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Novel ( Hetero- ) Triarylmethane-Derivatives 

The following groups of title substances according to general 
formula I where prepared: substituted ~,e-diphenyl-2-thenyl- 
derivatives (mainly of heteroeyclie secondary amines), chlori- 
nated e-phenyl-~-(2-tbienyl)-4-pyridinemethanoles and substi- 
tuted (mainly chlorinated) tri- and tetraphenylmethanes. 

Die vorliegende Arbeit beseh~ftigt sich mit der Herstellung einer 
i~eihe neuer Tri- und Tetraarylmethan-Derivate der allgemeinen For- 
reel I, worin At1 (und A@) vorzugsweise 2-Thienyl- und/oder l -Pyridyl  
bedeuten (Typ A bzw. B). Die Zielverbindungen kSnnen somit struk- 
turell zu einer l~eihe bekannter Verbirtdungen mit vor allem fungiziden 
Eigensehaften (z. B. l-a) sowie zum 5Iolluskizid Trifenmorph 6 in Be- 
ziehung gesetzt werden. 

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

Folgende Verbindungett wurden ~ngestrebt und hergestellt: 

Y X 

I 

Die Herstellung dieser Verbindungen erfolgte durch Umsetzung ent- 
sprechender Grignar&Verbindungen (vorzugsweise 2-Thie~yl) mit den. 
jeweiligen Di(hetero)arylketonen sowie (gegebenenfalls) dutch ~nschlie- 
Benden nncleophilen Austauseh bzw. Kondensgtion mit ~ktivierten 
Aromaten. 



496 F .  S a u t e r  u .  a .  : 

Typ A : ~, e-Diphenyl-2-thenyl-Derivate ( I )  * 

X Y A r  1 A r  2 

l a  
l b  
l c  
l d  
l e  
I f  

l h  
l i  
l j  

zus~tzlich 
l k  

* P h  = 

Piper idino H P h 2. Th  
N-Methy]piper~zino I-I P h  2-Th 
O H  4-C1 4-C1-Ph 2-Th 
C1 4-C1 4-C1-Ph 2.Th 
Piper id ino 4-C1 4-CI-Ph 2-Th 
Morpholino 4-C1 4-C1-Ph 2-Th 
N-Methylp iperaz ino  4-C1 4-C1-Ph 2-Th 
Imidazolo  4-C1 4-CI-Ph 2 .Th  
OCH3 4-C1 4-C1-Ph 2-Th 
OC2H5 4-C1 4-C1-Ph 2-Th 

[(4-C1--C6H4) 2C- -OCH2- - ]  2 

2-Th 

Phenyl ,  Th  = Thieny].  

Typ  B : u-Phenyl- ~ ~ (2-thienyl)- 4-pyridinmethanole ( I )  * * 

X Y Ar  1 A r  2 

2 a OH 4-C1 2-Th 4 .Py  
2 b O t I  4-C1 5-CI-2-Th 4 .Py  
2 c O H  2,5-C12 2-Th 4-Py 

** Th  = Thienyl ,  P y  = Pyr idyl .  

Typ  C:  Tri-  und Tetraphenylmethane ( I ) * * *  

X Y A r  1 A r  ~ 

3 a 0CH3 4-C1 4-C1-Ph Ph  
3 b OC2H5 4-C1 4-C1-Ph Ph  
3 c OCONH--C6H4CI(4-)  4-C1 4-C1-Ph Ph  
3 d NHCH2COOC2H5 4-C1 4-Cl-Ph Ph  
3 e N H C H ~ C O O H  4-C1 4-C1-Ph Ph  
3 f 2-Th 4-CI 4-C1-Ph P h  
3 g C6H4OH(4-) 4-C1 4-C1-Ph P h  
3 h C6H4OCI-Ia(4-) 4-C1 4-C1-Ph P h  
3 i C6H2(OH)3 (3-, 4-, 5-) 4-C1 4-C1-Ph P h  
3 j C6H4OC2I:[5(4- ) 4-C1 4-CI-Ph P h  
3 k C6H40/p(4-)  4-C1 4-C1-Ph P h  
3 1 C6H4-(0-A]ly]) 4-C1 4-C1-Ph P h  
3 ITI  C6H4--OCHgCOOC2H5 (4-) 4-Ct 4-C1-Ph P h  
3 n C6Ha--OCHeCOOI-I  (4-) 4-C1 4-C1-Ph Ph  
zus/~tzlich 
3 o [ (4-C1--C6He)2C--NH--J2 

f 
2-Th 

*** -Ph = Phenyl ,  Th  = Thienyl ,  I p  = Isopropyl .  
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Biologische Unte r suchungen  zeigten, d~13 vor  alIem das als Zwischen- 

p rodukt  fiir 2 c verwendete  2 ,5-Dichlorphenyl-(4-pyridyl)-keton sowie 

verwartdte Verbindungen 7 sehr ausgeprggte  herbizide Eigenschaf ten  

aufweisen. 

