gN30, 348 635 413 0,52
D 759 N 6 (441,47)

222 CH, 837 8 213214 CaoHy N30, 348 645 412 055
G 703 K 6 (455.49)

223 rBu 732 4 188,5-189  C33Hy7N20; 349 635 412 0,53
D 623 B 6+3 (497.57)

24 729 8 240-241  CpH;sCIN;O, 349 650 415 0,53
D 638 N 6 (475,94)

225  OCH, 848 1 213-214  CypHyN;05 350 650 412 054
D 725 N 6 (471,49)

226 CgHs 792 2 218219  CasHypsN;0, 350 690 413 0,55
D 65,7 N 6 (517,59

2)  Diese Verbindungen werden aus praktischen Griinden {4”-(Oxadiazoly!)-stilben-4’-yl}-benzisoxazole
genannt (IUPAC-Nomenklatur: [47-(Benzisoxazolyl)-stilben-4'-yl]-oxadiazole).

5 Wenn R#H: 3-{4”-[3"-(p-R-phenyl)-1”,2".4""-0xadiazol-5"-yl]-stilben-4’-yl}-1,2-benzisoxazol
bzw. (nach [UPAC) 3-(p-R-phenyl)-5-{4”-(17”,2"-benzisoxazol-3”-yl)-stilben-4/-yl}-1,2,4-oxadiazol.

Tabelle 23,

6-Chlor-3-[4”-(3"-phenyl-17, 2", 4”-0xadiazol-5" -yl)-
stilben-4'-yl]-1, 2-benzisoxazol-Derivate®)®)

1 I It v %

R
231 H 385 1 231232 CyoH CIN;O, 350 6,50 411 0,56
F 3,7 N 7 (475,94)

3)  Diese Verbindungen werden aus praktischen Griinden [4”-(Oxadiazolyl)-stilben-4'-yl]-benzisoxazole
genannt (JUPAC-Nomenklatur: [4”-(Benzisoxazolyl)-stilben-4'-yl]-oxadiazole).

by Wenn R+#H: 6-Chlor-3-{4"-[3"-(p-R-phenyl)-1,2"",4""-0oxadiazol-5"-yl]-stilben-4"-yl}-1,2-benz-
isoxazol bzw. (nach IUPAC) 6-Chlor-3-(p-R-phenyl)-5-[4”-(1”,2”-benzisoxazol-3"-yl)-stilben-4’-
yl}-1.2,4-oxadiazol.
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Tabelle 23. (Fortsetzung)

1 11 11 v v Vi Vil VI
R A e 1074 ) [

232 CH; 37,6 2 261-262 C3gH2oCIN30, 349 6,50 411 0,55
F 314 N 7 (489,96)
233 1-Bu 41,0 1 274-275 C33H6CIN;O, 349 6,65 411 055
F 36,3 N 7 (532,04)
234 Cl 41,9 6 259-260 Cy9H,7C1HN30, 350 6,55 413 057
F 37,8 N 7 (510,38)
235 OCH; 38,3 1 225-226 C30HpCIN;04 349 6,65 410 0,61
F 34,6 N 7 (505,96)
23.6 CeHj; 40,0 5 233-234 C35sH»CIN;0, 350 6,99 412 0,58
F 342 B 7 (552,03)
Tabelle 24. R
3-[47-(1", 3", 4" -oxadiazol-2""-yl)-
stilben-4'-yl]-1, 2-benzisoxazol-Derivate®)P)
I 11 111 v v VI VII VIII

R A &-107% 2 ¢
241 CgHs 48,9 6 234-235 CoHgN30, 352 6,95 390 075
G 385 N 7 (441.47) 410%
242 m-CH3-C¢Hy 485 6 209-210 C3oH7 N30, 352 6,90 390 0,69
G 39,5 N 7 (455,49) 411*
243 p-(+-Bu)-C¢Hs 56,5 8 230-231 C33Hy7N»0, 353 7,10 390 0,71
G 47,6 N 6 (497,57) 411
244  p-Cl-C¢Hy 54,6 5 289-290 Cy9H 3CIN5O, 354 7,10 392 0,76
G 458 N 7 (475,94) 412
245 0-OCH;-C¢gHy 488 9 207-208 C3gH, N304 352 6,80 390 0,71
G 39,9 N 6 (471,49) 412*
246 m-OCH;-C¢Hy 52,6 5 209-210 C;30H21N;304 352 6,90 391 0,69
G 46,2 N 6 (471,49) 412*
247 p-OCH;-C¢Hy 573 9 226-227 C30H21N304 355 7,00 393 0,70
G 46,7 N 6 (471,49) 414*
248 p-C¢Hs-CgHy 62,6 8 264-265 C35H23N30, 357 7,80 393 0,73
G 56,6 N 7 (517,59) 414*
249 Naphthyl-(1) 53,9 6 230-231 C33H, N30, 357 7,00 396 0,75
G 49,0 N 7 (491,55) 417*
3) Diese Verbindungen werden aus praktischen Griinden [4”-(Oxadiazolyl)-stilben-4’-yl]-benzisoxazole

?)

genannt (IUPAC-Nomenklatur: [4”-(Benzisoxazolyl)-stilben-4’-yl}-oxadiazole).
Wenn R+H: 3-[4”-(5-R-1”,3",4"-0xadiazol-2"-yl)-stilben-4’-y1}-1,2-benzisoxazol bzw. (nach
IUPAC) 5-R-2-[4”-(1.2*"-benzisoxazol-3"-yl)-stilben-4’-y1]- 1, 3.4-oxadiazol.
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Tabelle 25. R
6-Chlor-3-[4"-(1", 3" 4" -0xadiazol-2""-yl)-

stilben-4'-yl]-1, 2-benzisoxazol-Derivate*)®)

I I 1 v v Vi Vil Vil

R A e- 1074 ;4 ®

25.1 CyH; 28,6 8 288-289 Cy9H13CIN50, 353 6,95 390 0,73
F 21,0 N 7 (475,94) 410*

25.2 p-(z-Bu)-CsHy 250 8 291-292 C33H74CIN;O, 354 7,19 392 0,75
F 18,0 N 7 (532,04) 412*

25.3 p-Cl-CgH, 28,2 S 297-298 Cy9H 7C1;N50, 354 7,10 392 0,67
F 19,6 N 8/4 (510,36) 413*

25.4 p-OCH;-CgHy 24,5 8 275-276 C3pH20CIN;O3 355 7,10 394 0,76
F 17,2 N 7 (505,96) 415*

25.5 p-C¢Hs-CgHy 26,6 2 300-301 C35sH»CIN3O, 357 7,95 394 0,69
F 20,0 N 8/4 (552,01 415*

2)  Diese Verbindungen werden aus praktischen Griinden [4”-(Oxadiazolyl)-stilben-4'-yl}-benzisoxazole

genannt (IUPAC-Nomenklatur: [4”-(Benzisoxazolyl)-stilben-4"-yl]-oxadiazole).

by Wenn R+ H: 6-Chlor-3-[47-(5"-R-17.3",4""-oxadiazo}-2"-yl)-stilben-4’-yl}- 1,2-benzisoxazol bzw.
(nach TUPAC) 5-R-2-[4”-(6""-chlor-1".2"-benzisoxazol-3"-yl)-stilben-4"-yl]-1,3,4-oxadiazol.

Tabelle 26.

