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138. Anil-Synthese
2. Mitteilung [1]

Uber die Darstellung von Stilben- und Styryl-Derivaten
stickstoffreier Sauerstoff- und Schwefel-Heterocyclen
aromatischen Charakters?)

von A. E. Siegrist und H. R. Meyer
Forschungslaboratorien der TAP-Abteilung
CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel

(26. V. 1969)

Herrn Professor Dr. E. GIOVANNINI zum 60). Geburtstag gewidmet

Zusammenfassung : Phenyl-substituiertc Furane, Benzo[b] furanc, Naphto-[1,2-b]-und -[2, 1-5]-
furane, Thiophene, Benzo[6]thiophene, Naphto[2,1-6] thiophene, ferner Dibenzofurane, Dibenzo-
thiophene, Phenoxathiine und Thianthrene, die im Phenylrest und/oder in einem an den Hetero-
cyclus ankondensierten Benzolring eine oder mehrere Methylgruppen tragen, kénnen in Dimethyl-
formamid in Gegenwart von Kaliumhydroxid oder Kalium-#-butylat mit aromatischen Aldehyd-
anilen zu den entsprechenden Stilben- bzw. Styryl-Derivaten umgesetzt werden.

Vor kurzem wurde iiber eine Synthese berichtet, mit deren Hilfe eine grossere
Zah] heterocyclisch substituierter Stilbenverbindungen dargestellt werden kann [1].
Diese Synthese war bislang jedoch auf Heterocyclen aromatischen Charakters mit
mindestens einem Ringstickstoffatom beschridnkt, die eine oder mehrere p-Tolyl-
Gruppen oder in einem an den Heterocyclus ankondensierten Benzolring eine Methyl-
gruppe in p-Stellung zu einer -C=N- oder ~N=C-Gruppe des Heterocyclus enthalten.
Durch die elektronenanziehend wirkende —C=N-Gruppe vermogen die besagten
Methylgruppen in Dimethylformamid mittels Kaliumhydroxid oder Kalium--
butylat iiber reaktionsfihige Carbanionen mit aromatischen Aldehyd-anilen zu
reagiecren. Wegen ihrer grossen Anwendungsbreite wurde diese Synthese als «Anil-
Synthese» bezeichnet.

Nach diesem Reaktionsprinzip gelangt man zum Beispiel ausgehend von
4-(Benzoxazol-2-yl)-toluol und Benzalanilin in Dimethylformamid (DMF) in Gegen-
wart von Kaliumhydroxid zam 4-(Benzoxazol-2-yl)-stilben (I):
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1) Schweizer Patentanmeldungen vom 21. April 1967 und 20, Mirz 1968.
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und von 2-Phenyl-6-methyl-benzoxazol und Benzalanilin in Dimethylformamid in
Gegenwart von Kalium-f-butylat (KTB) zum 2-Phenyl-6-styryl-benzoxazol (II):
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\—C\o/ E/“ CHy + QN:CH@ KIB

DMF
\ —
/ \ —C\Q/@ ’ /\_——}NHz

II

Im Verlaufe weiterer Arbeiten haben wir die Anil-Synthese an 2-(p-Tolyl)-
benzo[d}furan untersucht und dabei festgestellt, dass die Umsetzung mit Benzalanilin
in Dimethylformamid in Gegenwart von Kaliumhydroxid leicht und in guter Aus-
beute zum 2-(Stilben-4-yl)-benzo{d]furan (III) fithrt:
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Aus 2-Phenyl-6-methyl-benzo[b]furan ldsst sich mit Benzalanilin in Dimethylform-
amid mit Kalium-f-butylat das 2-Phenyl-6-styryl-benzo[b}furan (IV) darstellen:

/ \}H\ )—CH QN“CH_ %’
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/‘\ /\\ C/: <_> NH,

Dieses Ergebnis ist insofern iiberraschend, als im Benzofuran die elektronen-
anziehende —C=N-Gruppe fehlt und die Bildung des reaktionsfihigen Carbanions
lediglich der Verteilung der Ladung tiber das ganze konjugierte System zugeschrieben
werden kann. Zudem entféllt beim Benzofuran die dirigierende Wirkung der —~C=N-
Gruppe wie im Falle des Benzoxazols, so dass auch Methylgruppen in anderen Stellun-
gen, so zum Beispiel in 4-, 5- oder 7-Stellung mit Benzalanilin zu reagieren vermdogen.

