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80. Anil-Synthese
19.Mitteilung!)

Uber die Herstellung von Stilbenyl-Derivaten des Isoxazols

von Hanny Berger?) und Adolf Emil Siegrist
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Fribourg, CH-1705 Fribourg

(26.1.79)

Preparation of Stilbenyl Derivatives of Isoxazoles

Summary

Schiff’s bases derived from 3- and 5-(p-formylphenyl)-phenylisoxazoles and o-
or p-chloroaniline are reacted with various p-tolyl substituted aromatic heterocycles
in the presence of dimethylformamide and potassium hydroxide or potassium z-but-
oxide to yield the corresponding heterocyclic substituted stilbenes (‘Anil synthesis’).
5-[4-(Chlorphenylimino-methyl)phenyl]-phenylisoxazoles react less readily than the
corresponding 3-isomers.

Problemstellung. - In 3- bzw. 5-Stellung p-tolylsubstituierte Isoxazole 1 und 2
wurden schon mehrfach mit Anilen aromatischer, carbocyclischer sowie heterocyc-
lischer Aldehyde mit Hilfe der «Anil-Synthese» [2] in die entsprechenden Stilbenyl-
Verbindungen tibergefithrt [1-4]. Dabei erwies sich die Verbindung 2 im allgemei-
nen als reaktionsfihiger als 1.

In der vorliegenden Arbeit sollte nun abgeklirt werden, ob nicht auch der um-
gekehrte Weg zur Herstellung von Stilbenyl-Derivaten des Isoxazols gangbar wire.
Fiir diesen Fall kommen die entsprechenden Schiffschen Basen 3 und 4 als Aus-
gangskomponenten in Frage (s. Tab. I). Es sollte somit gepriift werden, ob und mit
welchen methylsubstituierten Heterocyclen sie sich fiir die Herstellung von Stil-
benylverbindungen durch die «Anil-Synthese» eignen und welche spektralen Eigen-
schaften die Zielverbindungen aufweisen.

) 18.Mitt. s. [1].
2) Teil der geplanten Dissertation von Fraulein H. Berger.
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1. Anil-Synthese. - Die zur «Anil-Synthese» als Ausgangsverbindungen bend-
tigten p-tolylsubstituierten Isoxazole 1 und 2 konnen aus entsprechend substituier-
ten a,f-Dibromchalkonen durch Umsetzung mit Hydroxylamin hergestellt werden
[3] {5]. Durch Bromierung der Methylgruppe mit N-Bromsuccinimid (s. Vorschrift
L) und anschliessender Oxydation mit 2-Nitropropan werden die Aldehyde erhal-
ten (s. Vorschrift M), die mit o- bzw. p-Chloranilin und katalytischen Mengen Bor-
sdure durch Erwidrmen unter Riickfluss in Xylol in die Schiffschen Basen 3 und 4
ibergefithrt werden (s. Vorschrift N).

Die Schiffschen Basen 3 und 4 kénnen, mit wenigen Ausnahmen, mit den in der
Tabelle I im unteren Teil aufgefiihrten methyl- bzw. p-tolylsubstituierten Hetero-
cyclen nach den Vorschriften A-K in Styryl- bzw. Stilbenylverbindungen iiberge-
fuhrt werden (s. Tab.1-35). Als Basen konnen 4-8 mol-Aquiv. Kaliumhydroxid
(s. Vorschriften A-H) oder 1 mol-Aquiv. Kalium-z-butylat (s. Vorschriften J und K)
pro umzusetzende Methylgruppe verwendet werden.

Tabelie 1. Ausgangsverbindungen, die durch «Anil-Synthese» in Styryl- bzw. Stilbenylverbindungen iiber-
gefiihrt wurden
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So entsteht zum Beispiel 3-{4”-(Benzoxazol-2"’-yl)stilben-4’-y1}-5-phenylisoxazol
4.1) aus der Schiffschen Base Z 3, aus 3-(p-Formylphenyl)-5-phenylisoxazol und
p-Chloranilin, und 2-(p-Tolyl)benzoxazol (§) in Gegenwart von Dimethylformamid
bei 40° mit 4 mol-Aquiv. Kaliumhydroxid in einer Ausbeute von etwa 72% (Vor-
schrift A).

0N 4 KOH
N\ =
°” Ao+ el DA e
O z3 5
O
= O~ < o
4.1

Die Schiffschen Basen 4 aus 5-(p-Formylphenyl)-3-(p-R-phenyl)isoxazol und
Chloranilin erweisen sich als weniger reaktionsfihig als ihre Isomeren 3 aus 3-(p-
Formylphenyl)-5-(p-R-phenyl)isoxazol und ergeben im allgemeinen niedrigere Aus-
beuten. Einige Anilsynthesen, die mit 3 noch erfolgreich sind, kénnen mit 4 nicht
mehr ausgefithrt werden. So werden zum Beispiel beim Versuch der Umsetzung
der Schiffschen Base Z 19 aus 5-(p-Formylphenyl)-3-(p-methoxyphenyl)isoxazol

N KOH
o-N N DMF
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und p-Chloranilin mit 6-Methyl-3-phenyl-1,2-benzisoxazol (6} in Gegenwart von
Dimethylformamid und Kalium-z-butylat nach Vorschrift J nicht das erwartete
Produkt 7, sondern lediglich die nicht umgesetzten Edukte isoliert. Wird jedoch die
Schiffsche Base Z 19 durch die isomere Schiffsche Base Z 9 aus 3-(p-Formylphenyl)-
5-(p-methoxyphenyl)isoxazol und p-Chloranilin ersetzt, so bildet sich bereits mit
dem schwicher basischen Kaliumhydroxid das 6-{4’-[5”-(p-Methoxyphenyl)iso-
xazol-3"-yl]-styr-a-yl}-3-phenyl-1, 2-benzisoxazol (19.4) in einer Ausbeute von
etwa 58%.

Die unterschiedliche Reaktionsfihigkeit der Schiffschen Basen 3 und 4 ist auch
deshalb bemerkenswert, weil sie der unterschiedlichen Reaktionsfihigkeit der ana-
logen p-tolylsubstituierten Isoxazole 1 und 2 gerade entgegengesetzt ist (2 ist reak-
tiver als 1, 3 dagegen reaktiver als 4). Daraus ergibt sich fiir den Fall der Isoxazole,
dass einer gut reagierenden Methylkomponente eine schiecht reagierende Schiff-
sche Base entspricht und umgekehrt.

2. Fluoreszenzspektren einiger Styryl- bzw. Stilbenylisoxazole. - Die hergestell-
ten Styryl- bzw. Stilbenylisoxazole weisen in Losung eine violette bis griinstichig-
blaue Fluoreszenzfarbe auf. Von den einfachsten Vertretern sind in den Figuren 1-5
die in Dimethylformamid aufgenommenen und normierten Fluoreszenzspektren
wiedergegeben, wobei die relative Intensitit in Energie pro Wellenzahl-Intervall
gegen die Wellenzahl aufgetragen ist.

Zunichst interessiert ein Vergleich der spektralen Bandenlagen der 3-Stilbenyl-
isoxazol-Verbindungen mit denjenigen der isomeren 5-Stilbenylisoxazol-Verbin-
dungen. Letztere sind, mit Ausnahme der [4’-(Isoxazolyl)stilben-4-yl]-2 H-benzotri-
azole, durchwegs um etwa 5-10 nm nach lingeren Wellen hin verschoben (s. auch
Tab. I1).

Wie weiter aus den in den Figuren 1-5 aufgezeichneten Fluoreszenzspektren
hervorgeht, sind eine Anzahl der hergestellten Verbindungen dank der giinstigen
Lage ihrer Fluoreszenzspektren als optische Aufheller geeignet. Dies gilt insbeson-
dere fiir die 3- bzw. 5-[4”-(Benzoxazolyl)stilben-4’-yllisoxazole, welche auf Poly-
estersubstraten gut lichtechte Aufhelleffekte ergeben.
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Fig.1-5. Fluoreszenzspektren (in DMF) einiger Styryl- und Stilbenyl-Derivate des Isoxazols

Tabelle I1.

Lage der Absorptions- und Fluoreszenz-Maxima (in nm)

einiger Stilbenyl-isoxazole bzw. -1,2-benzisoxazole?)

R?
R! R? R3
O\'[“ /o Mo
\ =
Mo o
o

ATBY JPEx 44 ATpx Jmax A2 ARPY ARpx AL
Benzofuran-2-yl H - - - 365 437 72 - - -
5-Phenyl-oxazol-2-yl H - - - 368 443 75 367 452 85
4,5-Diphenyl-oxazol-2-yl H 372 470 98 367 459 92 367 464 97
Benzoxazol-2-yl H 367 424 57 360 414 54 360 417 57
Naphth{1,2-d)oxazol-2-yl H 380 449 69 375 443 68 - - -
3-Phenyl-isoxazol-5-yl H - - - 350 405 S5 351 408 57
1,2-Benzisoxazol-3-yl H 351 408 57 340 397 57 342 400 58
3-Phenyl-1,2,4-oxadiazol-5-yl H 359 423 64 349 416 67 348 413 65
5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-yl H 360 418 S8 353 409 56 352 410 58
2-Phenyl-2 H-1,2,3-triazol-4-yl)  H 360 418 58 352 407 55 - - -
4-Phenyl-2 H-1,2,3-triazol-2-yl) H 362 422 60 354 410 56 - - -
4-Phenyl-2 H-1,2,3-triazol-2-yl C1 360 425 65 355 414 59 354 417 63
2 H-Benzotriazol-2-yl H 368 442 74 360 442 82 - - -
2 H-Benzotriazol-2-yl Cl 367 442 75 358 440 82 359 435 76
2 H-Naphtho{1,2-dJtriazol-2-yl Cl 378 440 62 374 434 60 - - -
8H-1,2,4-Triazolo[1,5-a]pyrid-2-yl Cl - - - 349 405 S6 348 408 60

9 s (1]
LR
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In der Tabelle IT sind die Fluoreszenz-Maxima, die Absorptions-Maxima und
ihre Differenz 44 (ein angenihertes Mass fiir die Stokessche Verschiebung) der 3-
bzw. 5-Stilbenylisoxazole und, zum Vergleich, der 3-Stilbenyl-1,2-benzisoxazole
zusammengestellt. Dabei zeigt sich, dass sowohl die Fluoreszenz-Maxima wie auch
die Werte fiir 44 der Stilbenyl-1,2-benzisoxazol-Verbindungen im allgemeinen
zwischen den Werten der entsprechenden 3- bzw. 5-Stilbenylisoxazol-Verbindun-
gen zu liegen kommen.