R
3-[27-Chlor-4"-(1", 3", 4" -oxadiaz 0l-2""-yl)-
stilben-4'-yl]-1, 2-benzisoxazol-Derivate®)®)
1 1i 111 v A% VI VII VIII

R 2 1074 ) @

26.1 CeHj; 78,4 6 281-282 C;5H,3CIN;0; 352 5,70 418 0,32
D 68,1 N 7 (475,94)
26.2 p-Cl-C¢Hq4 59,9 7 284-285 CyoH7;CLN30, 354 590 420 034
D 39,2 N 8/4 (510,38)
26.3 p-OCH;-CgHy 75,5 9 241-242 C3gH,0CIN503 355 6,10 401 0,52
D 65,4 N 7 (505,96) 423*
264 p-CeHs-CeHy 79,5 8 246-247 C35sHppCINS O, 355 6,55 402 045
D 65,9 N 7 (552,03) 422*

2}  Diese Verbindungen werden aus praktischen Griinden [4”-(Oxadiazolyl)-stilben-4'-yl}-benzisoxazole

genannt (IUPAC-Nomenklatur: {4”-(Benzisoxazolyl)-stilben-4'-yl}-oxadiazole).

%y  Wenn R+H: 3-[2”-Chlor-4”-(5"7-R-17,3",4-oxadiazol-2"-yl)-stilben-4’-yl]-1,2-benzisoxazol bzw.
(nach TUPAC) 5-R-2-[2’-chlor-4”-(1"”,2”-benzisoxazol-3"-yl)-stilben-4’-yl}- 1, 3,4-oxadiazol.
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Tabelle 27.

6-Chlor-3-{2"-chlor-4”-(1",3", 4" -0xadiazol-2""-yl)-
stilben-4'-ylj-1, 2-benzisoxazol-Derivate®)P)

1 11 111 v \% A1 VII VIII
R A e 1074 4 7]

271 CgHj; 44,5 6 275-276 C59H;7CLN;0O, 354 590 417 0,36
C 323 K 8/4 (510,36)

27.2 p-Cl-C¢Hy 55,1 7 297-298 CyoH 4ClN50, 355 6,15 419 039
C 47,0 N 8/4 (544,83)

273 p-OCH;-CgHy 46,1 9 267-268 C3oH9CILN303 355 6,20 402 0,58
C 37,6 N 7 (540,41) 423*

274 p-CeHs-CgHy 55,2 6 265-266 C35sH,C1,N50, 355 6,80 400 051
C 42,8 N 8/4 (586,48) 422%

2) Diese Verbindungen werden aus praktischen Griinden [47-(Oxadiazolyl)-stilben-4’-yl]-benzisoxazole
genannt (IUPAC-Nomenklatur: [4”-(Benzisoxazolyl)-stilben-4-yl]-oxadiazole).

by Wenn R+H: 6-Chlor-3-[2”-chlor-47-(5”-R-1"",3"",4""-oxadiazol-2""-yl)-stilben-4’-yl]- 1, 2-benz-
isoxazol bzw. (nach TUPAC) 5-R-2-{2’-chlor-4"-(6""-chlor-17,2"”-benzisoxazol-3"'-yl)-stilben-4’-yl]-
1, 3,4-oxadiazol.

Tabelle 28.

6-Chlor-3-{2’-chlor-4”-
(2-phenyl-2"H-1", 2", 3""-triazol-4""-yl)-
stilben-4'-yl]-1, 2-benzisoxazol-Derivaie®)P)

(Schiffsche Basen s. [10] [11})

1 i I v v VI VII VIII
R A e- 1074 1 7]

28.1 H 92,7 6 211-212 Cy9H 5CLN4O 353 6,00 434 0,38
A 81,9 N 6 (509,40)

28.2 Cl 79.6 6 220-221 CyoH 7CI3N4O 348 5,9 424 042
A 69,7 N 6 (543,84)

28.3 CgHs 85,4 8 208-209 C35HpCIhN4O 347 530 439 047
B 71,1 N 6+3 (585,49)

2)  Diese Verbindungen werden aus praktischen Griinden [4”-(Triazolyl)-stilben-4’-yl}-benzisoxazole
genannt (IUPAC-Nomenklatur: [4”-(Benzisoxazolyl)-stilben-4"-yl}-triazole).

by Wenn R+H: 6-Chlor-3-[2"-chlor-4”-(2”’-phenyl-5"-R-2"” H-1",2",3"-triazol-4”-yl)-stilben-4'-yi]-
1,2-benzisoxazol bzw. (nach TUPAC) 5-R-2-Phenyl-4-[2”-chlor-4”-(6”-chior-1",2"”-benzisoxazol-
37 -yl)-stilben-4’-yl}-2 H-1,2, 3-triazol.
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Tabelle 29.
6-Chlor-3-{2'-chlor-4"- R
(47-phenyl-2"H-17, 2", 3"-triazol-2""-yl)-
stilben-4'-yl]-1, 2-benzisoxazol-Derivate®)P)
(Schiffsche Basen S. [10] [11])
I II III v v \%! Vil VIII

R A e 1074 2 [
291 H 942 7 247248 CpHsCLN,O 354 600 442 033
A 82,3 N 6 (509.40)
292 Cl 860 7 238-239  CpH;7CLN,O 353 640 432 0,37
B 750 N 6 (543,84)
293 CeHs 89,8 6 240-241  CysHpCLNG,O 357 630 446 0,44
B 81,2 N 7 (585,49)

%) Diese Verbindungen werden aus praktischen Griinden {4”-(Triazolyl)-stilben-4'-yl}-benzisoxazole
genannt (IUPAC-Nomenklatur: [4”-(Benzisoxazolyl)-stilben-4’-yl]-triazole).

by Wenn R+ H: 6-Chlor-3-[2’-chlor-4”-(5""-R-4”"-phenyl-2” H-1",2", 3" -triazolyl-2"-yl)-stilben-4’-yl}-
1,2-benzisoxazol bzw. (nach TUPAC) 5-R-4-phenyl-2-[2”-chlor-4”-(6""-chlor-1”,2"-benzisoxazol-
3-yl)-stilben-4'-yl]-2 H-1,2,3-triazol.

Tabelle 30.

3-[27-Chlor-4"-(4""-phenyl-2"H-1",2"", 3" -triazol-2""-yl)-
stilben-4'-yl]-1, 2-benzisoxazol-Derivate®)P)

I 11 111 v A VI VIl VIII
R J e-107% ) @
30.1 H 19,0 8 198-199 Cy9H 4CIN,O 354 6,15 395 0,68
L 14,5 N 6+3 (474,95) 417*
30.2 Cl 36,7 5 212-213 Ca9H 3CLNLO 354 595 396 0,69
L 30,4 N 6+3 (509,40) 418*
30.3 C¢Hj 26,5 9 216-217 C35H;CIN,O 357 625 399 0,71
L 19,9 N 6+3 (551,05) 21*

4) Diese Verbindungen werden aus praktischen Griinden [4”-(Triazolyl)-stilben-4’-yl]-benzisoxazole
genannt (IUPAC-Nomenklatur: (4”-(Benzisoxazolyl)-stilben-4'-yl}-triazole).

b)  Wenn R H: 3-[2”-Chlor-4”-(4”-phenyl-5-R-2" H -1 2" 3"-triazol-2"-yl)-stilben-4"-yl]-1,2-benz-
isoxazol bzw. (nach ITUPAC) 5-R-4-phenyl-2-[2’-chlor-4”-(177,2"-benzisoxazol-3"-yl)-stilben-4'-yl]-
2H-1,2,3-triazol.