Experimenteller Teil 

Substanzen, ffir welche eine stimmende Elementaranalyse (C, H, N) 
vorliegt, sind in der Folge dureh Angabe der Summenformel eharakterisiert. 
Diese Analysen wurden im MikroanMytisehen Laboratorium des inst i tutes  
ffir Physikalisehe Chemie der Universit/~t VVien unter Leitung yon Herrn 
Dr. J.  Zak  ausgeffihrt. Alle Sehmelzpunkte wurden nach KoJler best immt 
und sind unkorrigiert. 

Genauere experimentelle Daten finden sieh in der Dissertation A.  Mes-  
bah s und in der Diplomarbeit W. 2Fiaekag; Detailangaben k6nnen bei den 
Autoren erfragt werden. 

Verwendete Ausgangsmaterialien : 

AI :  ~, e-Dilohenyl -thenyl ehlorid 
A '~ : 4,4'-Diehlor-triphenylearbinol 
AS: 4,4'-Diehlor-tritylchlorid 

AusgangsmateriM l%eaktion * Produkt,  Sehmp. 

1 a 14,0 g A 1 2 Stdn. R F  
+ 12,8 g Piperidin in Dioxan 

1 b 13,0 g A1 2 Stdn. R F  
+ 14,0 g N-Me-Piperazin in Dioxan 

1 c 15,0 g 4,4'-C12-Benzo- 3 Stdn. R F  
phenon + Grignard aus in Ather 
18,0 g 2-Br -Thiophen 

l d  13,0g l c  2 Stdn., 20 ~ 
@ I-tC1-Gas in P]f  

1 e 10,0g 1 d 2 Stdn, R F  
+ 4,8 g Piperidin in Dioxan 

1 f 2,0g 1 d 2 Stdn. R F  
-? 1,3 g Morpholin in Dioxan 

1 g 4,2g 1 d 2 Stdn. R/~ 
n- 4,0 g N-Me-Piperazin in Dioxan 

1 h 13,0 g 1 d 2 Stdm. R F  
+ 4,2 g Imidazol in Dioxan 

l i  4,5g 1 d 30 Min. R F  
-~ 50 ml l~feOH 

l j  2,0g 1 d 30 Min. R F  
~- 15 ml E t O H  

6,0 g, C22H23NS 
t14--118 ~ (Et0H) 

5,0 g, C22H24N2S 
124--127 ~ (EtOH) 

10,0 g, C17H1~C12OS 
79--81 ~ (PA) 

t3,0 g 51iges Rohprod. 

6,5 g, C22H~lClzNS 
171--173 ~ (P;/) 

1,4 g, C~lH19Cl~NOS 
155--157 ~ (Et0H) 

4,2 g, C22H22C]2N2S 
170--173 ~ (Cyclohexan) 

8,0 g, C20H14C12N2S 
154--156 ~ (Cyelohexan) 

2,5 g, C~8Hz4CI2OS 
65--67 ~ (31eOH) 

t,4 g, C19H16C120S 
78--80 ~ (MeOH) 

* R F  = R/ickflul3, P] f  = Petrol/~ther (50--70~ 



498 F.  S a u t e r  u. a. : 

A u s g a n g s m a t e r i a l  R e a k t i o n  * P r o d u k t ,  Sehmp.  

1 k 30,0 g 1 d 1 Stde.  R F  8,1 g, Cs6H26C1402S2 
+ 3,0 g A thy l eng lyco l  in  Benzol  167- -169  ~ (Cyclohexan)  

2 a 7,14 g 4-(4-C1-Ph-CO)-Py 24 Stdn . ,  25 ~ 8,3 g, C16HluClNOS 
+ G r i g n a r d  aus  4,5 ml  A t h e r / D i o x a n  195- -196  ~ (EtOI-I) 
2 - B r - T h i o p h e n  

2 b 20,0 g 4-(4-C1-Ph-CO)-Py 4 Stdn . ,  25 ~ 21,0 g, C16I-IllC12NOS 
+ G r i g n a r d  aus  23,7 g 1 Stde.  R f f  168- -170  ~ ( E t O t t )  
2 -Br -5-Cl -Thiophen  A t h e r / D i o x a n  