3. Tabellarische Ubersicht der hergestellten Verbindungen
In den Tabellen 1-38 bedeuten:

Spalte I: obere Zeile Formel-Nummer, untere Zeile Herstellungsvorschrift (grosse Buchstaben) und
Art der Schiffschen Base (o bedeutet mit o-Chloranilin und p mit p-Chloranilin gebildet).

Spaite 11: variable Strukturelemente.
Spalte III: obere Zeile Rohausbeute in %, untere Zeile Ausbeute an analysenreiner Verbindung in %.
Spalte IV: obere Zeile Farbe des reinen Reaktionsproduktes, bezeichnet mit folgenden Zahlen:

1 farblos 3 blassgriin 5 blass griinstichig-gelb 7 griinstichig-gelb 9 hellgelb

2 nahezu farblos 4 hellgriin 6 hell griinstichig-gelb 8 blassgelb 10 gelb
untere Zeile Kristallform des Reaktionsproduktes, bezeichnet mit folgenden Buchstaben:
B Blittchen K feine Kristalle N Nidelchen

Spalte V: obere Zeile Smp. (unkorr.) in °C, untere Zeile Umkristallisationsmedium, mittels folgen-
der Zahlen bezeichnet:
1 Toluotl 3 o-Dichlorbenzol 5 Hexan 7 Tetrachlorithylen
2 Xylol 4 Dimethylformamid 6 Dimethylsulfoxid 8 Ligroin

Spalte V1: 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 A,,, in nm (Hauptmaximum mit * bezeich-
net), rechte Zahl Fluoreszenz-Quantenausbeute.

Tabelle 1.

3-4"-(5""-R%-Benzofuran-2""-yljstilben-4'-ylj -
5-(p-R'-phenyl)isoxazole

1 1 Il v v V1 VII Vil
R! R2 yl e 107% 0

1.1 H H 27,3 6 305-306  C3HyNO, 365 7,10 437 0,74
G,p 20,5 N 3/4 (439,51)

1.2 H CH; 342 4 337-338  C3HpuNO, 368 745 444 0,75
G,p 21,0 N 4 (453,54)

13 H CH;0 330 6 347-348 C3,H3NO; 370 7,50 448 0,78
G,p 22,4 N 4 (469,54)

14 CH;0 H 42,7 6 297-298  C33Hy3NO; 366 7,60 436 066
G,p 38,5 N 3/4 (469,54)

1.5 CH;0 CgHs 56,3 6 355-356  C3gHyNOs 368 7,90 437 0,76
G,p 20,0 N 3/4 (545,64)
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Tabelle 2.

5-(p-R}-Phenyl)-3-
[2”.R2-4”-(4”’-R3-5”’-phenyloxazal-
27 -yl)stilben-4'-ylJisoxazole

1 i m v v VI %0 VITI
R! R2 R3 A e-1074 @

21 H H H 655 6 235236 CpHpN,0, 368 670 443 075
D,p 547 K 2 (466,54)

22 H H CeHs 720 6  238-239 CyHpN,0, 367 635 459 074
D,p 600 N 1 (542,64)

23 H cl CeHs 97,1 7  245-246 CyHpsCIN,O, 367 550 475 0,68
Ap 919 N 1 (577.08)

24 Cl H H 520 6 311-312  CpHyCIN,O, 367 702 448 0,66
D,o 360 N 3/4 (500.99)

25 CH;0 H H 746 6 241-242  CyuHpyN,05 367 7,10 445 0,67
D,p 665 N 2 (496,57)

C g
Tabelle 3. 0 i
5-[27-R2-4"-(4", 5”-Diphenyloxazol-2""-yl)stilben-4'-yl]- \N

3-(p-R'-phenyl)isoxazole

R1

1 11 111 v \' V1 Vi VIII

R! R2 i g 1074 A [
31 H H 33,2 6 244-245 C3gHyN,O, 372 7,07 470 0,73
G, o 12,9 N 6/2 (542,64)
3.2 H Cl 88,4 7 226-227 C33H;,5CIN,O, 375 6,20 483 0,71
Ao 81,5 N 2 (577,08)
33 Cl Cl 83,9 7 255-256 C33H,4C1HN,0, 375 6,32 486 0,68
Ao 63,6 N 3/4 (611,53)
34 CH;0 (i 86,8 7 237-238 C39H37CIN,O4 373 6,36 483 0,69
Ap 56,3 N 2 (607,11)
Tabelle 4.

2-[4”-(5"-Phenylisoxazol-3"'-yl)stilben-4'-yl] -
5-R'-6-R2-7-R3-benzoxazole

I 0 M IV Vv VI VII VIII
R! R2 R3 A e-1074 4 .
41 H H H 839 1  313-314 CsHpN,0, 360 7,70 393 072

Ap 720 N 34 (440,50) 414~
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Tabelle 4. (Fortsetzung)

1 11 IiL v Vv V1 Vil VI
R! R2 R3 A £-1074 4 @

42 CH,4 H H 870 5 321-322  C3;HypN,O, 361 7,70 394 0,76
Ap 694 N 3/4 (454,53) 417
43 H CH; H 844 5 317-318 C5;HpNO, 362 7,70 396 0,76
Ap 756 N 3/4 (454,53) 419*
44 H H CH; 764 8 258-259 C3H;N>0, 360 7,50 394 0,77
Ap 61,7 B 2 (454,53) 378 4,80 416*
4.5 CH; CH; H 89,5 7 329-330  C3HyN,05 365 7,60 400 0,75
Ap 684 N 3/4 (468,56) 423*
4.6 CH; H CH, 80,1 5 245-246 C3HyyN,0O, 363 7,55 395 0,74
Ap 663 B 2 (468,56) 418*
4.7 CH; H t-Bu 824 1 253-254 C35H3N,0, 364 7,00 39 0,74
A p 577 B 2 (510,64) 419%

443
48 Pr H H 87,1 3 309-310  Ci3HpeN,O, 361 7,80 395 0,74
Ap 788 N 2 (482,58) 418*

) 441

49 -Bu H H 786 6 332-333  C3HxNyO, 362 7,70 394 0,72
Ap 686 N 2 (496,61) 418*
410 Bu H CH; 833 3 280-281 C35H30N,0, 363 7,70 396 0,77
Ap 765 B 2 (510,64) 419*

442
411 Q H H 42,1 6 331-332  C43)HgCIN;O, 360 785 420 0,7}
A, p 338 N 3/4 (474,95)
412 CH;0 H H 872 6 329-330 C3;HpN;0O3 365 7,30 425 0,78
A p 70,2 B /4 (470,53)
413 C¢Hs H H 80,8 3 335-336  C36H4N5yO, 363 8,20 398 0,72
Ap 712 N 3/4 (516,60) 420*
414 H CeHs H 715 4 306-307 Cj3gHpgN,O, 368 8,15 409 0,75
A p 52,0 B+N3/4 (516,60) 432*
415 H H CeHs 714 6  247-248 C36HpN,0, 362 7,62 398 0,65
Ap 669 N 2 (516,60) 378 49 419*
Tabelle 5.

2-[4"-(5"-(p-Chlorphenyl)isoxazol-3"-yl)stilben-4'-yl]-
5-R1-7-R%-benzoxazole

Cl
1 1I III v \' VI Vil VIII
R! R2 A e 1074 ] ?
51 H H 379 6 289-200  CyHpCIN,O, 358 7,65 395 076
A0 16,9 B 3/4 (474,95) 377 4,95 417*
52 CH; H 902 3 290-291  CyHyuCIN,O, 362 7,65 39 076
A0 67,6 B 3/4 (488,97) 380 4,90 419*
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Tabelle 5. (Fortsetzung)

I 11 Jitl v \' VI Vil VI
R! R? A e-1074 4 )
5.3 CH; CHj3 71,7 6 315-316 C3;H,3CIN,0; 363 7,60 399 0,68
Ao 56,0 N 3/4 (503,00) 380 4,88 420*
445
5.4 H Cg¢Hs 61,8 6 260-261 C36H,3CIN,0, 362 7,78 398 0,66
Ao 50,9 N 2 (551,05) 378 5,04 419*
R2

Tabelle 6.