Tabelle 31.

3-[4”-(2""H-Benzotriazol-2"-yl)-2"-chlor-
stilben-4'-yl]-1,2-benzisoxazol-Derivate))
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R2
I 1 m v \% VI vl VIIL
Ri R2 A e- 1074 ]

3.1 H H 85,3 6 238-239 Cy7H17,CINLO 359 6,10 435 0,69

D 75,7 N 7 (448,91

312 H OCH; 83,5 7 264-265 CygH oCIN4O, 368 6,50 408 0,68

D 68,9 N 7 (478,94) 430%

313 H 41,4 6 287-288 Cy7H1sChN,O 359 6,30 433 0,65

F 339 N 7 (483,34)

2) Diese Verbindungen werden aus praktischen Griinden [4”-(Benzotriazolyl)-stilben-4'-yl}-benz-
isoxazole genannt (IUPAC-Nomenklatur: [4”-(Benzisoxazolyl)-stilben-4’-yl]-benzotriazole).

%)  Wenn R!'+H und/oder R2+H: 6-R!-3-[4”-(5”-R2-2"" H-benzotriazol-27-y1)-2"-chlor-stilben-4"-yl}-
1.2-benzisoxazol bzw. (nach IUPAC) 5-R2-4-phenyl-2-[2-chlor-4”-(1”,2""-benzisoxazol-3""-yl)-
stilben-4’-yl]-2 H-benzotriazol.

Tabelle 32.

3-[27-Chlor-4"-(4"H-1"", 2", 4" -triazolo [1, 5-a] pyrid-2""-yl)-
stilben-4'-yl]-1, 2-benzisoxazol-Derivate®)b)

L
\
N-N~Z>R

I )] I v \% VI VIl vl
R 2 e- 1074 2 @

321 H 659 8 254-255 Cy7H;CIN,O 348 5,65 386 0,50

D 577 N 6 (448,91) 408*

322 CH; 59,6 5 267-268 CygH 19CIN4O 350 5,70 387 0,54

D 449 N 7 (462,94) 409*

4)  Diese Verbindungen werden aus praktischen Griinden [4”-(177.2".4"-triazolo [1,5-a]pyrid-2"-yl)-
stilben-4’-yl]-benzisoxazole genannt (IUPAC-Nomenklatur: [4”-(Benzisoxazol)-stilben-4’-yl}-1.2,4-
triazolo[1,5-a]pyridine).

by Wenn R#H: 3-[2”-Chlor-4"-(6"-R-4"" H-1",2" 4 -triazolo (1,5-aJpyrid-2"-yl)-stilben-4"-yi]-1,2-
benzoisoxazol bzw. (nach IUPAC) 6-R-2-[2’-chlor-4”-(1”,2"”-benzisoxazol-3"-yl)-stilben-4’-yl]-4 H-
1,2.4-triazolo (1,5-alpyridin.

Tabelle 33.

3-Phenyl-6-styryl-1, 2-benzisoxazol-Derivate®)

I II m v v VI VII VIIL

R! R2 i £ 107% 2 ¢
331 H H 70,6 1 137-137,5 Cy;HisNO 324 3,55 385 0,11
G 55,5 B 3 (297,36)
3) Wenn R!'+H und/oder RZ2+H: 3-(4-Rl.phenyl)- bzw. 3-(p-Biphenyl)-6-(4"-R2-styryl)-1,2-benz-

isoxazol.
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Tabelle 33. (Fortsetzung)

1 i1 1 v v VI VIL VIII
R! R? 2 1074 )

332 H Cl 67,2 1 176-177 CyH4,CINO 327 4,05 384 0,16
G 51,2 B+N 6+3 (331,80)

33 H OCH; 874 1 155-155,5  CaoH sNO, 340 380 435 007
G 707 B 643 (327.38)

334 OCH; H 888 | 160,5-161  CyH,NO, 323 38 384 010
L 76,2 N 6 (327,38)

335 OCH; OCH; 94 1 171-171,5  Co3H oNO; 340 400 430 006
L 82,6 N 6 (35741)

33.6 CgH; H 91,1 1 209-210 Cy7H gNO 325 4,20 389 0,18
L 71,9 N 6 (373,46)

3.7 CeHs OCH; 980 2 232-233  CyHyNO, 342 419 442 ol
L 85 N 6 (403,48)

Tabelle 34.

6-(2', 3’-Benzostyryl)-3-phenyl-
1,2-benzisoxazol-Derivate®)

1 )| i} v \Y % Vi VI
R A e-1071 4 P

341 H 622 9 140,5-141  CasH;sNO 342 285 427 037
G 466 N 6+3 (347,42)

342  OCH, 82,6 6 169-169,5  CagHsNO, 342 300 426 036
L 647 N 6 (377,44)

343 CgHs 81,0 6 179,5-180  C3,H,NO 342 322 430 041
L 70,5 N 6 (423,52)

3)  Wenn R + H: 6-(2”,3”-Benzostyryl)-3-(4-R-phenyl)- bzw. 3-Biphenyl-1,2-benzisoxazol.

Tabelle 35.

6-(3',4'-Benzostyryl)-3-phenyl-
1,2-benzisoxazol-Derivate®)

I 1 1l v v VI Vil VIII

R A e- 1074 4 0
%1 H 70 2 181-181,5  CysH,7NO 337 455 410 046
G 628 N+P  6+3 (347,42)

#)  Wenn R+ H: 6-(3”,4”-Benzostyryl)-3-(4-R-phenyl)- bzw. 3-Biphenyl-1,2-benzisoxazol.



HEeLvETICA CHIMICA ACTA - Vol. 61, Fasc. 8 (1978) - Nr. 276 2929

Tabelle 35, (Fortsetzung)
1 I 111 v A% V1 VI VIII

R i e-107% 1 7
35.2 OCH, 85,3 1 178-178,5  CysH9NO> 336 472 408 0,46
L 69,5 B 6 (377,44)
353 Cg¢Hs 91,9 1 214-215 C3H,;NO 337 505 412 0,49
L 81,0 N 7 (423,52)
Tabelle 36.
3-Phenyl-6-(p-phenylstyryl)-
1,2-benzisoxazol-Derivate?)
I I 111 v A% VI VII VIII

R A e-1074 I
36.1 H 87,5 1 207-208 Cy7HigNO 342 520 414 042
G 78,1 B 6 (373,46)
36.2 OCH;, 96,0 2 209-210 Cy3H, i1 NO; 342 545 412 043
L 89,0 N 7 (403,48)
36.3 Cg¢Hs 65,2 1 257-258 C33Hp3NO 343 5,70 416 047
G 53,0 N 6 (449,55)

2y Wenn R+ H: 3-(4-R-phenyl)- bzw. 3-(p-Biphenyl)-6-(p-phenylstyryl)-1,2-benzisoxazol.

Tabelle 37.

3-Phenyl-6-[a-(stilben-4'-yl)-vinyl]-
1,2-benzisoxazol-Derivate?)

(Schiffsche Base s. [8])

I I I v % VI \Gil VIII
R A e-107% 4 p

371  H 723 7 201-202  CyHyNO 366 7,00 451 0,66
G 651 B+N 6 (399,49)

372 OCH, 455 6 262-263  CagHpNO, 366 727 447 069
L 364 B+N 87 (429,52)

313 CeHs 563 6 285-286  CisHpsNO 366 720 452 0,67
L 438 N 8/7 (475,59

3)  Wenn R+ H: 3-(4-R-phenyl)- bzw. 3-(p-Biphenyl)-6-[a-(stilben-4"-y1)-vinyl}- 1,2-benzisoxazol.
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Tabelle 38.