In Tabelle I sind eine Reihe von Furan-, Benzo[b]furan-, Naphto(1,2-5]- und
-[2,1-b]furan-, Dibenzofuran-, Thiophen-, Benzo|b]thiophen-, Naphto{2, 1-b]thiophen-,
Dibenzothiophen-, Phenoxathiin- und Thianthren-Derivate zusammengestellt,
welche mit Hilfe der Anil-Synthese in die entsprechenden Styryl- bzw. Stilben-
Verbindungen tibergefithrt werden kénnen.
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Aus der Zusammenstellung von methylsubstituierten Ausgangsverbindungen ist
ersichtlich, dass die Methylgruppen nicht direkt an das heterocyclische Ringsystem
gebunden, sondern von diesem durch eine Phenylengruppierung oder einen an-
kondensierten Benzolring getrennt sind. Die methylsubstituierten Ausgangsver-
bindungen kénnen noch weiter substituiert sein; sie sind zum grossen Teil neu und
werden im experimentellen Teil als Zwischenprodukte (Z1 bis Z36) beschrieben. Ihre
Darstellung geschah nach bekannten Methoden, die in einzelnen Fillen leicht
modifiziert wurden.

Diese Zwischenprodukte haben sich unter den Bedingungen der Anil-Synthese
als iiberraschend stabil erwiesen. Sie konnten dalier zur Anil-Synthese 1m allge-
meinen einer Reaktionstemperatur von 90 bis 95°C, in einzelnen Fillen von 60 bis
65° unterworfen werden, bei einer Reaktionszeit von meistens 60 und gelegentlich
30 Minuten.

Als stark basische Alkaliverbindung wurden fiir p-tolyl-substituierte Zwischen-
produkte. sowie fiir 2,7-Dimethyl-thianthren (Z36) 8 Aquivalente Kaliumhydroxid
pro umzusetzende Methylgruppe verwendet. Obwohl auch bei 6-Methyl-benzo[5]-
furan- und -thiophen-Verbindungen sowie bei 3,7-Dimethyl-dibenzo-furan- (Z23)
und -thiophen (Z34) Kaliumhydroxid zur Anil-Synthese ausreicht, wurde vorwiegend
das stérker basischie Kalium-¢-butylat eingesetzt. Fiir die tibrigen Zwischenprodukte
ist unter den gewihlten Reaktionstemperaturen Kalium-t-butylat zum Gelingen der
Anil-Synthese erforderlich, wobei im allgemeinen ein Uberschuss von 2 Aquivalenten
Kalium-¢-butylat pro umzusetzende Methylgruppe zum einwandfreien Ablauf der
Anil-Synthese geniigt. Sofern mehrere Methylgruppen eines Zwischenproduktes zur
Umsetzung gelangen sollen, empfiehlt sich die Verwendung von Kalium-¢-butylat als
stark basischer Alkaliverbindung und ein Uberschuss bis zu 509, an ScHiFF’scher
Base.

Zur Vermeidung von Nebenreaktionen muss unter Ausschluss von Luft gearbeitet
werden. Eine gute Durchmischung ist zur Erzielung hoher Ausbeuten wesentlich,
insbesondere bei Anwendung von Kaliumhydroxid, das in Dimethylformamid schwer
leslich ist.

Es wurden insgesamt 234 neue Stilben- bzw. Styryl-Verbindungen dargestellt, die
in den Tabellen 1 bis 41 besclirieben sind. Die in reiner Form isolierten Verbindungen
liegen alle in der ¢rans-Form vor.

