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Novel (Hetero-)Triarylmethane- Derivatives

The following groups of title substances according to general
formula I where prepared: substituted «,x-diphenyl-2-thenyl-
derivatives (mainly of heterocyclic secondary amines), chlori-
nated a-phenyl-o-(2-thienyl)-4-pyridinemethanoles and substi-
tuted (mainly chlorinated) tri- and tetraphenylmethanes.

Die vorliegende Arbeit beschéftigt sich mit der Herstellung einer
Reihe neuer Tri- und Tetraarylmethan-Derivate der allgemeinen For-
mel I, worin A7l (und Ar2) vorzugsweise 2-Thienyl- und/oder 4-Pyridyl
bedeuten (Typ A bzw. B). Die Zielverbindungen kénnen somit struk-
turell zu einer Reihe bekannter Verbindungen mit vor allem fungiziden
Eigenschaften (z. B. %) sowie zum Molluskizid Trifenmorphé in Be-
ziehung gesetzt werden.

Der Formeltyp C stellt eine zusétzliche Strukturvariation der all-
gemeinen Formel I dar, wobei X = OR bzw. NHR, vorzugsweise aber
einen weiteren (substituierten) aromatischen Rest bedeutet.

Folgende Verbindungen wurden angestrebt und hergestellt:

Y X
]
R b
A2
I

Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgte durch Umsetzung ent-
sprechender Grignard-Verbindungen (vorzugsweise 2-Thienyl) mit den
jeweiligen Di(hetero)arylketonen sowie (gegebenenfalls) durch anschlie-
Benden nucleophilen Austausch bzw. Kondensation mit aktivierten
Aromaten.
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Typ A: o,0-Diphenyl-2-thenyl-Derivate (I )*

X Y Art Ar?
la Piperidino H Ph 2.Th
1b N-Methylpiperazino H Ph 2-Th
1c OH 4.Cl 4-Cl-Ph 2-Th
1d Cl 4-Cl 4-Cl-Ph 2-Th
le Piperidino 4-Cl 4-Cl-Ph 2-Th
1f Morpholino 4-Cl 4-Cl-Ph 2-Th
1g N-Methylpiperazino 4-Cl 4-Cl-Ph 2-Th
1h Imidazolo 4-C1 4-Cl1-Ph 2-Th
1i OCH3 4.C1 4-Cl-Ph 2-Th
1j OCH;5 4-Cl 4-Cl-Ph 2-Th
zusitzlich
1k [(4-Cl—CgH 4)2C—OCH 2—]2

2-Th
* Ph = Phenyl, Th = Thienyl.
Typ B: a-Phenyl-a-(2-thienyl )-4-pyridinmethanole (I)**

X Y At Ar?
2a OH 4-Cl 2-Th 4-Py
2b OH 4-C1 5-Cl1-2-Th 4-Py
2c¢ OH 2,5-Cly 2-Th 4-Py

** Th = Thienyl, Py = Pyridyl.
Typ G: Tri- und Tetraphenylmethane (I )***

X Y Art Ay
3a OCH3; 4.Cl 4-C1-Ph Ph
3b OC:Hj5 4-Cl 4-Cl-Ph Ph
3c OCONH-—CgH4ClL(4-) 4-Cl 4-Cl-Ph Ph
3d NHCH:COOC:Hj 4.Cl 4-Cl-Ph Ph
3e NHCH:COOH 4-Cl 4-Cl-Ph Ph
3f 2-Th 4-Cl 4-Cl-Ph Ph
3g CeH,0H(4-) 4-Cl 4-Cl1-Ph Ph
3h CeH,OCH3(4-) 4-Cl 4-Cl-Ph Ph
3i CeH2(OH)3(3-,4-, 5-) 4-Cl 4-Cl-Ph Ph
3j CeH,OC2H5(4-) 4.C1 4.Cl-Ph Ph
3k CeH40Ip(4-) 4-Cl 4-Cl-Ph Ph
31 CeH4-(0-Allyl) 4-Cl 4-Cl-Ph Ph
3m CeH4—OCH2C00CH 5 (4-) 4-Cl 4.Cl-Ph Ph
3n CeH4—OCHCOOH (4-) 4-Cl 4-Cl-Ph Ph
zusdtzlich
30 [(4-Cl-—CgH4)2C—NH—]12