6-[a-(Dibenzofuran-2"-yl)-vinyl]-
3-phenyl-1,2-benzisoxazol-Derivate?®)

(Schiffsche Base s. [9])

1 11 111 v v Vi VII VHI
R A g 104 ®

381 H 79,0 6 236-237 Cy7H17NO, 349 585 418 047
G 72,3 N 6 (387,44)

382 OCH; 76,2 4 223-224 Ca3H19NO; 350 6,02 414 0,49
L 63,8 N 7 (417,46)

383 CgHs 82,6 2 267-268 C33H,1NO, 351 6,32 418 0,51
L 713 N 8/7 (463,54)

9 Wenn R+ H: 6-a-(Dibenzofuran-2"-yl)-vinyl]-3-(4-R-phenyl)- 1, 2-benzisoxazol.

Tabelle 39.

3-Phenyl-6-[a-(2"-phenyl-benzofuran-6"-yl)-
vinyl]-1,2-benzisoxazol-Derivate®)

(Schiffsche Base s. [8])

I 11 m v A Vi VIl VIII
R A £-1074 2 7]

39.1 H 87,1 8 186-187 CyH19NO, 364 6,00 449 0,53

G 75,9 K 6 (413,48)

39.2 OCH; 91,4 8 231-232 Ca0H,1NO;3 364 6,09 450 0,53

L 81,1 N 7 (443,50)

39.3 Cg¢Hj; 97,9 6 262-263 C3sHp3NO, 365 6,30 457 0,58

L 85,7 N 8/7 (480 57)

3)  Wenn R+ H: 3-(4-R-phenyl)-6-[a-(2”-phenyl-benzofuran-6”-yl)-vinyl]-1,2-benzisoxazol.
N
O
0

Tabelle 40.

3-Phenyl-6-[a-(2”-phenyl-benzoxazol-6"-yl)-

vinylj-1,2-benzisoxazol-Derivate*)

I 11 614 v v VI Vil VIII

R p) e-1074 4 @

40.1 OCH; 16,8 4 238-239 CyoHpoN>05 355 6,00 417 0,57

L 12,3 N 7 (444,49)

40.2 CeH;s 36,3 6 264-265 C34H»N>0, 355 6,28 419 0,56

L 233 N 7 (490,56)

3)  Wenn R+ H: 3-(4-R-phenyl)-6-[a-(2”-phenyl-benzoxazol-6”-yl)-vinyl}-1,2-benzisoxazol.
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Tabelle 41.

6-{a-{4"-(1", 2" -Benzisoxazol-3"-yl)-styryl]}-
3-phenyl-1, 2-benzisoxazol- Derivaie®)

1 11 I v \' VI VII VIII
R 1 e 1074 4 7

a1 H 282 1 235236 CagHisNoOs 339 540 394 062
G 249 N 6 (414,46)

42  OCH, 91 1 195-195,5  CpoHzoN2O3 339 561 380 0,57
L 50 B 6 (444,49) 396+

413 CeHs 12,2 ] 241-242 C34HpN,0, 340 6,08 397 0,60
L 6,9 N 7 (490,56)

2) Wenn R + H: 6-{a-[4"-(1",2"-Benzisoxazol-3"-yl)-styryl]}-3-(4'-R-phenyl)-1,2-benzisoxazol.

Tabelle 42.

3-Phenyl-6-{a-[4"-(2"-phenyl-2" T 17, 2", 3"-triazol-4"-yl)-
styryl]}-1,2-benzisoxazol-Derivate?)P)

(Schiffsche Base s. [10])

I I 111 v % VI VII VIII
R j g 1074 2 ¢

421 H 655 9 173,5-174  CpoHpN,0 349 650 409 062
K 409 N 6 (440,51)

422  OCH, 7o 9 187-187,5  C30Hp,N40; 349 672 407 06l
K 566 B 7 (470,53)

423 CHs 814 6 247-248  C3sHpN,O 350 7,10 411 0,62
K 75 N 7 (516,60)

1) Diese Verbindungen werden aus praktischen Griinden [4”-(Triazolyl)-stilben-4-yl}-benzisoxazole
genannt (IUPAC-Nomenklatur: [4”-(Benzisoxazoly})-stilben-4-yl]-triazole).

by Wenn R#H: 3-(4-R-phenyl)-6-{a-[{4”-(2”-phenyl-2” H-1",2", 3"-triazol-4”"-yl)-styryl]!-1.2-benz-
isoxazol bzw. (nach TUPAC) 2-Phenyl-4-{a-[3"7-(4""-R-pheny})-1", 2”-benzisoxazol-6"-yl]-styr-4”-
yl}-2H-1,2. 3-triazol.
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Tabelle 43,

3-Phenyl-6-
la-{4"-(4"-phenyl-2""H-1",2"", 3"-triazol-2"-yl)-styryl] }-
1,2-benzisoxazol-Derivaie®)b)

(Schiffsche Basen s. [10] [11])

I Il I I\ARY VI vl VIII
R! R? 2 e 1074 2 P

431 H H 659 9 196,5-197  CagHyoN4O 352 648 413 0,59
K 536 K 6 (440,51)

432 OCH; H 757 8 190-190,5  C3yoHzN40, 352 668 412 0,66
K 638 B 6 (470,53)

433 CgHs H 853 2 235236 CysHpuN,O 352 7,02 414 0,60
K 6 N 7T (516,60)

434 H CHs 426 4 203-204  CysHpaN4O 355 672 41T 0,65
L 329 N 6 (516,60)

2) Diese Verbindungen werden aus praktischen Grinden [4”-(Triazolyl)-stilben-4'-yl]-benzisoxazole
genannt (IUPAC-Nomenklatur: [4”-(Benzisoxazolyl)-stilben-4'-yl]-triazole).

%)  Wenn R!+ H und/oder R2#+ H: 3-(4-R!-phenyl)-6-{a-[4"-(4”-phenyl-5”-R%-2" H-1",2" 3" -triazol-
27-yl)-styryl}-1,2-benzisoxazol bzw. (nach [UPAC) 4-Phenyl-5-R2-2-{a-[3""-(4""-R1-phenyl)-17,2"-
benzisoxazol-6"-yl]-styr-4-yl}-2 H-1,2, 3-triazol.

\
=
Tabelle 44.
3-Phenyl-6-{a-[4"-(4#"H-1", 2", 4" -triazolo [1,5-a]-
pyrid-2""-yl)-styryl]}-1, 2-benzisoxazol-
Derivate?))
(Schiffsche Base s. (1])
I 11 I v \Y A Vil VIl
R y3 £-107% 2 »

4.1 H 50,5 8 268-269 Cy7HigNLO 344 620 397 0,57
K 29,4 K 7 (414,47)
4.2 OCH; 52,8 8 242-243 CasHoN4O2 344 6,52 397 0,59
K 42,4 N 8/7 (444,49)
43 C¢Hs 60,0 9 283-284 Cy3HppN4O 345 6,80 399 0,59
K 45,7 K 87 (490,57)

2)  Diese Verbindungen werden aus praktischen Griinden [4”-(1",2"”,4""-triazolo [1, 5-alpyrid-2""-yl)-
stilben-4’-yl]-benzisoxazole genannt (IUPAC-Nomenklatur: [4”-(Benzisoxazol)-stilben-4'-yl]-1,2.4-
triazolo [1,5-alpyridine).

b)  Wenn R # H: 3-(4-R-Phenyl)-6-{a-[4”-(4” H-17,2"",4"- triazolo [1, 5-a Jpyrid-2"-yl)-styryl]}-1,2-benz-
isoxazol bzw. (nach IUPAC) 3-{a-[3”-(4"”-R-Phenyl)-1”,2”-benzisoxazol-6”-yl}-styr-4’-yl}-4 H-1,2 4-
triazolo {1, 5-a]pyridin.
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Tabelle 45.