Dargestellte Verbindungen, — Simtliche dargestellten Verbindungen weisen eine
mehr oder weniger starke Elektronen-Absorption, insbesondere im ultravioletten
Bereich, auf; den meisten dieser Verbindungen ist zudem eine ausgeprégte Fluoreszenz
im sichtbaren Bereich eigen. Sie kénnen demnach, je nach ithrer Konstitution,
technisches Interesse als Lichtschutzmittel, Sensibilisatoren, Scintillatoren, optische
Aufheller, Fluoreszenzfarbstoffe und zur elektrophotographischen Reproduktion
finden. Es ist somit angezeigt, zundchst die unsubstituierten Grundkdérper auf ihre
Elektronen-Absorption und -Emission hin vergleichend zu betrachten (s. Elektronen-
Absorptions- und -Emissions-Spektren, Fig. 1 bis 8). Danach wird auf den Einfluss
der Substituenten auf die Elektronen-Absorption am Beispicl der 2-(Stilben-4-yl)-
benzo|b]furan- und -thiophen-Verbindungen eingegangen (Tab. II und III).
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Tabelle I. In Stilben- bzw. Styryl-Vevbindungen iibergefiihvte Hetevocyclen
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1. Elektronen-Absorption und -Emission der Grundkirper.

Z’max
A E A7
Fig. 7*)  (1.1) 2-Phenyl-5-(stilben-4-yl)-furan 368 449 81
(6.1)  2-(Stilben-4-yl)-benzo[b]furan 355 414 59
(20.1)  2-Phenyl-6-styryl-benzo[b]furan 351 408 57

Bemerkenswert: der grésscre Abstand zwischen Absorptions- und Emissions-Maximum der
Verbindung 1.1.

Fig. 2 (2.1)  2,3-Diphenyl-5-(stilben-4-yl)-furan 370 451 81
(21.1)  2,3-Diphenyl-6-styryl-benzo[b]furan 352 413 61

Bemerkenswert: der zusitzliche Phenylrest in 3-Stellung bewirkt eine geringfiigige batho-
chrome Verschiebung der Absorptions- und Emissions-Maxima.

Faig. 3 (22.1)  2-Phenyl-4,6-distyryl-benzo[b]furan 330 449
360

(23.1)  2-Phenyl-5, 6-distyryl-benzo{b]furan 317 425

350 446

(25.1) 2-(Stilben-4-yl)-4,6,7-tristyryl-benzo[b}furan 365 481
404

Bemerkenswert: die Ausbildung von 2 Absorptions-Maxima durch Einfithrung von 2 bzw. 3
Styrylgruppen; dies diirfte der Uberlagerung mehrerer Licht absorbierender Systeme in einer
Molckel zuzuschreiben sein.

Fig. 4 (4.1)  2,5-Di-(stilben-4-yl)-furan 396 471 77
(24.1)  2-(Stilben-4-y1)-6-styryl-benzo| b}furan 382 461 79

(26.1) 3,7-Distyryl-dibenzofuran 369 407
426 57

Bemerkenswert: die bathochrome Verschiebung der Absorptions- und Emissions-Maxima von
26.1 nach 4.1 durch zunehmende Verlingerung des konjugicrten Systems.

Fig.o (18.1)  2-(Stilben-4-yl)-naphto(2,1-b]furan 370 442 72
(19.1)  2-(Stilben-4-yl)-naphto|1, 2-b]furan 366 434 68
(33.1)  2-(Stilben-4-yl-naphto[2, 1-b]thiophen 370 430 60

Bemerkenswert: die bathochrome Verschicbung in Absorptions- und Emissions-Maxima der
Verbindung 18.1 gegeniiber 19.1 und der geringere Abstand zwischen Absorptions- und Emissions-
Maximum der Verbindung 33.1.

Fig. 6 (29.1)  2-(Stilben-4-yl)-benzo[b]thiophen 355 389
411 56

(35.1)  2-Phenyl-6-styryl-benzo[b]thiophen 354 391
410 56

*) rel. ng = relative Quantenzahl (cbenso in den Fig.2-8. — Die Spektren sind nicht korrigiert fiir
die unterschiedliche Absorption der verwendeten Losungen bei 365 nm.)
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A‘max
A E A2

Fig. 6 (35.4)  2-Phenyl-6-(p-phenyl-styryl)-benzo[b]thiophen 367 404

(Forts.) 427 60
(36.1)  2-(p-Biphenylyl)-6-styryl-benzo[b]thiophen 366 405
428 62

Bemerkenswert: Gegeniiber den in Fig.1 aufgezeichneten Furan-Analoga 6.1 und 20.1 die
stiarkere Strukturierung unter deutlicher Ausbildung von 2 Maxima der Emissions-Spektren.