|
2-Th

*#% Ph — Phenyl, Th = Thienyl, Ip = Isopropyl.
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Biologische Untersuchungen zeigten, dafi vor allem das als Zwischen-
produkt fiir 2 ¢ verwendete 2,5-Dichlorphenyl-(4-pyridyl)-keton sowie
verwandte Verbindungen? sehr ausgepriagte herbizide Eigenschaften
aufweigen.

Experimenteller Teil

Substanzen, fur welche eine stimmende Elementaranalyse (C, H, N)
vorliegt, sind in der Folge durch Angabe der Summenformel charakterisiert.
Diese Analysen wurden im Mikroanalytischen Laboratorium des Institutes
far Physikalische Chemie der Universitdt Wien unter Leitung von Herrn
Dr. J. Zak ausgefiihrt. Alle Schmelzpunkte wurden nach Kofler bestimmt
und sind unkorrigiert.

Genauere experimentelle Daten finden sich in der Dissertation 4. Mes-
bak® und in der Diplomarbeit W. Macka®; Detailangaben koénnen bei den
Autoren erfragt werden.

Verwendete Ausgangsmaterialien:
Al: o,o-Diphenyl-thenylchlorid
AZ?: 4,4’-Dichlor-triphenylcarbinol
A3: 4.4’-Dichlor-tritylehlorid

Ausgangsmaterial Realktion * Produkt, Schmp.
la 14,0g Al 2 Stdn. RF 6,0 g, CooHo3gNS
+ 12,8 g Piperidin in Dioxan 114—118° (E:OH)
1b 13,0g At 2 8tdn. RF 5,0 g, CaaHayNoS
+ 14,0 g N-Me-Piperazin in Dioxan 124—127° (EtOH)
1c  15,0g4,4-Cls-Benzo- 3 Stdn. BEF 10,0 g, C17H;5Cl08
phenon —+ Grignard aus in Ather 79—81° (P4)
18,0 g 2-Br-Thiophen
1d 130glc 2 8tdn., 20° 13,0 g oliges Rohprod.
-+ HClI-Gas in PA
le 1i0,0g1d 2 Stdn, RF 6,5 g, C2aH21ClaNS
+ 4,8 g Piperidin in Dioxan 171—173° (PA)
1f 20g1d 2 Stdn. RF 1,4g, Co1H4CIoNOS
+ 1,3 g Morpholin in Dioxan 155—157° (EtOH)
1g 4.2 gld 2 Stdn. RF 4,2 g, CoaH55CIaN S
+ 4,0 g N-Me-Piperazin in Dioxan 170—173° (Cyclohexan)
1h 13,0g1id 2 Stdn. RF 8,0g, CooH14CIaN-S
+ 4,2 g Imidazol in Dioxan 154—156° (Cyclohexan)
1i 45g1d 30 Min. RF  2,5g, C1sH14Clo08
+ 50 ml MeOH 65—67° (MeOH)
1j 2,0gtd 30 Min. RF 1,4 g, C13H;4C120S
78—80° (MeOH)