3-(Stilben-4’-yl)-6-styryl-1,2-benzisoxazol-
Derivate?)

I 1 11 v v Vi
R i £ 1074 2 P

451 H 846 1 248-249  CyH,NO 336 7,10 410 0,52
M 741 B 6 (399,49)

452 oCl 214 8 1771775 CaoH0CLNO 333 660 393 048
M 149 B 6 (468,38)

453 mCl 9,1 8 199-199,5  CpH,sCLNO 334 728 394 052
M 244 B 6 (468,38)

454 pCl 487 2 239-240  CpoHsCLNO 337 794 403 0,55
M 141 B 7 (468,38)

455  p-CH(CHy), 827 8 2112212 C3sHyNO 344 765 421 044
M 765 N 6+3 (483,66)

456  0-OCH; 284 2 173-173,5  C3HpsNO;y 347 613 430 034
M 192 B 6+5 (459,55)

457  m-OCH, 72,1 2 162-162,5 C3HysNO; 339 6,90 412 057
M 550 B 6 (459,55)

458  p-OCH; 9,4 2 278-279  C3HysNO; 350 7,70 455 024
M 80,1 N 8/4 (459,55)

459  p-CgHs 834 8 >315 C4yHosNO 352 890 419 0,59
M 254 N 8/4 (551,69)

4510 2,3-Benzo 589 10 183,5-184  C37HsNO 353 630 432 055
M 368 N 6+3 (499,61)

4511 3,4.Benzo 833 | 268-269  C3;HsNO 350 9,00 418 0,61
M 757 N 8/4 (499,61)

2)  Wenn R #+ H: 3-(x”-R-Stilben-4"-yl)-6-(x”’-R-a-styryl)- 1.2-benzisoxazol.

Tabelle 46.
3-(Stilben-4'-yl)-2, 1-benzisoxazol-Derivate?)

1§ It 11 v v VI

R A e 1074 4 [
46.1 Cl 61,5 10 218-219 CyH4CINO 378 4,50 b) 0,01
E 48,2 N 6 (331,80)
46.2 OCH; 53,2 10 196,5-197 CyH|7NO, 387 4,60 508 0,36
E 37.9 N 6 (327,36)

2)  Wenn R +H: 3-(4”-R-Stilben-4"-yl)-2, 1-benzisoxazol.

b) Maximum nicht bestimmbar.,
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Tabelle 46. (Fortsetzung)

1 11 41 v \Y Vi Vil VIII

R 2 e- 1074 4 @
46.3 CeHs 383 10 224-225 C7H oNO 327 2,02 470 0,08
E 29,5 N 6 (373,43) 385 5,47
46.4 60,3 10 266-267 CaH1sN,0; 382 540 by 0,03
E \N/o 49,2 N 7 (414,44)

by Maximum nicht bestimmbar.

Experimenteller Teil

Allgemeines.— Die Smp. (nicht korrigiert) wurden in offenen Glaskapillaren bestimmt. Die Absorp-
tionsspektren wurden auf einem Cary-Recording-Spektrophotometer, Modell 118 C, in Dimethyl-
formamid (Losungen 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- 107°M Losungen in Dimethylformamid (Schichtdicke 1 cm)
aufgenommen. Angeregt wurde bei 365,0 nm.

Alle basenkatalysierten Reaktionen wurden unter Stickstoff ausgefiihrt; als Losungsmitte]l diente
Dimethylfomamid «zur Synthese» von Merck, das feinpulverisierte Kaliumhydroxid hatte einen Wasser-
gehalt von etwa 10%. Zur Reinigung der Produkte wurde als Bleicherde Tonsil optimum NFF und als Ak-
tivkohle Norir eingesetzt.

Von allen in den Tabellen 1-50 aufgefiihrten Verbindungen wurden fiir C, H und N oder Br bzw. Cl
Flementaranalysen durchgefiihrt, die eine maximale Abweichung von +0,3% von den theoretisch
berechneten Werten ergaben.

Die Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung (unter Leitung von Herrn Dr.
W. Padoweiz), die Elektronenspektren sowie die Fluoreszenzspektren in der physikalischen Abteilung
(unter Leitung der Herren Dres. H. Hiirzeler und H.-R. Stadelmann) der Ciba-Geigy AG, Werk Kly-
beck, durchgefiihrt bzw. aufgenommen.

1. Styryl- bzw. Stilbenyl-Derivate. - Mit den Herstellungsvorschriften A-M werden typische Bei-
spiele gegeben; fiir die iibrigen nach diesen Vorschriften hergestellien Verbindungen s. Tabellen 1-46.
Alle Versuche wurden unter gutem Rithren ausgefiihrt. Die Rohprodukte wurden 2-3mal umkristalli-
siert.

Yorschrift A. - 6-Chlor-3-[2'-chlor-4"-(2”-phenyl-2"H-1", 2", 3" -triazol-4""-yl)-stilben-4'-yl] -1, 2-
benzisoxazol (28.1). 2.78 g (0,01 mol) 6-Chlor-3-(3’-chlor-4’-methylphenyl)-1,2-benzisoxazol (Z 23), 3,59 g
(0,01 mol) der Schiffschen Base aus 4-(p-Formylphenyl)-2-phenyl-2 H-1,2,3-triazol und o-Chloranilin
[10] und 2,5 g (~ 0.04 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 m1 DMF 1 Std. bei 20-30° unter Stick-
stoff verrithrt. Die Farbe des Gemisches wechselt dabei von gelb nach rot-violett. Nach Zugabe von
360 ml Methanol wird auf — 10° gekiihlt, das ausgefallene Produkt abgenutscht, mit 50 ml Methanol ge-
waschen und getrocknet: 4,72 g (92,7%) 28.1 als hellgelbe Nidelchen vom Smp. 211-212°. Nach 2mali-
gem Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde): 4,17 g (81,9%) helle, griinstichig-gelbe, verfilzte Nadel-
chen; Smp. unveridndert. - UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 28.

CoH sCHLNLO (509,40) Ber. C6838 H3,56 N 11,00% Gef C68,15 H3,54 N11,07%

Vorschrift B. - 6-Chlor-3-[2"-chlor-4”-(5""-chlor-4"-phenyl-2""H-1"", 2", 3" -triazol-2"-yl)-stilben-4'-
yl]-1,2-benzisoxazol (29.2). 2,78 g (0,01 mol) 6-Chlor-3-(3’-chlor-4-methylphenyl)-1,2-benzisoxazol
(Z 23), 3,93 g (0,01 mol) der Schiffschen Base aus 5-Chlor-2-(p-formylphenyl)-4-phenyl-2 H-1,2,3-triazol
und p-Chloranilin (s. [11], dort Z 5) und 2,5 g (~0.04 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml DMF
nach Vorschrift A umgesetzt: 4,68 g (86%) 29.2 als gelbe verfilzte Nadelchen vom Smp. 235-236°. Nach
2maligem Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde): 4,08 g (75%) griinstichig-gelbe, feine, verfilzte Ni-
delchen vom Smp. 238-239°. - UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 29.