2-[47-(5"-(p-Methoxyphenyl)isoxazol-3"-yl)stilben-4’-yl]-
5-R1-7-R2-benzoxazole

HsCO
I I m v Vv \2 v Vit
R! R? i e 1074 A 0

61 H H 85,1 8 327-328  C3;HpN,04 358 780 395 073
Ap 766 B 3/4 (470,53) 377 500  417*
62 CH; H 86,7 8 284-285  C3HpuuN,04 360 773 397 074
A.p 78,5 N 3/4 (484,56) 378 495  419*

442
63 H CH; 992 9 290-291  C3Hy4N,04 360 7,70 396 0,68
Ap 744 N 2 (484,56) 378 490  418*
64 CHy; CH; 723 6 271-272  C33H6N205 362 7,80 398 0,68
Ap 663 N 3/4 (498,58) 380 498  420*

444
65 CH;0 H 760 6 281-282  CyHyN,04 365 7,50 404 0,74
Ep 70 N 3/4 (500,55) 427*

4438
66 C¢Hs H 778 5 327-328  C3HpeN,0; 362 840 400 0,75
E,p 74,2 B 3/4 (546,63) 380 548  422%
67 H CHs 751 6 269-270  C37Hy6N20;4 360 785 398 0,73
Ap 65,9 N 2 (546,63) 379 506  420%

cl
Tabelle 7. o}
2-[2'-Chlor-4"-(5"-(p-R\-phenyljisoxazol-3"-ylstilben-4-yl)- 0~ \ D
2 N R2
5-R4-benzoxazole =
R1
I 1 111 Iv Vv VI Vil VIl
R! R? 2 e-107% 4 ¢

71 H H 614 7 228-229  C3H 4CIN,0, 362 6,40 402 0,32
Ap 54,9 N 2 (474,95) 423*
72 H ~Bu 320 6 203-204  C34H,7CIN,O, 363 640 403 046
Ap 14,1 N 1 (531,06) 425%
73 H 78,7 6 273-274  Cy3HsCLN,O, 362 6,43 404 039
Ao 689 N 24372 (509,39) 425+
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Tabelle 8. R?
2-[4”-(3"-Phenylisoxazol-5"-yl)stilben-4'-yl]- R?
5-R1-6-R2-7-R3-benzoxazole .
R]
1 11 11 v v VI VII VIII
R! R2 R3 A e- 1074 ) @

8.1 H H H 57,5 3 297-298  C;30HoN,0y 367 8,20 401 0,77
Ao 49,1 N 3/4 (440,50) 385 535 424*
8.2 CH; H H 66,1 6 319-320 C;3HypN,O, 368 820 402 0,74
Ap 418 N 2 (454,53) 387 535 426%

450
83 H CH, H 463 17 318-319 C3HpN,O, 368 832 404 0,74
Ap 375 B 3/4 (454,53) 387 5,42 428*
84 H H CHj; 374 7 254-255 C3;Hy»N,0, 367 8,15 401 0,74
Ap 286 N 2 (454,53) 38 5,30 424*

448
8.5 CH, H CH; 42,7 17 272-273  C35H4N,O, 368 8,20 403 0,73
A p 3,00 N 2 (468,56) 388 5,32 427

450
8.6 CH;, H t-Bu 47,1 5 262-263 Ci5H3gN,0, 368 8,15 404 0,75
A0 43,1 N 2 (510,64) 387 530 428*

453
8.7 Pr H H 519 6 317-318  C;33HpN,O, 367 8,12 404 0,75
A0 404 N 2 (482,58) 386 5,31 428*

452
8.8 i-Pr H H 477 5 299-300 C33H4N,0, 366 8,22 404 0,75
Ap 373 N 34 (482,58) 386 5,40 428%

452
89 -Bu H H 484 6 335-336  C34H,3N70O, 368 8,35 403 0,75
Ap 40,3 N 2 (496,61) 387 545 427*

450
810 +Bu H CH, 431 5 285-286 Cs3sH3N30, 368 8,14 404 0,75
Ao 372 B 2 (510,64) 387 528 428*

452
811 H H 506 5 280-281 C;30H;sCIN,O, 368 8,30 406 0,75
Ap 475 N 3/4 (474,95) 387 5,54 428*
812 CH;0 H H 692 6 331-332 C3HpN,0; 371 800 409 0,74
A, p 362 B 24 (470,53) 432*

454
813 C¢Hs; H H 73,6 6 324-325 C3H4N,0, 370 8,70 404 0,75
A, p 543 N 3/4 (516,60) 388 5,70 429*

452
814 H C¢Hs H 60,1 6 325-326 C3gH4N,0; 374 875 413 0,77
A, p 494 B 3/4 (516,60) 438*

462
815 H H CeHs 630 7 265-266 C36H24N>0, 367 8,08 404 0,74
Ao 484 N 2 (516,60) 386 5,30 428*
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Tabelle 9.

2-[47-(3"-(p-Chlorphenyl)isoxazol-5""-yl)stilben-4 -yl |-

HEeLvETICA CHIMICA ACTA - Vol. 62, Fasc. 3 (1979) - Nr. 80

5-R1-7-R2-benzoxazole

1 1 I v v Vi VII VIII
R! R? A g-1074 ) ©

9.1 H H 57,0 9 284-285 C3oH,9CIN,0, 367 7,80 402 0,76
Ao 50,6 B 3/4 (474,95) 384 5,10 425*%

449
9.2 CH; H 56,4 6 233-234 C3,H,,CIN,0, 367 8,40 404 0,76
Ao 38,9 B 3/4 (488,97) 386 5,50 428*

452
93 CH, CH; 61,6 7 256-257 C33,H,3CIN, O, 368 8,09 404 0,73
Ao 38,8 N 3/4 (503,00) 387 5,25 429*

453
94 Ce¢Hs H 67,2 8 354-355 C36H,3CIN,O, 370 8,71 406 0,74
A o0 43,5 N 3/4 (551,05) 386 5,76 430*

454
95 H Ce¢Hs 61,7 6 257-258 C36H,3CIN,O, 368 8,05 404 0,74
Ao 49,0 N 2 (551,05) 387 530 428*

R2

Tabelle 10.

2-[47-(3"-(p-Methoxyphenyl)isoxazol-5"-yl)stilben-4-yl]-

5-RY-7-R2-benzoxazole

HaCO
1 11 11 v \' A\’ ¢ VII VI
R! R? i e- 1074 4 I

101 H H 651 5 334-335  CyHypoN,Os 366 821 403 074
A p 61,7 B /4 (470,53) 385 5,40 426*
102 CH, H 682 5 343-344  CyHaN,Os 368 825 404 0,75
A p 62,0 N 3/4/2 (484,56) 387 5,58 428%

452
103 H CH; 49,6 8 245-246 C33Ha4N,O5 365 8,90 403 0,75
A, p 43,6 B 2 (484,56) 385 5,80 426*

450
104 CH, CH; 602 6  310-311  CsHyNoOs 369 830 404 074
Ap 54,2 N 2 (498,58) 388 5,40 429*

452
105 CH3;0 H 76,0 6 342-343 C3Hp4N,Oy 370 8,15 409 0,74
Ap 59,0 N 3/4 (500,5%) 434*
10.6 C¢Hs H 76,9 6 352-353 C37H6N,05 369 8,93 407 0,73
A p 30,2 N 3/4 (546,63) 389 5,90 430*

454
107 H CeHs 62,3 6 249-250 C37H,6N,04 366 8,36 404 0,75
A, p 42,1 N 2 (546,63) 387 5,50 428*
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Tabelle 11. Cl

2-[2"-Chlor-4"-(3"-(p-R-phenyl)isoxazol-5"-yl)stilben-4'-yl] -
5-R2-benzoxazole

Rt
1 1I I v \' VI VII VIII
R! R2 A £-1074 1 ]

11.1 H H 90,7 7 244-245 C3oH 9CIN,0, 369 6,80 412 048
A p 78,1 N 24372 (474,95) 434*

112 H t-Bu 49,9 6 193-193,5 C34H,7CIN,0, 370 6,95 412 0,55
A o0 47,1 N 2 (531,06) 435*

1.3 (i H 87,4 9 265-266 CiH;5CHhN, 0, 369 6,80 411 0,51
A o0 47,2 N 2+372 (509,39) 434*

114 Cl t-Bu 61,9 6 295-296 Ci4H»4ChN,0, 369 7,15 412 0,56
A, o0 50,2 N 2 (565,50) 435*%

115 CH3;0 H 67,5 9 237-238 C31H;,,CIN,O5 368 6,40 435 0,47
A p 64,5 N 2 (504,97)

1.6 CH3;0 #Bu 67,7 6 251-252 C35HygCIN,O4 370 6,70 413 0,54
A p 59,7 N 2 (561,08) 436*

o]
Tabelle 12. o~ \ND

2-{5'-[4”-(5""-(p-R-Phenyl)isoxazol-3"-yl)styr-a-ylj-
2-thienyl(bzw. furyl)ibenzoxazole

R
I 1 I v \4 VI vii VIII
X R A e-1074 A ¢
121 O H 581 6 233234 CyH N0, 81 580 420 072
Ap 5,2 N 2 (430,46) 4450
122 0 CH;O 261 10  232-233  CyHyN,O, 382 560 420 073
Ap 21,7 N 1 (460,49) 403 3,65 445%
123 S H 673 7 237-238  CagHigN20,S 392 614 433 037
Ap 5.6 N2 (446,52) 450%

Tabelle 13.