2 c 12,6 g 4-(2,5-CI2-Ph-CO)-Py 3 S tdn .  R F  15,4 g, C16HllCI~NOS 
+ G r i g n a r d  aus  6 ml  in  A t h e r  174 176 ~ (w/~l~r. EtOI-I) 
2 - B r - T h i o p h e n  

3 a 1. 2,0 g A 2 1 Stde. ,  40 ~ 1,5 g, C2oH16Clu0 
§ MeOH (H2SO4) hel lgelbes O1 

2. 2,0 g A s 20 Min. R F  1,6 g, C20H16C120 
~- 100 m] MeOH he]lgelbes ()l 

$ b 1. 2,0 g A 2 1 Stde. ,  40 ~ 1,7 g, C21HlsCI20 
- - E t O H  (H2S04) 8 4 - - 8 5  ~ (E tOH)  

2. 7,0 g A s 20 Min. R F  5,4 g, Cmtt18C]20 
200 m] EtOIt 8 4 - - 8 5  ~ (E tOH)  

3 c 2,0 g A 2 5 S tdn .  R F  2,0 g, C26HlsC13N02 
~- 0 ,94g  4-C1--C6I-I4--NCO in  L igro in  172- -174  ~ (Ligroin) 

3 d 8,0 g A s 2 S tdn .  R F  5,3 g, C2sttmCl~NO2 
_L 3,4 g Glye inh thy l -  in  P y r i d i n  102- -104  ~ ( E t O H )  
es ter  �9 HC1 

3 e 9,0 g 3 d 6 S tdn .  R F  5,05 g, C21I-I17C12NO2 
§ 200 ml  2proz. 8 8 - - 9 0  ~ (E tOH)  
~thano] .  K O H  

3 f  3 , 3 g A  ~ 30 Min. R F  0,8g,  C23H16C12S 
-~ 80 m] T h i o p h e n  (P205) 151- -153  ~ (w/~Br. Ace ton)  

3 g 20,0 g A 2 15 Stdn. ,  25 ~ 16,05 g, C25H13C1~O 
-~ 20,0 g P h e n o l  (H2SO4) in Eisessig 218 - -219  ~ (EtOH) 

3 h 1. 3,3 g A 2 1 Woehe ,  25 ~ 1,1 g, C26tt20C]20 
~- 3,2 g Aniso l  (H2SO4) in Eisessig 155- -157  ~ (IpOI-I) 

2. 15,0 g 3 ~ 24 S tdn .  R F  12,5 g, C26I-I2oC120 
-~ 26,3 g C H s J  (K2C03) in A c e t o n  155- -157  ~ (IpOI-I) 

3 i 7,2 g A 2 15 Stdn . ,  25 ~ 5,5 g, C25H18C1203 
-~ 7,2 g Pyr roga l lo l  (I-I2SO4) in Eisessig 220- -221  ~ (Ligroin) 

3 j  10,1 g 3 g 24 S tdn .  R F  8,1 g, C27H2eC]20 
-~ 13,65 g C2H5Br (K2COs) in A c e t o n  135- -137  ~ ( I p O t t )  

3 k 10,1 g 3 g 24 S tdn .  R_F 8,0 g, C28H24C120 
29,8 g I pJ  (K2CO~) in A c e t o n  120- -122  ~ (EtOI-I) 

* R F  = RfickfluB, P A  = P e t r o l ~ t h e r  (50- -70~ 
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Ausgangsmater ia l  Reak t ion  * P roduk t ,  Sehmp. 

3 1 4,05 g 3 ~, 24 Stdn.  R F  
§ 2,3 g Allyl- in Aceton  
ehlorid (K2CO3) 

3 m  1. 1 0 , 1 g 3 g  2 4 S t 4 n .  R F  
~- 61,3g CICI-I~COOC2t{5 in Aee ton  
(NaJ ,  K2CO3) 

2. 15,2g 3 g 6 Stdn.  R F  
§ 4 ,6g  C1CH2COOC2H5 in DMJF 
(NaOC2Hs) 

3 n  12,3g 3 m  6 Stdn. R F  
200 ml  2proz. 

/~thanol. K O H  

3 o 10,4 g A a 12 Stdn.  /?/7 
4- 3.4 g N2H4 �9 t t 2 0  in Athe r  

3,5 g, C~sH22C120 
100--102 ~ (MeOIt)  

8,4 g, C29H24C120a 
137--139 ~ (EtOt-I) 

12,3 g, C29H24C1203 
137--139 ~ (EtOIt)  

8,05 g, C27H20C]203 
83- -85  ~ (EtOI-I) 

2,1 g, C3sI-I2sC14N2 
225--226 ~ (CttCla/EtOIt)  

* R/P = l~/ickflug, P A  = Petrol/~ther (50--70~ 
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