CyoH7CLN4O (543,84)  Ber. € 64,05 H3,15 N 1030% Gef C6426 H337 NI10,15%
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Vorschrift C. - 6-Chlor-3-{4”-{5"-(4""-biphenylyl}-1"", 3", 4"-oxadiazol-2""-yl]-2"-chlor-stilben-4'-yl; -
1,2-benzisoxazol (27.4). 3,47 g (0,01 mol) 5-(4-Biphenylyl)-2-(3”-chlor-4”-methylphenyl)-1, 3,4-oxadiazol
(s. [11), dort Z 40), 3,67 g (0,01 mol) der Schiffschen Base Z 36 aus 6-Chlor-3-(p-formylphenyl)-1,2-benz-
isoxazol und o-Chioranilin und 2,5 g (~0,04 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml DMF ver-
rithrt, im Verlaufe von 15 Min. auf 40° erwarmt und 1 Std. bei 40-45° nachgerithrt. Aufarbeitung analog
Vorschrift A: 3,24 g (55,2%) 27.4 als hellgelbe, verfilzte Nidelchen vom Smp. 261-262,5°. Nach Umkri-
stallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) und danach aus DMF: 2,51 g (42,8%) helle, griinstichig-
gelbe, feine, verfilzte Nidelchen vom Smp. 265-266°, - UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima:
s. Tabelle 27.

C35H,|CIN;O, (586,48) Ber. C71,68 H3,61 N7,16% Gef C7559 H3,84 N7,38%

Vorschrift D. - 6-Chlor-3-[2'-chlor-a-(dibenzofuran-2"-yl)-styr-4-yl]-1,2-benzisoxazol (11.4). 2,718 g
(0,01 mol) 6-Chlor-3-(3-chlor-4’-methylphenyl)-1.2-benzisoxazol (Z 23), 3,06 g (0,01 mol) der Schiff-
schen Base aus 3-Formyldibenzofuran und p-Chioranilin [9] und 2,5 g (~0,04 mol) Kalinmhydroxid-
pulver werden in 80 ml DMF nach Vorschrift C umgesetzt: 4.1 g (89,8%) 11.4 als gelbe, verfilzte Nidel-
chen vom Smp. 238-240,5°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 3,7 g (81,1%) griin-
stichig-gelbe, verfilzte Nidelchen vom Smp. 242-243°. -~ UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima:
s. Tabelle 11.

Cp7HsCLNO, (456,33) Ber. C71,07 H331 N3,07% Gef. C7092 H3,60 N 3,08%

Vorschrift E. - 3-74"-(1”,2”-Benzisoxazol-3"-yl)-stilbeqi-4'-yl]-2, I -benzisoxazol (46.4). 2,09g
(0,01 mol) 3-(p-Tolyl)-2, 1-benzisoxazol (Z 37), 3,33 g (0,0l mol) der Schiffschen Base Z 33 aus
3-(p-Formylphenyl)-1,2-benzisoxazol und p-Chloranilin und 2,5 g (~0,04 mol) Kaliumhydroxidpulver
werden in 100 ml DMF verrithrt, im Verlaufe von 15 Min. auf 40° erwirmt und 2 Std. bei 40-45°
nachgerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 2,5g (60,3%) 46.4 als gelbe, verfilzte Nidelchen vom
Smp. 264,5-265,5°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 2,04 g (49,2%) gelbe, ver-
filzte Nddelchen vom Smp. 266-267°. - UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 46.

CpsHgN,O, (414,44)  Ber. C81,14 H438 N6,76% Gef C80,97 H4,56 N6,74%

Vorschrift ¥. - 6-Chlor-3-{4"-[3"-(p-(t-butyl}-phenyl)-1"", 2", 4" -oxadiazol-5" -yl] -stilben-4'-yl} -1, 2-
benzisoxazol (23.3). 2,92 g (0,01 mol) 3-[p-(+-Butyl)-phenyl}-5-(p-tolyl)-1,2,4-oxadiazo} (s. [11), dort Z 35),
3,67g (0,01 mol) der Schiffschen Base Z 36 aus 6-Chlor-3-(p-formylphenyl)-1,2-benzisoxazol und
o-Chloranilin und 5,0 g (~ 0,08 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml DMF nach Vorschrift C
umgesetzt: 2,18 g (41%) 23.3 als blassgelbe Nidelchen vom Smp. 271,5-273°. Nach 2maligem Umkristal-
lisieren aus Xylol (Bleicherde): 1,93 g (36.3%) farblose, glinzende Nidelchen vom Smp. 274-275°. -
UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 23.

Cy3HCIN;O, (532,04)  Ber. C74,50 H 593 N7.90% Gef. C7480 HS5,18 N 8,08%

Vorschrift G. - 3-{47-(5""-Methyl-benzoxazol-2""-yl)-stilben-4'"-yl]-1,2-benzisoxazol (13.2). 2,23 g
(0,01 mol) 5-Methyl-2-(p-tolyl)-benzoxazol (s. [3], dort Z 3), 3,33 g (0,01 mol) der Schiffschen Base Z 33
aus 3-(p-Formylphenyl)-1,2-benzisoxazol und p-Chloranilin und 5,0g (~ 0,08 mol) Kaliumhydroxid-
pulver werden in 80 ml DMF nach Vorschrift C umgesetzt: 2,56 g (59,7%) 13.2 als hellgelbe, verfilzte
Nidelchen vom Smp. 250,5-252°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde): 2,23 g
(52%) hellgelbe, glanzende, verfilzte Niadelchen vom Smp. 255-256°. - UV.-Absorptions- und Fluores-
zenz-Maxima: s. Tabelle 13.

CoHyoN,0, (428,47)  Ber. C8129 H471 N6,54%  Gef. C81,56 H4,78 N 6,50%

Vorschrift H. - 3-/4”-(3”-Phenyl-isoxazol-5”-yl)-stilben-4'-yl]-1,2-benzisoxazol (21.1). 235g
(0,01 mol) 3-Phenyl-5-(p-tolyl)-isoxazol (s. [3], dort Z 23), 3,33 g (0,01 mol) der . Schiffschen Base Z 33
aus 3-(p-Formylphenyl)-1,2-benzisoxazol und p-Chloranilin und 5,0g (~ 0,08 mol) Kaliumhydroxid-
pulver werden in 80 m! DMF verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwiarmt und 1 Std. bei 60-65°
nachgeriihrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 1,32 g (30%) 21.1 als hellgelbes Pulver vom Smp.
236-237°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 1,13 g (25,7%) helle, griinstichig-
gelbe, verfilzte Nidelchen vom Smp. 237-238°. -~ UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Ta-
belle 21.

C30HyoN7O; (440,48)  Ber. C81,80 H 4,58 N6,36% Gef. C81,60 H4,59 N6,25%
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Vorschrift J. - 5-Methyl-3-(4”-phenyl-stilben-4'-yl}-1, 2-benzisoxazol (8.2). 2,23 g (0,01 mol) 5-Methyl-
3-(p-tolyl)-1,2-benzisoxazol (Z 26), 2,92 g (0,01 mol) der Schiffschen Base aus 4-Formyl-biphenyl
und p-Chloranilin und 3,75 g (~0,06 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml DMF verriihrt,
im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwiarmt und 1 Std. bei 90-95° nachgeriihrt. Aufarbeitung analog
Vorschrift A: 3,0 g (77,4%) 8.2 als hellgelbe Nidelchen vom Smp. 206-207,5°. Nach 2maligem
Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde): 2,37 g (61,2%) blassgelbe, feine Nidelchen vom Smp.
209-210°. - UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle §.