2-{4'-[4"-(5"-(p-R}-Phenyl)isoxazol-
3”-yl)styr-a-yllnaphth-1'-yl}- 5-R%-benzoxazole

1 I III v \" VI vii VI
Rl R2 y) e- 1074 } @
131 H H 71,8 7 218-219 C34H:N,0, 380 4,69 446 0,71
A,p 559 N 2 (490,56) 472
132 H CHj; 83,3 10 218-219 CisHy4N,0, 382 475 447 0,74
Ap 583 N2 (504,59) 473+
133 CH;0 H 81,1 7 234-235 C35H4N7O4 380 4,79 447 0,71
Ap 69 N 2 (520,59) an2
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Tabelle 14,

2-[4"-(5”"-(p-R-Phenyl}isoxazol-3"-yl)stilben-4'-yl]-
naphth [1,2-dJoxazole

R
I I I v v VI Vil VIII
R p) e- 1074 } @

14.1 H 78,8 6 217-218 C34H,,N,0, 322 2,78 443 0,76
B,p 60,0 N 2 (490,56) 375 7,30

14.2 Cl1 80,6 7 316-317 C34H,,CIN,O, 322 2,88 444 0,75
B,o 64,6 B 3/4 (525,01) 375 7,40

14.3 CH;0 87,7 6 293-294 C35H4N,O4 322 3,18 442 0,72
B,p 73,1 N 3/4 (520,59) 376 7,52

Tabelle 15.

2-{4"-(3"-(p-R-Phenyl)isoxazol-5"-yl)stilben-
4-yljnaphth{i,2-djoxazole

I II 1 v A% VI Vil VIl

R ’ ¢-1074 @
15.1 H 44.9 7 275-276 C34H2oN,0, 326 240 49 075
B,p 30,6 N 372 (490.56) 380 8,00
15.2 Cl 61,6 7 291-292 Ca4H2CIN,O, 325 2,58 450 0,76
B,o 342 N 3/4 (525,01) 380 8,16
15.3 CH;0 62,3 7 310-311 C35Hy4N, 05 325 246 447 0,75
B,p 400 N 3/4 (520,59) 379 7,96
Tabelle 16. . Q O~n
5-(p-R-Phenyl)-3-{4”-[3"-(p-R%-phenyl)isoxazol-5"-yl]- \ I

stilben-4'-yljisoxazole

R1
I 1 11 v v % ViI VIII
R! R? p e 1074 2 p
161 H H 794 2 297-298  CiaHpN,0, 350 689 384 072
F.p 193 N 3/4 (466,54) 405+
162 H cl 300 8 319-320 CpH,CIN,0, 351 645 384 072
F,p 170 B 34 (500,99) 405*
163 H CH;0 595 1 336-337  Ci3HpuN,04 351 7,40 384 0,71
F,p 44 N 34 (496,57 404
164 H CeHs 830 8 353-354  CyHyeN,0O, 350 7,60 384 0,71
F.p 166 N 34 (542,64) 405*
165 CH,0 H 786 2 344-345  Cy3HaN,04 350 7,30 385 072
E,p 685 N 3/4 (496,57) 368 4,68  406*
166 CH;0 CH,0 845 8 354-355  CagHyN,04 352 772 385 069
F,p 171 B 3/4 (526,59) 368 504 407

R2



Tabelle 17.

5-R2-6-R3-3-[2-R)-4"-(5"-Phenylisoxazol-3"-yl)stilben-4'-yl] -
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1,2-benzisoxazole

793

| IT 111 v Vv VI VII VI
Rl R2 R3 i e-107%4 1 @

171 H H H 227 1 240-241 C3oHpN,0, 340 6,20 380 0,68
H,p 148 N 2 (440,50) ©397*
172 H CH; H 352 8 204-205 C3;Hy;N,0, 342 6,02 379 0,68
H,p 286 N 2 (454,53) 397*
173 H H Cl 190 1 303-304 C;30HgCIN,O, 342 6,30 400 0,67
H,p 152 N 3/4 (474,95)
174 Cl H Cl 923 5 282-283  C;30H 3CLN,0O, 340 5,10 409 0,26
B,p 786 N 34 (509,39)

Ci
Tabelle 18.

6-Chlor-3-{2’-chior-4"-[3"-(p-R-phenyl)isoxazol-5"-yl]stilben-4'- 1. -
1,2-benzisoxazole

R

I 11 11 v v VI VII VIII

R A e- 1074 2 9
18.1 H 68,8 5 276-277 C30H;3C1,N,0, 353 5,75 418 045
B,o 55,0 N 3/4 (509,39)
18.2 Cl 73,5 6 312-313 C30H,7C15N,0, 351 589 418 046
B,o 60,9 N 3/4 (543,84)
183 CH;0 781 6 278-279  CyHyCLN,O; 347 576 420 043 R?
B,p 65,1 N 3/4 (539,42)
Tabelle 19.

3-(p-R?-Phenyl)-6-{4'-[5”-(p-R1-phenyljisoxazol-3"-yl]styr-a-yl}-

1,2-benzisoxazole

I 1T I v \' VI VII VIII

R! R2 A e-1074 } ¢
191 H H 602 1  275-276  CypHypN,Os 337 585 394 0,51
Cp 56,8 B /4 (440,50)
192 H CH;0 64,9 2 292-293 C31HaN,05 338 6,08 395 0,52
E,p 60,6 N 3/2 (470,53)
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Tabelle 19. (Fortsetzung)

I I 13| Vv VI vl VI

R! R2 i e- 1074 ] P
193 H CeHs 620 1 255256 CsgHyqN;0; 339 644 396 058
1p 581 B 37472 (516,60)
194 CH,0 H 80,5 2 306-307  CayHypN,04 337 622 396 0,51
E p 81 N2 (470,53)

Tabelle 20.

3-Phenyl-6-[4'-(3"-phenylisoxazol-5"-yl)styr-a-yl]-
1,2-benzisoxazol

1 11 1 v \ A2 vII VIHI
A e- 1074 )
20.1 18,2 1 250-251 C30HoN,0, 348 6,25 400 0,68
C,o 8,0 B 4 (440,50)
O~
Tabelle 21. Q|
3-(p-R>-Phenyl)-5-{4”-[5"-(p-R-phenyl)isoxazol- N
37 -yljstilben-4'-yl}-1, 2, 4-oxadiazole
R‘
1 11 111 v A\ VI VII VIII
R! R? i - 1074 1 @
211 H H 824 6 294-295  Cs,HyN;0, 349 650 416 048
Ap 66,4 N 2 (467,53)
212 H -Bu 83,6 5 342-343 C35H9N;0, 350 6,75 413 048
Ap 63,3 N 2 (523,64)
213 H cl 69,7 2 282-283  CyHyuCIN;O, 350 670 419 0,52
Ap 52,0 N 3/4 (501,97
214 H CH;0 84,5 6 313-314 C3,H,3N;30, 350 6,75 412 0,54
Ap 684 B 3/4 (497,55)
215 H CeHs 79,6 9 326-327 Ca7H5N;0, 350 7,10 416 0,51
A p 66,3 B 3/4 (543,63)
21,6 Cl H 98,0 6 242-243 C;31H,qCIN3 0, 348 6,75 416 046
A o0 88,0 N 3/4 (501,97)
21,7 Cl1 Cl 80,2 1 262-263 C31HgCh1N30, 349 6,81 419 0,49
Ao 634 N 34 (536,42)
218 Cl CH,0 811 8 250251  CpHpCINZO; 348 691 414 049
Ao 67,9 N 3/4 (532,00)
219 CH;O0 H 90,7 1 344-345 C3yHy3N304 350 6,86 418 046
Ap 847 N 34 (497,55)
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Tabelle 21. (Fortsetzung)

1 II 111 v A% A%t VII VIII

R! R? A e-107% [
21.10 CH;0 Cl 62,3 2 347-348 C33H,,CIN;05 349 6,90 420 045
A, p 56,6 N 3/4 (532,00)
2111 CH;0 CH30 913 1 298-299 Cs33H,5N30, 348 6,95 416 048
A, p 72,2 N 3/4 (527,58)

Tabelle 22.

3-(p-R2-Phenyl)-5-{4"-[3""-(p-R\-phenyl)isoxazol-
5"-yl]stilben-4'-yl}- 1,2, 4-oxadiazole

I 1 m v v Vi vil VIII
R! R? i e-107% 4 ¢

21 H H 81,4 7 . 240-241  CyHyN;0, 359 680 423 0,62
Ao 49,3 N 1 (467,53)

222 H t-Bu 80,0 6 263-264 C35sH29N30, 357 7,00 422 0,57
Ao 50,1 N 1 (523,64)

23 H cl 743 10 245-246  CyHxCIN;O, 358 7,00 425 0,63
Ao 450 N 2 (501,97

24 H CH:0 775 9 296297  CiHyN;Os 358 7,10 420 0,61
Ao 42,3 N 2 (497,55)

25 H CHs 8L4 9 311-312  CyHasN;O, 357 750 424 061
Ao 604 N 34 (543,63)

226 Cl H 72,0 6 239-240 C31H39CIN;0, 357 7,28 423 0,67
Ao 50,0 N 3/4 (501,97)

227 CH;0 H 74,4 9 310-311 C3yH23N303 358 6,71 424 0,51
Ap 484 N 2434 (497,55

Tabelle 23.