Fig. 7 (28.1)  2,5-Di-(stilben-4-yl)-thiophen 397 447
473 76
(37.1)  2-(Stilben-4-yl}-6-styryl-benzo[b]thiophen 383 451 68
(39.1)  3,7-Distyryl-dibenzothiophen 366 402 57

384 423

Bemerkenswert: Ahnlich den in Fig.4 aufgezeichneten Furan-Analoga die bathochrome Ver-
schiebung der Absorptions- und Emissions-Maxima von 39.1 nach 28.1.

Fig. 8 (38.1)  2,8-Distyryl-dibenzothiophen 319
(40.1)  2,8-Distyryl-phenoxathiin 298
(41.1)  2,7-Distyryl-thianthren 329

Bemerkenswert: Alle 3 Verbindungen absorbieren wesentlich kiirzerwellig als die in den Fig.1
bis 7 anfgezeichneten Verbindungen, so dass bei Anregung mit der Quecksilber-Linie 365,0/366,3
nm eine nur sehr schwache Emission gefunden wurde.
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2. Einfluss von Substituenten auf die Elektronen-Absorption. Die als Grundkdrper
bezeichneten unsubstituierten Stilben- bzw. Styryl-Verbindungen kénnen durch
Einfiihrung von Substituenten in ihrer Elektronen-Absorption und -Emission weit-
gehend modifiziert werden, so dass man es in der Hand hat, die fiir technische Belange
optimalen Emissions-Eigenschaften, die Loslichkeit in organischen Substraten, die
Migrations- und die Sublimations-Echtheit nach Wunsch zu steuern.

Am Beispiel der 2-(Stilben-4-yl)-benzo[b)furan- bzw. -benzo[b]thiophen-Derivate
ist in der Tabelle IT die Wirkung des tiber die ScHIFF’sche Base eingefiihrten Restes R
auf die Elektronen-Absorption aufgefiihrt, wobei die Verbindungen nach steigender
Wellenlinge des Absorptions-Maximums (4,,,, in nim) geordnet wurden. Verbindungen,
deren an den Heterocyclus ankondensierter Benzolring in 5-Stellung durch Chlor oder
Methylgruppen und in 6-Stellung durch Methylgruppen substituiert ist, sind, soweit
sie dargestellt wurden, ebenfalls in der Tabelle IT aufgefiihrt. Die kurzwelligste
Elektronen-Absorption wird mit p-Fluorbenzaldehyd, die langwelligste mit Biphenyl-
4-carbaldehyd erreicht. Eine noch lingerwelligere Elektronen-Absorption kann in
dieser Reihe z. B. mit p-Didthylamino-benzaldebyd erzielt werden (siehe Verbindungen
6.15 und 29.15).

In der Tabelle I11 ist der Einfluss, den die am Benzolring des Furanrestes stehen-
den Substituenten R! bis R? auf die Elektronen-Absorption haben, aufgezeichnet,
wobei die Verbindungen wiederum nach steigender Wellenlinge des Absorptions-
Maximums (4,,,, in nm) geordnet wurden. Bei den in der Tabelle III aufgefiihrten
Verbindungen wurde der Rest R mit Benzaldehyd, p-Methoxybenzaldehyd,
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Tabelle I1. Einfluss des Restes R auf die Elektvonen-Absovption (A, in nm)
120N
; Y -R
R LN

R XN ‘/ ~H

X=0 X =S5

R = R =

H 5-Cl 5-CH; 6-CH, H 5-Cl 5-CH4 6-CH,
p-CeH,F 354 354
CgHj 355 357 357 359 353 356 357 359
m-CgH,Cl 356 357
p-CgH,Cl1 358 362 358 358 361
p-CeH,CH(CH,), 358 360 360 361 358 359 359 361
p-CeH,OCH, 360 362 364 360 360 362
3,4,5-CaH,(OCH,), 362 364 365 363 365
p-CeH,OCH, 363 365 364 366 362 364 364 365

A O
CH, 366 366 368 366 367

TN
Naphtyl-(1) 366 365 366 370 363 364 364 368
Naphtyl-(2) 366 367 367 369 365 366 367
3,4-CaH4(OCH,), 366 367 368 366 368
o-Thienyl 366 367
p-Biphenylyl 368 369 369 371 367 368 368 370