CysHyiNO (387,46) Ber. C86,79 H 546 N3,62% Gef. C86,61 HS520 N3,82%

Vorschrift K. - 3-(4-Biphenylyl)-6-{a-[4"-(2"-phenyl- 2" H- 1", 2", 3" -triazol-4""-ylstyryl]}-1, 2-benz-
isoxazol (42.3). 2,85 g (0,01 mol) 3-(4-Biphenylyl)-6-methyl-1,2-benzisoxazol (Z 30), 3,59 g (0,01 mol)
der Schiffschen Base aus 4-(p-Formylphenyl)-2-phenyl-2H-1,2,3-triazol und o-Chloranilin {10} und
1,12 g (0,01 mol) Kalium-¢-butylat werden in 100 ml DMF 2 Std. bei 20-30° verriihrt. Aufarbeitung
analog Vorschrift A: 4,2 g (81,4%) 42.3 als gelb-beiges, feinkristallines Pulver vom Smp. 246-247°,
Nach 2maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 3,74 g (72,5%) helle, griinstichig-gelbe,
glinzende Nidelchen vom Smp. 247-248°. - UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 42.

CysHagN4O (516,60)  Ber. C81,37 HA468 N 10,84%  Gef. C81,14 H4,85 N 10,80%

Vorschrift L. - 3-(p-Methoxyphenyl}-6-(p-phenyl-styryl)-1, 2-benzisoxazol (36.2). 2,39 g (0,01 mol)
3-(p-Methoxyphenyl)-6-methyl-1,2-benzisoxazol (Z 29), 2,92 g (0,01 mol) der Schiffschen Base aus
4-Formyl-biphenyl und p-Chloranilin und 1,12 g (0,01 mol) Kalium-z-butylat werden in 100 m! DMF
nach Vorschrift K umgesetzt: 3,84 g (96%) 36.2 als blassgelbe, feine Kristalle vom Smp. 209-210°,
Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde): 3,56 g (89%) farblose, glinzende Nidelchen;
Smp. unverdndert. - UV .-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 36.

CsHyNO, (403,48)  Ber. C8335 HS525 N347% Gef. C83,32 H545 N 3,60%

Vorschrift M. - 3-(Stilben-4'-yl)-6-styryl-1,2-benzisoxazol (45.1). 1,12 g (0,005 mol) 6-Methyl-3-
(p-tolyl)-benzisoxazol (Z 28), 2,16 g (0,01 mol) der Schiffschen Base aus Benzaldehyd und p-Chlor-
anilin und 5,0g (~0.08 mol) Kaliumhydroxidpulver werden in 80 ml DMF nach Vorschrift C
umgesetzt: 1,69 g (84,6%) 45.1 als gelbe, verfilzte Nadelchen vom Smp. 247-248°. Nach 2maligem
Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde): 148 g (74,1%) farblose, glinzende Blittchen vom Smp.
248-249°. - UV.-Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 45.

CyHyNO (399,49)  Ber. C87,19 HS530 N3,51% Gef. C87,08 HS531 N3,58%

2. Zwischenprodukte der Benzisoxazol-Reihe. - Die methylsubstituierten 3-Phenyl-1,2-benzisoxazole
(s. Tab. 49) wurden durch Ringschluss entsprechender methylsubstituierter 2-Chlor- bzw. 2-Brom-
benzophenon-oxime mittels Kaliumhydroxid in Dimethylformamid hergestellt (s. Vorschrift N). Die
als Ausgangsverbindungen bendtigten 2-Chlor- bzw. 2-Brom-benzophenon-oxime (s. Tab. 48) wurden
aus entsprechend substituierten Benzophenonen durch 24- bis 48stg. Erwirmen unter Riickfluss in
Athanol mit der 4- bis 5fachen Menge Hydroxylamin-hydrochlorid nach [12} erhalten. Die Benzo-
phenon-Derivate ihrerseits (s. Tab. 47) waren durch Friedel-Crafts-Reaktion nach [12] zuginglich.

R! R?.

Tabelle 47.
Methylsubstituierte 2-Chlor- bzw. 2-Brom-

benzophenon-Derivate 4 s
(nach {12] hergestellt) g i:
R4

I I 11T v \Y% VI
X R! R? R? R4
Z1 Cl H H CH; H 90,7 1 97-97,5%)  Cy4H{;ClO
87,1 N 3 (230,69)

2)  Smp. 99,5° [12][13].
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Tabelle 47. (Fortsetzung)
1 11 111 v \' A
X R! R? R3 R4
72 Cl Cl H CH; H 72,4 1 59-59,5b)  C4HoCLO
632 N 3 (265,14)
Z3 Cl Cl H CH; Cl 85,0 1 59-59,5 C4HsCl130
54,9 N 2/1 (299,58)
Z4 Cl H H CH; CH;, 81,3 1 54,5-55 C;sH3C10
72,4 N 3 (244,72)
Z5 Br H CH; H H 91,0 10 120-122 C4H,BrO
- Ol 0,04 Torr  (275,14)
Z6 Br H CH; CHj; H 96,4 1 75-76 CysH3BrO
64,2 N 2 (289,17)
77 Br CH; H H H 88,3 10 138-140 Cy4H{;BrO
- (o) 0,04 Torr  (275,14)
78 Br CH; H CH; H 84,2 10 141-143 CysH3BrO
- Ot 0,02 Torr  (289,17)
Z9 Br CH; H OCH; H 88,4 10 178-182 CsH3BrO;
- Ol 0,01 Torr  (305,17)
Z10 Br CH,3 H C¢Hs H 38,7 3 90,5-91 CyoHsBrO
- K 3 (351,25)
by  Smp. 58-60°[12].
R1 R2
Tabelle 48.
Methylsubstituierte 2-Chlor- bzw.
2-Brom-benzophenon-oxim-Derivate ( 2 3
X R
(aus Z 1-Z 10 nach [12] hergestellt) HO—N
R4
1 I 111 v \' \'2!
X R} R? R3 R4
1 Cl H H CH,; H 95,6 1 113,5-114%) Cy4H;,CINO
71,7 N 6+5 (245,71)
712 C1 Cl H CH;, H 100 1 124-124,59) Cy4H;,CI,NO
83,7 N 5 (280,15)
Z13 Cl Cl H CH; Cl 100 1 135-135,5 C;4H;;CLNO
81,6 N 5 (314,60)
Z14 Cl H H CH; CH3; 99,8 1 129,5-130 CsH;4CINO
66,3 N 2 (259,74)
Z15 Br H CH; H H 982 1 151,5-152 C;4H;,BINO
76,8 N 6 (290,17)
716 Br H CH; CH; H 99,1 1 172,5-173  C;sH{4BINO
57,7 N 6 (304,19)

) Smp. 120-122° [12).
dy  Smp. 124-126° [12].
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Tabelle 48. (Fortsetzung)