2-(x-R-Phenyl)-5-{4"-(5""-phenylisoxazol-
3" -yl)stilben-4'-yl]- 1,3, 4-oxadiazole

1 11 111 v \ VI VII VIII
R A g-1074% 2 @

231 H 835 6 284 285  Cy3Hy N30, 353 720 409 0,70
Ap 685 N 3/4 (467,53)

232  p-t-Bu 855 5 315-316  C3sHN;0, 354 745 389 0,67
A p 686 N 3/4 (523,64) 409*

233 pCl 800 2 307-308  CyHyCIN;O, 354 746 412 0,70
Ap 650 B 3/4 (501,97)

234  0-CH;0 483 8 216217  CypHpN;O; 353 695 389 074
Ap 443 N 2 (497,55) 409*
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Tabelle 23. (Forisetzung)

H 11 11 1AY v VI VIl VIII
R 2 e-1074 4 [
23.5 m-CH30 90,1 5 222-223 C37H3N305 355 7,25 390 0,71
Ap 84,7 N 3/4 (497,55) 409*
86  p-CH;0 847 6 295-296  CiyHypN3Os 357 745 390 075
Ap 60,5 N 3/4 (497,55) 412*
237 p-CeHs 902 5 290-291  CyHysN3O, 357 810 394 073
Ap 718 B 3/4 (543,63) 414+
R2
Tabelle 24. oN /—©—<\O\I(©/
2-(p-R2-Phenyl)-5-14"-[5"-(p-R1-phenyl)isoxazol- \\ Q n-N
3"-ylJstilben-4'-yl}-1, 3, 4-oxadiazole O
R'I

I II I v v Vi Vil VIII

R! R2 yl e-1074 1 ©
41 Cl H 718 6 287-288  CyHyCIN,O, 353 732 390 0,67
Ao 56,0 N 3/4 (501,97) 410*
142 Cl cl 783 3 315-316  CyHCLN;O, 353 801 413 068
Ao 59,7 N 3/4 (536,42)
243 (1 CH;0 71,7 3 337-338 C3pH,,CIN;O4 356 7,58 392 0,70
Ao 52,8 N 3/4 (532,00) 412*
244 CH,0 H 968 3 295296  Ci3Hy3N;0; 352 740 392 0,69
Ap 56,5 N 3/4 (497,55) 411*
245 CH;0 Cl 849 8 350-351  CpHpCINGO; 353 772 414 072
Ap 75,5 N 3/4 (532,00)
246 CH3;0 CH;0 932 8 297-298 C33H5N304 355 172 392 0,71
Ap 779 N 34 (527,58) 414

RZ
C!
Tabelle 25. )
2-{2'-Chlor-4"-{5"-(p-R-phenyl)isoxazol- N\ \ /}q
3" .yl]stilben-4'-yl}-5-(p-R2-phenyl)-1, 3, 4-oxadiazole Q N
R1

I I I v v \%! vII VIII

R! R? A e-1074 I
251 H H 69,9 6 275-276 C31H2oCIN;0, 354 595 417 0,27
Ap 53,9 K 3r4/2 (501,97
252 H Cl 63,4 6 285-286 C3H,oC1hN30, 355 6,10 420 032
Ap 373 N 4 (536,42)
253 H CH3;0 77,1 6 262-263 C3H,CIN3O4 358 6,30 400 047
Ap 65,8 N 3/4 (532,00) 422%
254 H C¢Hs 70,9 8 233-234 C37H,4CIN;0O, 358 6,90 401 044
Ap 45,0 N 4 (578,07) 423*
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Tabelle 25. (Fortsetzung)

I I III A\ VI VII VIII

R! R2 A e 104 0
255 Cl H 858 6 294-295  CyHpChLN3O, 355 582 419 029
Ao 634 K 34 (536,42)
256 CH;0 H 679 7 245-246  CyHpCINO; 355 620 421 027
Ap 434 N 34 (532,00)

Tabelle 26.

2-(p-R%-Phenyl)-5-{4"-[3"-(p-R -phenyl)isoxazol-
5"-yl]stilben-4'-yl}-1, 3, 4-oxadiazole

I i III v v VI VII VI
R! R2 i P p
261 H H 268 6 272-273  CsHa N30, 360 7,0 39 0,76
Ao 225 N 34 (467,53) 378 510 418
262 H tBu 497 6 319-320  CasHyoN;0, 362 7,80 398 078
Ao 41 N 34 (523,64) 420*
263 H cl 529 8 292-293  C3HpCIN;O, 360 7,82 400 0,78
Ao 409 N 34 (501,97) 420%
264 H CH,0 553 8 288-289  CiHysN;Os 363 805 400 080
Ao 82 N 34 (497,55) 422+
265 CH;0 H 69,7 9 314-315  CyHypN;0s 359 767 398 071
Ap 543 N 34 (497,55) 419
266 CH;0 CH;0 569 9 327-328  C33HpsN3O, 361 7,70 399 0,73
Ap 4,7 N 34 (527,58) 21

RZ
Ci
Tabelie 27. 0
N

2-{2-Chlor-4"-{3"-(p-R'-phenyl)isoxazol-
57-ylstilben-4"-yl}-5-(p-R2-phenyl)-1, 3, 4-oxadiazole

R!

I 1 II1 v v VI VII VI

R! R2 A e 1074 ) p
271 H H 749 7 262-263  C3HyoCIN;O, 363 6,15 426 0,51
B,o 629 K 42 (501,97
272 H cl 954 6 279-280  C3HsCLN;O, 363 6,65 429 045
B,o 858 N 3/4 (536,42)
273 H CH;O0 904 6 255-256 C3;H2,CIN304 365 6,85 407 0,52
B,o 77,2 N 3/4 (532,00) 429*
274 H CHs 822 3 267-268  CyHpCIN3O, 365 7,40 430 0,52
B,o 72,7 N 3/4 (578,07)
275 Cl H 802 10 289-290  C3H;oCLN30, 362 654 427 049
B,o 65,3 N 3/4 (536,42)
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Tabelle 27. (Fortsetzung)
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1 11 111 v A% VI Vi VIl

R! R2 2 e-107% 2 @
276 CH;0 H 45.1 10 253-254 C33H»,CIN; O3 362 6,40 429 041
B, p 27,3 N /4 (532,00)
277 CH;0 CH50 71,2 7 261-262 C33H,4CIN3O4 362 6,70 410 051
B, p 598 N 34 (562,03) 430
Tabelle 28.
2-12'-Chlor-4"-[5""-(p-R-phenyl)isoxazol- ~N
37 -yljstilben-4'-yl}- 4-pheny!-5-R2-2H-1, 2, 3-triazole 3 O

R!

I II 11 v \' Vi vl VIII

R! R?2 L 10t 4
281 H H 796 9 208209 CyHyCINGO 355 615 392 071
Ip 546 N1 (500,99) 414
82 H cl 864 5 212213 CyHyuCLN,O 353 640 394 068
3p 40 N 2 (535.43) 416*
283 H CeHs 667 8  240-241  CiHysCIN,O 358 690 396 067
1p 607 N 2 (577,09) 419*
284 Cl H 579 9 238239 CyHoCLN4O 355 645 394 064
30 412 N 34 (535,43) 415*
285 Cl Cl 71,5 9 236-237 C31H6CI3N,0 355 6,40 396 0,62
Jo 634 N 2432 (569,88) 418
286 CH,0 Cl 603 6  227-228  CypHypCLNGO, 355 659 396 067
3, p £25 N 2 (565,46) 418*

Cl
N R
Tabelle 29. N
2-[2-Chlor-4"-(3""-phenylisoxazol-5""-yl)stilben-4'-yl] - Q / NF
4-phenyl-5-R-2H-1,2, 3-triazole
1 11 11 v v VI VII VIII
R P £-107% 4 @

29.1 H 13,6 6 227-228 C31H;,CIN4O 360 5,80 403 0,71
K, o0 68 N 2 (500,99) 425+
292 Cl 262 7 204205  CyHxCLNO 362 674 403 07
K, o 16,8 N 2 (535,43) 426*
293 C¢Hs 122 3 231-232  CyHysCIN,O 365 700 407 0,69
K,o 71,6 N 1 (577,09) 430*
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Tabelle 30.

5-R2.6-R3-2-{4"-[5"-(p-R1-Phenyl)isoxazol-
3 -yl]stilben-4'-yl}-2H-benzotriazole

1 11 111 v Vv V1 VII VIII

R! R? R3 A e 1074 @
30.1 H H H 693 6 305-306 CygHygN4O 360 6,80 442 0,72
G,p 534 N 34 (440,51)
302 H CH;0 H 489 6 303-304 C3pH»N4O, 368 7,18 429 0,76
G,p 351 N 3/4/2 (470,53)
303 H CH;0 CH;0 300 6 290-291  C31Hp4N4O3 370 8,30 406 0,71
G,p 240 N 3/4 (500,56) 428*
304 CH3;0 H H 68,1 5 279-280  C3oHN4O, 360 7,11 446 0,75
G,p 532 B 3/4 (470,53)
305 CH30 CH;0 H 56,0 6 242-243  C33HpyN4O; 367 7,26 429 0,72
G,p 46,0 B 3/4 (500,56)
306 CH3;0 CH3;0 CH;0 349 6 225-226  C3HpgN4O4 369 7,81 406 0,72
G,p 292 N 3/4 (530,58) 429*
Tabelle 31.