+ 15ml FtOH

* RF = RiwckiluB, PA = Petrolather (50—70°C).
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Auggangsmaterial Reaktion * Produkt, Schmp.
1k 300gld 1 Stde. RF 8,1 g, C36H26C1400Ss
+ 3,0 g Athylenglycol in Benzol 167—169° (Cyclohexan)
2a 7,14 g 4-(4-Cl-Ph-CO)-Py 24 Stdn., 25° 8,3 g, C16H12CINOS
+ Grignard aus 4,5 ml Ather/Dioxan 195—196° (EtOH)
2-Br-Thiophen
2b 20,0g 4-(4-Cl-Ph-CO)-Py 4 Stdn., 25° 21,0 g, C14H11Cl.NOS
+ Grignard aus 23,7g 1 Stde. BF 168—170° (EtOH)
2-Br-5-Cl-Thiophen Ather/Dioxan
2c 12,6 g 4-(2,5-Cls-Ph-CO)-Py 3 Stdn. BF 15,4 g, C16H11ClaNOS
+4- Grignard aus 6 ml in Ather 174—176° (wiBr. EtOH)
2-Br-Thiophen
3a 1. 2,0gA?2 1 Stde., 40° 1,5 g, CaoH16C120
+ MeOH (H32S04) hellgelbes Ol
2. 2,0 g A3 20 Min. BF 1,6 g, Con;eCle
+ 100 m! MeOH hellgelbes O]
3b 1. 2,0g A2 1 Stde., 40° 1,7 g, Ca1H15Cl0
+ EtOH (H.S804) 84-—85° (HtOH)
2. 7,0 g A3 20 Min. RF 5,4: g, 021H180120
+ 200 ml EtOH 84—85° (EtOH)
3¢ 2,0gA2 5 Stdn. RF 2,0 g, Co6H;1gClaNO2
+ 0,94 g 4-Cl—CgH4—NCO in Ligroin 172—174° (Ligroin)
3d 8,0 g A3 2 Stdn. BF 5,3 £, 023H21C]2N02
+ 3.4 g Glycinathyl- in Pyridin 102—104° (£:OH)
ester - HCL
3e 9,0 g 3d 6 Stdn. RF 5,05 g, 021H17012N02
+ 200 ml 2proz. 88—90° (EtOH)
athanol. KOH
3f 3,3gA? 30 Min. BF 0,8 g, C23H16Cl2S
+ 80 ml Thiophen (P205) 151—153° (wélr. Aceton)
3g 20,0g Az 15 Stdn., 25° 16,05 g, Ca5H18C120
+ 20,0 g Phenol (H2804) in Eisessig 218—219° (EtOH)
3h 1. 33gA?2 1 Woche, 25° 1,1g, C26HzoCl20
+ 3,2 g Anisol (H2804)  in Eisessig 185—157° (IpOH)
2. 15,0g3g 24 Stdn. RP 12,56 g, CaH2oCl20
+ 26,3 g CH3J (K9CO3) in Aceton 155—157° (IpOH)
3i 7,2g A2 15 Stdn., 25° 5,56g, Ca5H15Cl203
+ 7,2 g Pyrrogallol (HeSO4) in Eisessig 220—221° (Ligroin)
3j 10,1g3¢g 24 Stdn. RF  8,1g, Ca7H22C120
+ 13,65 g CoHsBr (K2C0O3) in Aceton 135—137° (IpOH)
3k 10,1g 3g 24 Stdn. RF 8,0g, CagH24Cl2O
+ 29,8 g IpT (K2CO03) in Aceton 120—122° (B1OH)

* RF = RickfluB, PA = Petroldther (50—70°C).
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Ausgangsmaterial Reaktion * Produkt, Schmp.
31 405g3¢g 24 Stdn. RF 3,5 g, CogHsoCl0
+ 2,3 g Allyl- in Aceton 100—102° (MeOH)
chlorid (K2COs3)
3m 1.10,1g3g 24 Stdn. RF 8,4 g, CogHaaClz0s
—+ 61,3g CICHCOOCH 5 in Aceton 137—139° {E:OH)
(NaJ: KzCOg)
2. 152¢g3¢ 6 Stdn. BRF 12,3 g, CogHo4ClpO3
+ 4,6 g CICH2COOC2H5; in DMF 137—139° (EtOH)
(NaOCzH;,)
3n 12,3 g 3Im 6 Stdn., RF 8,05 g, 027H200]203

-+ 200 mi 2proz.
dthanol. KOH

30 10,4g A3 12 Stdn. RF
+ 3.4g N2Hy - HoO in Ather

83—85° (FtOH)

2,1 g, C3pH23ClaN>
225226° (CHCla/ BOH)

* RF = RickfluB, PA = Petroldther (50—70°C).
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