1 11 111 v A% \2!
X R! R? R3 R*
717 Br CH; H H H 96,7 1 127-127,5 C4H;;BINO
79,7 K 5 (290,17)
718 Br CH; H CH; H 60,1 1 145-145,5 CsH{4BINO
49.8 N 6+5 (304,19)
7z19 Br CH; H OCH; H 78,7 1 116-116,5 CsH4BINO,
62,9 N 6+5 (320,19)
720 Br CH, H CeHs H 49,7 3 186,5-187  CyoH(BrNO
45,7 N 6 (366,26)
R! R?
Tabelle 49.
Methylsubstituierte 3-Phenyl-1,2-benzisoxazol- Q
Derivate
. O, » Q R3
(aus Z 11-Z 20 nach Vorschrift N hergestellt) N
R4
1 11 11 v v VI
R! R? R3 R4
721 H H CH; H 97.4 1 84-85¢) CyHy NO
89,6 N 2 (209,24)
722 Cl H CHj3 H 88,3 2 114,5-115f)  Cy4H;(CINO
78,7 N 5 (243,69)
723 Cl H CH; Ci - 1 119-119,5 C4HsCLNO
49,9 N 6 (278,14)
724 H H CH, CH, - 1 74,5-75 CysH3NO
82,6 N 3 (223,26)
725 H CH, H H 95,6 i 91,5-92 C14HINO
75.5 B 3 (209,24)
726 H CH;, CH; H - 1 78.5-79 CysH;3NO
84.4 N 2 (223,26)
727 CH; H H H 88,4 1 47-47,5 Ci4H (NO
50,4 S+N 5 (209,24)
728 CH; H CH; H 93,2 2 90-90,5 CysHisNO
85,2 N 3 (223,26)
729 CH; H OCH, H 759 t 92-92,5 CsH3NOy
65,3 N 3 (239,27)
730 CH; H CeHs H 83,7 3 120,5-121 CyoH;sNO
79,4 N 3 (285,35)

) Smp. 81-82°[12][14].
) Smp. 122-124°[12).
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Tabelie 50.
3-Phenyl-1, 2-benzisoxazol-Derivate

I 1T TII v v \4

R! R?
731 H CH;,Br 69,4 1 109-109,5 C4HpBINO
o 56,9 S 3 (288,15)
732 H CHO 48,1 2 117-117.5 C4HgNO,
P 40,1 N 5 (223,22)
733 H CH=N—C¢Hsp-Cl 962 9 164,5-165 CyoH 3CIN,O
Q 89,4 K 6 (332,79)
734 Cl CH,Br 78,9 8 140-141 C14HgoBrCINO
0 45,7 K 3 (322,59)
735 Cl CHO 91,2 1 141,5-142 C4HgCINO,
P 62,3 N 3 (257,68)
Z36 Cl CH=N-C¢Hg-0-Cl 752 9 152,5-153 CyoH1,CLN,0
Q 69,3 B 6 (367,24)

Yorschrift N. - 3-(p-Tolyl)-1,2-benzisoxazol (Z 21). Zu einer Losung von 73,5 g (0,3 mol)
2-Chlor-4-methyl-benzophenon-oxim (Z 11) in 200 m! DMF werden bei RT. 56,3 g (~0.,9 mol)
Kaliumhydroxidpulver unter Rithren gegeben, wobei die Temperatur auf 30° ansteigt. Nach 1 Std.
Rithren wird das Gemisch auf 40-45° erwirmt, mit zusitzlichen 9.4 g (~0,15 mol) Kaliumhydroxid-
pulver versetzt und eine weitere Std. bei 40-45° gertthrt. Nach Zugabe von 300 ml Methanol und
1,2 1 Wasser wird auf — 10° gekiihlt, das ausgefallene Produkt abgenutscht, mit Wasser gewaschen
und getrocknet: 61,14 g (97,4%) Z 21 als farblose Nadeln vom Smp. 80-82°. Nach Umkristallisieren
aus Methanol: 56,25 g (89,6%) farblose Nadeln vom Smp. 84-85° (Lit. [12} [14]: 81-82°).

Vorschrift O. - 3-(p-Brommethyl-phenyl)-1,2-benzisoxazol (Z 31). 52,3 g (0,25 mo}) 3-(p-Tolyl)-
1,2-benzisoxazol (Z 21) und 45,6 g (0,256 mol) N-Bromsuccinimid werden in 250 ml wasserfreiem
Tetrachlorkohlenstoff verrithrt. Danach gibt man 0,5 g a,a’-Azoisobutyronitril zu und erwiarmt unter
gutem Rithren und Belichten mit einer 400-W-Lampe allmihlich zum Sieden. Das Gemisch wird
4 Std. unter Riickfluss erwidrmt, danach auf RT. abgekithit und das ausgefallene Succinimid ab-
filtriert. Das Filtrat wird i.V. zur Trockne eingedampft und der Riickstand aus 600 ml Athanol
umkristallisiert: 50,0 g (69,4%) Z 31 in Form farbloser Nadeln, Smp. 106-107° (nach mehrmaligem
Umkristallisieren aus Athanol Smp. 109-109,5°).

Cy4H|oBrNO  Ber. € 58,36 H 3,50 Br27,73 N 4,86%
(288,15) Gef. ,, 5830 ,, 3,65 , 2766 ., 497%

Vorschrift P. - 3-(p-Formylphenyl)-1, 2-benzisoxazo! (Z 32). Zu einer Losung von 23,13 g (1 mol)
Natrium in 2700 ml wasserfreiem Athanol werden 115,83 g (1.3 mol) 2-Nitropropan bei etwa 30°
gegeben. Nach 1 Std. Rithren wird eine Losung von 2881 g (I mol) 3-(p-Brommethyl-phenyl)-
1,2-benzisoxazol (Z 31) in 350 m! DMF zugegeben, das Gemisch anschliessend auf 50° erwirmt,
danach 20 Std. ohne dusseres Erwiirmen gerithrt und schliesslich auf — 10° abgekiihlt. Das Produkt wird
abgenutscht, mit kaltem Methanol gewaschen und getrocknet: 1074 g (48,1%) Z 32 als blassgelbes
Pulver vom Smp. 117-117.5°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Hexan werden nahezu farblose,
glanzende Niadelchen erhalten; Smp. unverindert.

CsHoNO, Ber. C7532 H406 N628 O 14,34%
(22322)  Gef. , 7509 ., 414 627 ., 1437%
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Yorschrift Q. ~ 3-/4’-(p-Chlorphenylimino-methyl)-phenyl]-1, 2-benzisoxazol (Z 33). 22,32 g (0,1 mol)
3-(p-Formylphenyl)-1,2-benzisoxazol (Z 32), 14,03 g (0,11 mol) p-Chloranilin und 0,5 g Borsdure
werden in 160 m! Xylol 2 Std. unter Riickfluss und unter Abdestillieren des gebildeten Wassers
erwirmt, Nach Abkihlung auf 60° werden 500 ml Methanol zugegeben und das Gemisch auf
—10° abgekiihlt. Das Produkt wird abgenutscht, mit 100 ml kaltem Methanol gewaschen und
getrocknet: 32 g (96,2%) Z 33 als hellgelbe Kristalle, die bei 164-165° schmelzen. Nach 2maligem
Umkristallisieren aus Toluol werden hellgelbe Kristalle vom Smp. 164,5-165° erhalten.

CyH;3CIN;O  Ber. C72,18 H3,94 C11065 N 8,42%
(332,79) Gef. ,, 72,16 ,, 395 ,, 1083 ,, 853%

3-(p-Tolyl)-2, 1-benzisoxazol (Z 37). Durch vorsichtige Reduktion von 4-Methyl-2-nitro-benzo-
phenon mit Zinn in Eisessig nach [5] hergestellt: 37,7% gelbe Nadeln aus Athanol, Smp. 95-96°
(Lit. [5]: 95,5°).
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