5-R2-2-{2'-Chlor-4”-[5"-(p-R1-phenyl)isoxazol-
3" -yl]stilben-4'-yl}- 2H-benzotriazole

I Il I v v VI VII VIII
R! R2 A e 1074 P

3.1 H H 928 7 234-235  CpoHoCINLO 358 620 440 0,63
Ap 878 N 2 (474,95)

312 H CH;0 913 6 222223 CyHyCINGO, 368 659 410 065
A p 823 N 2 (504,98) 431*

313 Cl H 96,3 5 280-281  CpHgCLN4O 358 630 441 065
Ao 886 N 34 (509,40)

314 CH0 H 952 3 255-256  C3HyCINGO, 357 630 446 0,66
Ap 83 N 34 (504,98)

3.5 CH;0 CH;0 843 7 224225  CyHyuCINGO; 368 675 411 0,64
Ap 7,2 N 32 (535,00) 432*

Tabelle 32.

5-R3.2-12-R%4"-[3"(p-R1-Phenyl)isoxazol-
57 -yl]stilben-4'-yl}-2H-benzotriazole

I I 1 v Vv VI VII VIII
R! R2 R3 y) e- 1074 4 ¢
321 H H H 273 9 303-304 Cy9HoN4O 368 7,12 442 0,73

G,p 182 N  3/4/2 (440,51)
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Tabelle 32. (Fortsetzung)
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1 It m v v VI Vil VIil

‘R! R? R3 A e-107% ) )
322 H H CH;0 11,7 6  305-306 CiHpN4O;% 373 7,64 412 0,72
G,p 53 N 342 (470,53) 434*
323 H cl H 79,5 10 244-245 CyHoCINJO 367 6,75 442 0,67
A0 738 N 2 (474,95)
324 H Cl CH3;0 714 6  228-229 C3HyCIN,O, 374 722 414 0,69
Ao 635 N 1 (504,98) 437*
325 Cl Cl H 753 6 267-268 CyH;gCLN4O 366 6,80 443 0,65
A p 502 N 32 (509,40)
326 CH;0 (I H 89,5 9  249-250 C3H,CIN4O, 365 6,80 445 0,65
A, p 81,3 N 372 (504,98)

R2

Tabelle 33.

2-{2-R2-4"-[5"-(p-R'-Phenyl)isoxazol-

3”-yljstilben-4'-yl}-2H-naphtho [1,2-d]triazole

—y
S

J\l\ O
N
\N/

I 11 111 v \" VI VIl VI

R! R2 A e- 1074 4 @
331 H H 40,0 6 249-250 C33HN,4O 324 3,02 432 0,74
G,p 27,9 N+B 42 (490,57) 372 728
332 H Cl 84.6 7 246-247 C33H;,CIN4O 324 2,68 412 0,66
A p 65,3 N 2 (525,01) 374 6,80 434*
333 C Cl 94,7 7 291-292 C33HCILbN4O 324 2,98 411 0,70
Ao 80,4 N 3/4 (559,46) 373 6,98 434*
334 CH;O0 H 394 7 257-258 C34H4N4O; 323 342 432 (0,74
G,p 26,9 N 4/2 (520,59) 370 7,44
335 CH;0 C 93,9 6 236-237 C34H3CINLJO, 323 325 412 0,68
A.p 69,3 N 2 (555,04) 373 7,02 435*
Tabelle 34,

2-{2’-Chlor-4"-{3"-(p-R-phenyl)isoxazol-

57-yl]stilben-4'-yl}-2H-naphtho [1,2-d]triazole

1 11 111 v A" Vi VIL VIII
R 2 e-1074 2 )
341 H 589 7 225226  Ca3HyCIN,O 331 291 416 0,68
Ap 414 N 1 (525,01) 378 7,44 440*
34.2 Cl 78,6 7 282-283 C33H,,CLbN4O 331 2,95 416 0,68
A, 0 57,9 N 3/4 (559,46) 378 7,35 440*
34.3 CH,0 76,9 7 234-235 C34H73CIN4O, 330 3,00 417 0,67
Ap 542 N 1 (555,04) 378 7,60 441
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Tabelle 35. a
2-{2’-Chlor-4”-[5"-(p-R-phenyl)isoxazol-3"-yl]stilben-4'-yl} -

8H-[1,2,4]triazolo[1, 5-a]pyridine NN
LTS
R
1 1 11 v \' Vi ‘i VIl
A g-107 4 @
351 H 86,5 2 274-275 Cy9H;5CIN4O 337 5,85 384 042
A p 54,9 N 3/4 (474,95) 349 590 405*
35.2 Cl 843 2 332-333 CroH;3C1bN4,O 337 6,01 385 043
Ao 353 N 3/4 (509,40) 350 6,10 407+
353 CH,50 87,8 2 290-291 C30H;CIN,40, 337 6,21 385 041
A p 56,5 N 3/4 (504,98) 350 6,24 406*

Experimenteller Teil

Allgemeines. - Die Smp. (nicht korrigiert) wurden in offenen Glaskapillaren bestimmt. Die Ab-
sorptionsspektren wurden auf einem Cary-Recording-Spektrophotometer, Modell 118 C, in Dimethyl-
formamid (Losungen unter Ausschiuss von Licht hergestelit), die Fluoreszenzspektren auf einem
Hitachi-Perkin-Elmer-Spektrophotometer, Modell MPF-2A, bei einem Messwinkel von 90° und einer
spekiralen Bandbreite von 4,0 nm mit 5- 1075M Losungen in Dimethylformamid (Schichtdicke 1 cm)
aufgenommen. Angeregt wurde bei 365,0 nm.

Alle basenkatalysierten Reaktionen wurden unter Stickstoff ausgefithrt; als Losungsmittel diente
Dimethylformamid (DMF) «zur Synthese» von Merck, das feinpulverisierte Kaliumhydroxid hatte
einen Wassergehalt von etwa 10%. Zur Reinigung der Produkte wurde als Bleicherde Tonsil optimum
NFF und als Aktivkohle Norit eingesetzt.

Fiir die mit UV.-Licht eingeleiteten Reaktionen (s. Vorschrift K) wurde als Lichtquelle ein 300-W-
Quecksilberdampf-Hochdruckstrahler vom Typ Q 81 der Firma Hanau verwendet, der sich ca. 10 cm
ausserhalb des Reaktionsgefdsses befand.

Von allen in den Tabellen 1-35 aufgefithrten Verbindungen wurden fiir C, H und N Elementar-
analysen durchgefithrt, 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. Padowerz), die Elektronenspektren sowie die Fluoreszenzspektren in der physikalischen Abteilung
(unter Leitung der Herren Dres. H. Hirzeler und M. Ribeaud) der Ciba-Geigy AG durchgefithrt bzw.
aufgenommen.

1. Styryl- bzw. Stilbenyl-Derivate, - Mit den Herstellungsvorschriften A-K werden typische Bei-
spiele gegeben; fiir die iibrigen nach diesen Vorschriften hergestellten Verbindungen s. Tabellen 1-35.
Alle Versuche wurden unter gutem Riithren ausgefiithri. Schwer losliche Ausgangsprodukte wurden
vorgingig der Basen-Zugabe zunichst durch Erwirmen in DMF gelost und danach auf RT. abgekiihlt.
Die Rohprodukte wurden 2- bis 3mal umkristallisiert.

Vorschrift A. 2-{2-Chlor-4"-(3"-phenylisoxazol-5"-yl)stilben-4-ylJbenzoxazol (11.1). In 80 ml DMF
werden 2,44 g (0,01 mol) 2-(3-Chlor-4'-methylphenyl)benzoxazol [6], 3,59 g (0,01 mol) Schiffsche Base
Z 13 (aus S5-(p-Formylphenyl)-3-phenylisoxazol und p-Chloranilin) und 2,5 g (ca. 0,04 mol) Kalium-
hydroxidpulver verrithrt und im Verlaufe von 15 Min. auf 40° erwirmt. Die Farbe des Gemisches wech-
selt dabei von gelb iiber rotbraun nach dunkelbraun. Nach 1 Std. Rithren bei 40-45° werden 400 ml

29
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Methanol zugegeben und auf — 10° gekiihlt. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit Methanol
mehrmals gewaschen und getrocknet: 4,3 g (90,7%) 1L.1 als heligelbes Pulver vom Smp. 238-239°.
Nach 2maligem Umkristallisieren aus Xylol/o-Dichlorbenzo! 7:1 (Bleicherde) und danach aus Xylol:
3,7 g (78,1%) griinstichig-gelbe, verfilzte Nidelchen vom Smp. 244-245°. - UV.- und Fluoreszenz-
Mazxima: s. Tabelle 11.

C3H;gCIN,O, (47495) Ber. C75,87 H 4,03 N590% Gef C7616 H409 N 589%

Vorschrift B. 3-(p-Chlorphenyl)-2-[2'-chlor-4"-(3""-phenylisoxazol-5"'-yl)stilben-4'-yl]-1, 3, 4-oxadiazol
(27.2). Nach Vorschrift A werden in 80 ml DMF 3,05 g (0,01 mol) 2-(3-Chlor-4’-methylphenyl)-5-(p-
chlorphenyl)-1, 3,4-oxadiazol [3], 3,59 g (0,01 mol) Schiffsche Base Z 12 (aus 5-(p-Formylphenyl)-3-
phenylisoxazol und o-Chloranilin) und 3,75 g (ca. 0,06 mol) Kaliumhydroxidpulver umgesetzt: 5,1 g
(95,1%) 27.2 als oranges Pulver vom Smp. 276-277°. Nach Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol
(Bleicherde) und danach aus DMF: 4,6 g (85,8%) helle, griinstichig-gelbe, sehr feine Nadelchen vom
Smp. 279-280°. - UV.- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 27.

C3H oCLN30, (53642) Ber. C69.41 H3,57 N7,83% Gef C6954 H3,72 N791%

Vorschrift C. 3-Phenyl-6-[4-(5”-phenylisoxazol-3"-yl)styr-a-yl]-1, 2-benzisoxazol (19.1). Nach Vor-
schrift A werden in 80 ml DMF 2,09 g (0,01 mol) 6-Methyl-3-phenyl-1,2-benzisoxazol {1}, 3,59 g
(0,01 mol) Schiffsche Base Z 3 (aus 3-(p-Formylphenyl)-5-phenylisoxazol und p-Chloranilin) und 5,0 g
(ca. 0,08 mol) Kaliumhydroxidpulver umgesetzt: 2,65 g (60.2%) 19.1 als hellbeige, verfilzte Nidelchen
vom Smp. 275-276°. Nach Umbkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) und danach aus DMF:
2,5 g (56,8%) farblose, glinzende Blitichen; Smp. unverindert. - UV.- und Fluoreszenz-Maxima: s.
Tabelle 19.

C5pHyoN,0, (440,50) Ber. C81,80 H4,58 N636% Gef. C81,83 H443 N641%

Vorschrift D. 5-(p-Methoxyphenyl)-3-[4”-(5"-phenyloxazol-2""-yl)stilben-4'-yllisoxazol (2.5). In 80 ml
DMF werden 1,18 g (0,005 mol) 5-Phenyl-3-(p-tolyljoxazol [2], 1,94 g (0,005 mol) Schiffsche Base Z 9
(aus 3-(p-Formylphenyl)-5-(p-methoxyphenyl)isoxazol und p-Chloranilin) und 1,25 g (ca. 0,02 mol)
Kalivmhydroxidpulver verrithrt und im Verlaufe von 15 Min. auf 60° erwédrmt. Nach 1 Std. Riihren
bei 60-65° wird analog Vorschrift A aufgearbeitet: 1,85 g (74,6%) 2.5 als gelbes Pulver vom Smp.
239-240°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 1,65 g (66,5%) helle, griinstichig-
gelbe, verfilzte Nadelchen vom Smp. 241-242°. - UV.- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 2.

Cy3HpuN,O3 (496,57)  Ber. C79,82 H 4,87 N564% Gef. C79,88 H478 N 565%

Vorschrift E.  2-[4”-(5"-(p-Methoxyphenyl)isoxazol-3"-yl)stilben-4 -yl]-5-phenylbenzoxazol  (6.6).
Nach Vorschrift D werden in 80 ml DMF 2,85 g (0,01 mol) 5-Phenyl-2-(p-tolyl)benzoxazol {2], 3,89 g
(0,01 mol) Schiffsche Base Z 9 (aus 3-(p-Formylphenyl)-5-(p-methoxyphenyl)isoxazol und p-Chloranilin)
und 3,75 g (ca. 0,06 mol) Kaliumhydroxidpulver umgesetzt: 4,25 g (77,8%) 6.6 als blassgelbes Pulver
vom Smp. iiber 300°. Nach Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde} und danach aus DMF:
4,05 g (74,2%) blass griinstichig-gelbe, glinzende Blittchen vom Smp. 327-328°, - UV.- und Fluores-
zenz-Maxima: s. Tabelle 6.

Ca7H6N-O3 (546,63)  Ber. C81,30 H4,79 N512% Gef. C81,33 H4,88 NS5,10%

Vorschrift F. 5-(p-Methoxyphenyl)-3-[4"-(3"-phenylisoxazol-5"-yl)stilben-4 -yl]isoxazol (16.5). Nach
Vorschrift D werden in 80 ml DMF 1,18 g (0,005 mol) 3-Phenyl-5-(p-tolyl)isoxazol [2], 1,94 g (0,005 mol)
Schiffsche Base Z 9 (aus 3-(p-Formylphenyl)-5-(p-methoxyphenyl)isoxazol und p-Chloranilin) und
2,5 g (ca. 0,04 mol) Kaliumhydroxidpulver umgesetzt: 1,95 g (78,6%) 16.5 als blassgelbes Pulver vom
Smp. iiber 300°. Nach Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) und danach aus DMF: 1,7 g
(68,5%) nahezu farblose, verfilzte Nédelchen vom Smp. 344-345°, - UV.- und Fluoreszenz-Maxima:
s. Tabelle 16.

C33HpuN,03 (496,57)  Ber. C79,82 H 4,87 N564% Gef. C79,.86 H4.83 N 570%
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Vorschrift G.  2-{4”-[5""-(p-Methoxyphenyl)isoxazol-3"-yljstilben-4'-yl}-2H-benzotriazol (30.4). In
80 ml DMF werden 1,05 g (0,005 mol) 2-(p-Tolyl)-2 H-benzotriazol [2], 1,94 g (0,005 mol) Schiffsche
Base Z 9 (aus 3-(p-Formylphenyl)-5-(p-methoxyphenyl)isoxazol und p-Chloranilin) und 1,25 g (ca.
0,02 mol) Kaliumhydroxidpulver verrithrt und im Verlaufe von 15 Min. auf 90° erwdrmt. Nach 1 Std.
Rithren bei 90-95° wird das Gemisch auf etwa 40° abgekiihlt und analog Vorschrift A aufgearbeitet:
1,6 g (68,1%) 30.4 als gelbe, verfilzte Blittchen vom Smp. 275-276°. Nach Umkristallisieren aus o-Di-
chlorbenzol (Bleicherde) und danach aus DMF: 1,25 g (53,2%) blass griinstichig-gelbe, glinzende Blitt-
chen vom Smp. 279-280°. - UV.- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 30.

CyoHyN4O, (470,53)  Ber. C76,58 H471 N 1191% Gef. C76,39 H474 N 11,90%

Vorschrift H. 5-Methyl-3-[4"-(5"-phenylisoxazol-3"-yl)stilben-4’'-yl]-1, 2-benzisoxazol (17.2). Nach
Vorschrift G werden in 80 ml DMF 2,23 g (0,01 mol) 5-Methyl-3-(p-tolyl)-1,2-benzisoxazol [1)], 3,59 g
(0,01 mol) Schiffsche Base Z 3 (aus 3-(p-Formylphenyl)-5-phenylisoxazol und p-Chloranilin) und 3,75 g
(ca. 0,06 mol) Kaliumhydroxidpulver umgesetzt: 1,6 g (35,2%) 17.2 als gelbes Pulver vom Smp. 197-198°.
Nach 2maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 1,3 g (28,6%) blassgelbe, verfilzte Nadelchen
vom Smp. 204-205°. - UV.- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 17.

C3HyN,0, (454,53)  Ber. C81,92 H4,88 N6,16% Gef. C81,89 H491 N620%

Vorschrift J.  4-Clor-2-{2-chlor-4”-(5"-phenylisoxazol-3" -yl)stilben-4'-yl]-5-phenyl-2H-1, 2, 3-triazol
(28.2). In 80 ml DMF werden 3,04 g (0,01 mol) 4-Chlor-2-(3’-chlor-4’-methylphenyl)-5-phenyl-2 H-1,2, 3-
triazol (Z 23), 3,59 g (0,01 mol) Schiffsche Base Z 3 (aus 3-(p-Formylphenyl)-5-phenylisoxazol und
p-Chloranilin) und 1,12 g (0,01 mol) Kalium-s-butylat 2 Std. bei 20-30° verrithrt. Aufarbeitung nach
Vorschrift A: 4,62 g (86,4%) 28.2 als dunkelgelbes Pulver vom Smp. 206-207°. Nach 2maligem Um-
kristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 3,96 g (74,0%) blass griinstichig-gelbe, verfilzte Néidelchen vom
Smp. 212-213°. - UV.- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 28.

C3Hy3CLN4O (535,43) Ber. C69,54 H377 N 1046% Gef. C69,51 H3,84 N 10,80%

Vorschrift K. 4-Chlor-2-{2'-chlor-4”-(3""-phenylisoxazol-5"-yl)stilben-4'-yl]-5-phenyl-2H-1, 2, 3-triazol
(29.2). In 80 ml DMF werden 1,52 g (0,005 mol) 4-Chlor-2-(3’-chlor-4’-methylphenyl)-5-phenyl-2 H-
1.2,3-triazol (Z 23), 1,79 g (0,005 mol) Schiffsche Base Z 12 (aus 5-(p-Formylphenyl)-3-phenylisoxazol
und o-Chloranilin) und 0,56 g (0,005 mol) Kalium-z-butylat 5 Std. bei 20-30° verriihrt, wobei wihrend
der ersten 10 Min. das Gemisch mit UV.-Licht von Wellenlangen iber 300 nm bestrahlt wird. Aufar-
beitung analog Vorschrift A: 0,7 g (26,2%) 29.2 als gelbe Nadelchen vom Smp. 196-197°. Nach 2maligem
Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 0,45 g (16,8%) griinstichig-gelbe, verfilzte Nidelchen vom Smp.
204-205°. - UV.- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 29.

C3HyCLN4O (53543) Ber. C69,54 H377 N 1046% Gef. C69,74 H397 N 10,36%

2. Zwischenprodukte der Isoxazol-Reihe. - Die als Ausgangsverbindungen benétigten p-tolyl-sub-
stituierten Isoxazole sind bekannt (s. [2], dort Z 23, und [3], dort Z 29, Z 30, Z 32-34).

Vorschrift L. 3-(p-Brommethyl-phenyl)-5-(p-methoxyphenyl)isoxazol (Z 7). In 1500 ml trockenem
Tetrachlorkohlenstoff werden 132,66 g (0,5 mol) 5-(p-Methoxyphenyl)-3-(p-tolyl)isoxazol [3] verriithrt.
Unter allméhlichem Erwirmen zum Rickfluss werden 92 g (0,52 mol) N-Bromsuccinimid und 2 g
Dibenzoylperoxid in je 2 Portionen zugegeben, wobei das Gemisch gleichzeitig mit einer 500-W-Lampe
belichtet wird. Das Gemisch wird 5 Std. unter Rickfluss gehalten, danach auf 15° abgekiihlt und das
ausgefallene Produkt abgenutscht. Durch Waschen mit viel Wasser wird das entstandene Succinimid
entfernt und das Nutschgut getrocknet: 132,3 g (76,9%) Z 7 als blassgelbes Pulver vom Smp. 139-140°.
Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol: 60,2% farblose, glinzende Blittchen vom Smp. 144,5-145°.

CyHBINO, Ber. C5932 H4,10 Br2322 N 4,07%
(344.21) Gef. ,, 5936 ,, 408 , 2322 . 4.12%

Vorschrift M. 3-(p-Formylphenyl)-5-(p-methoxyphenyl)isoxazol (Z 8). In eine Lésung von 8,51 g
(0,37 mol) Natrium in 2000 ml abs. Athanol werden 42,86 g (0,48 mol) 2-Nitropropan bei 30° gegeben.
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Es wird 1 Std. geriihrt und danach eine Lisung von 127,0 g (0,37 mol) 3-(p-Brommethyl-phenyl)-5-(p-
methoxyphenyl)isoxazol(Z 7) in 500 ml DMF zugegeben. Das Gemisch wird dann auf 50° erwirmt,
1 Std. bei 50° und danach 20 Std. ohne dusseres Erwidrmen gerithrt. Das Produkt wird in 4 1 Eiswasser
gegossen, der Festkorper abgenutscht, mit viel Wasser salzfrei gewaschen, getrocknet und aus 1500 ml
Toluol umkristallisiert: 86,6 g (83,5%) Z 8 als hellgelbes Pulver vom Smp. 175-175,5°. Nach weiterem
Umkristallisieren aus Toluol: 77,8% blassgelbe, sehr feine Nidelchen, die bei 172,5-173° schmelzen.

C7H4NO; Ber. C72,85 H504 N500 O17,12%
(280,30)  Gef. ,, 73,03 ., 470 ,, 503 , 17.0%

Vorschrift N.  3-[4-(p-Chlorphenylimino-methyl)phenyl]-5-(p-methoxyphenyljisoxazol (Z 9). In
1500 ml Xylol werden 81,6 g (0,29 mol) 3-(p-Formylphenyl)-5-(p-methoxyphenyl)isoxazol (Z 8), 40,7 g
(0,32 mol) p-Chloranilin und 1 g Borsaure 3! Std. unter Riickfluss und Abdestillieren des gebildeten
Wassers erwdrmt. Danach werden 400 ml Xylol abdestilliert, das Gemisch auf 60° abgekiihlt, 2000 ml
Methanol zugegeben und weiter auf —8° abgekiihlt. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit
300 ml Methanol gewaschen und aus 2300 ml Xylol uwmkristallisiert: 105,0 g (93,1%) Z 9 als blassgelbe,
glinzende Blittichen vom Smp. 218-219°. Nach weiterem Umkristallisieren aus Xylol: 89,4% nahezu
farblose, glinzende Blittchen, die bei 221-222° schmelzen.

CpH|2CIN,O, Ber. C71,04 H441 CI9,12 N720 O823%
(388,85) Gef. ,, 70,89 ,, 439 . 914 7,18 . 824%

Tabelle 36.
3,5-Diphenyli-isoxazol-Derivate

I I m v v Vi

R! R?
Z1 H CH,Br 85,3 1 158,5-159 C;¢H;2BINO
L 713 N 1 (314,18)
Z2 H CHO 54,7 8 159-159.5 CisH{1NO;
M 48,7 B 1 (249,27)
Z3 H p-Cl-CgHy=N=CH 95,1 2 198,5-199 CyH sCIN,O
N 80,8 B 1 (358,83)
74 Cl CH,Br 914 8 164-164,5 Ci6H1 BrCINO
L 78,6 K 1 (348,63)
Z5 cl CHO 454 2 170-170,5 C6H,6CINO,
M 38,8 K 7 (283,71)
Z6 cl 0-Cl-C¢qH—N=CH 86,8 9 180,5-181 C,,H;4CLN,0
N 76,5 B 1 (39327)
7 CH30 CH2Br 76,9 1 144,5- 145 C17H|4BIN02
L 60,2 B I (344,21)
z8 CH;0 CHO 83,5 8 172,5-173 C17H 4NO;
M 77,8 N 1 (280,30)
Z9 CH30  p-Cl-CgH,~N=CH 93,1 2 221-222 Cy3H17CIN,O,
N 89,4 B 2 (388,85)
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Tabelle 37. N—C O w2
3,5-Diphenyl-isoxazol-Derivate O I /
R?
I IT m v v VI
R! R2
Z10 H CH,Br 90,9 1 159-159,5 CisH;pBINO
L 75,8 N 1 (314,18)
1 H CHO 80,8 9 189,5-190 CiH1INO,
M 64,3 N 1 (249,27)
Z12 H 0-Cl-C¢H4—N=CH 71,2 9 154-154,5 CyH5CIN,O
N 53,3 N 1 (358,83)
713 H p-Cl-C¢H4—N=CH 814 8 213-214 CyH | 5CIN,O
N 79,7 B 2 (358,83)
714 Cl CH,Br 79,2 2 156,5-157 C1¢HBrCINO
L 54,8 N 1 (348,63)
zZ15 Cl CHO 96,8 8 175-175,5 C1sH¢CINO,
M 73,6 N 1 (283,71)
Z16 Cl 0-Cl-C¢Hy—N=CH 71,9 9 181,5-182 CpHisCLHLN,O
N 66,4 B 1 (393,27)
Zz17 CH;0 CH;Br 62,2 1 152,5-153 Ci7H14BINO,
L 50,6 B 1 (34421)
Z18 CH;0 CHO 88,1 8 163,5-164 CiH1sNO;
M 823 N 1 (280,30)
Z19 CH;0 p-Cl-C¢H4—N=CH 89,7 8 237-238 Cy3H,,CIN,0,
N 87,0 B 2 (388,85)
cl R

I
7 =
Tabelle 38. HaC NN/

2-(3-Chlor-4'-methylphenyl)-4-phenyl-2H-1, 2, 3-triazole

I It i v Vv VI
R! R2
z21 O H 660 2 125-126  CisHpCIN;O € 63,05 H423 Cl1241 N 1471
47 K 1 (285,71) C 6305 H431 Cl112,97 N 14,63
Z22 H H 100 1 76-71 CisH|pCIN;  C 6680 H448 Cl13,14 N 15,58
637 N 5 (269,73) C 67,00 H4,63 Cl1323 N 1570
Z23 H 90,7 9 115-116  C;sH;;CLN;  C5923 H3,64 Cl12331 N 13,82
647 N 8 (304,18) C59,43 H3,75 C122,99 N 13,87
Z24 H CgHs 898 10  108-109 CyH,CIN; C72,94 H466 C11025 N 12,15
8,55, K 8 (345,83) C 7268 H466 Cl1025 N 12,13
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3. Methyl- bzw. p-tolyl-substituierte Heterocyclen. - Die als Zwischenprodukte verwendeten methyl-
bzw. p-tolyl-substituierten Heterocyclen sind bekannt (s. [1-4] und [6-11]) oder nach bekannten Me-
thoden hergestellt worden (s. Z 20 und Tab. 38).

7-Phenyl-2-(p-tolyl)benzoxazol?) (Z 20). Aus 3-Amino-2-hydroxybiphenyl und p-Toluoylsiure in
Trichlorbenzol/Pyridin nach [12] hergestelit: 91,2% helloranges Pulver vom Smp. 143-144°. Nach Um-
kristallisieren aus Athanol Smp. unverindert.

CyoH sNO (28535) Ber. C 84,18 H530 N491% Gef C8438 H542 N 4,99%

2-(3'-Chlor-4'-methylphenyl)-4-phenyl-2H-1,2, 3-triazole®) (s. Tab.38). Das als Ausgangsprodukt
fir Z 22 und Z 23 bendtigte 2-(3-Chlor-4’-methylphenyl)-4-phenyl-2 H-1,2.3-triazol-1-oxid (Z 21) ist
durch Ringschluss von 2-Phenylglyoxal-2-(3’-chlor-4’-methylphenyl)-hydrazon-1-oxim (= 2-{(3’-Chlor-
4-methylphenyl)hydrazono]-2-phenyliathanal-oxim) mittels Kupfer(Il)suifat-pentahydrat zuginglich
(s. [3], dort Vorschrift E). Durch Reduktion von Z 21 mit Zinkstaub in Eisessig nach [13] wird Z 22 her-
gestellt. Die Einfithrung des Chlorsubstituenten an C(5) von Z 23 gelingt nach Kirchmayr [14] ausge-
hend von Z 21 mit Hilfe von Salzsdure in Dioxan (s. [3], dort Vorschrift F). Das 2-(3/-Chlor-4’-methyl-
phenyl)-4,5-diphenyl-2 H-1,2,3-triazol (Z 24) wird durch Ringschluss von Benzil-(3-chlor-4-methyl-
phenyhhydrazon mit Ammoniumacetat und Kupfer(I)chlorid erhalten (s. [3], dort Vorschrift K).
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