Tabelle II1. Einfluss von am Benzolving des Fuvanvestes stehenden Substituenten auf die Elektronen-

Absorption (4, in nm)
R1
Rz\//l\__ - H\C
Ra/l\ ”\ J*/ \ C//
1‘{( o7 N/ u

P
2 N NS j EYY NN
Rl R rReoRe R={ Y L Nocw, LI/ _L\j\; <:> 8
l
H H H H 355 363 366 366 368
H Br H H 356 365 365 367 369
H H H 357 365 365 367 369
H Cll I H 357 304 366 367 369
H CHyCeH, H H 358 365 367 368 370
H CH, H CH, 358 365 307 368 37
H  CyH, o H 350 3606 368 368 371
oI CH, H 359 366 370 369 371
H OCH, H H 360 367 369 369 372
H CH, CH, U 361 367 373 371 374
CH, H CH, H 363 369 - 371 375
CH, H CH, CH, 363 368 374 372 375
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«-Naphtaldehvd, p-Naphtaldehyd und Biphenyl-4-carbaldehyd gebildet. Die kurz-
welligste Elektronen-Absorption wird mit dem 2-(Stilben-4-yl)-benzo|b]furan (6.1),
die langwelligste jeweils mit den in 4,6- bzw. 4,6,7-Stellungen mit Methylgruppen
substituierten Verbindungen erreicht.

Tabellarische Ubersicht der dargestellten Verbindungen

In den nachfolgenden Tabellen 1 bis 41 und Z1 bis Z4 bedeuten:

Spalte 1

Spalte 11

Spalte 111

Spalte IV

Spalte V

Spalte VI

Spalte VII

obere Zeile:

untere Zeile:

Formcelnummer

Darstellungsvorschrift

Strukturclemente bzw. Strukturformel

obere Zeile:

untere Zeile:

obere Zeile:

untere Zeile:

obere Zeile:

untere Zeile:

Roh-Ausbeute in %,

Ausbeute der analysenreinen Verbindungen in 9,

Farbe des reinen Reaktionsproduktes, wobei mit den nachfolgend auf-
gefithrten Zahlen bezeichnet werden:

1 farblos 6 hellgelb

2 nahezu farblos 7 gelb

3 blass-griin 8 blass griinstichig-gelb
4 hellgrin 9 hell griinstichig-gelb
5 blass-gelb 10 griinstichig-gelb

Kristallform des Reaktionsproduktes, wobei mit den nachfolgenden
Buchstaben bezeichnet werden:

B Blattchen P Prismen
K feine Kristalle S Spiesse
N Néadclchen

Smp. (unkorr.}) in °C

Umkristallisationsmedium, wobei die verwendeten Losungsmittel mit
den nachfolgend aufgefithrten Zahlen bezeichnet werden:

1 Wasser 5 Xylol

2 Athanol 6 Tetrachlordthylen
3 Dioxan 7 o-Dichlorbenzol

4 n-Hexan 8 Trichlorbenzol

Summenforimel, Molckulargewicht und Analysendaten:

obere Zeile:

untere Zeile:

berechnete Werte

gefundence Werte

Ultraviolett-Absorptionsmaxima (in DMF):

linke Zahl:

rechte Zahl:

A,q, in DM

molare Extinktion

Spalte VIIT Literaturhinweise (nur bei den Tab. Z1 bis Z 4 [Zwischenproduktc] aufgefiihrt)
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Tabelle 1. 2-Phenyl-5-(stilben-4-yly-furan-Devivate
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— Ho,
Z1 - KOH — — C-R
YN Ry
N/ 0T Ny
11 VII
S o VI 3 a0t
11 CeH, 744 9 205206  CyHO (322,38) 288 1,55
A 62,4 N 5 C89,41 H563 04,9 368 5,55
CgY,51 HS566 05,02
1.2 p-CeH,OCH, 86,9 9 233-234  Cyoll,,0, (414,48) 207 1,25
A 72,4 N 5 86,93 HS5,35 07,72 373 6,55
C86,81 H528 07,73
1.3 p-CgH,OCH, 56,9 10 239-240  CyH,00, (352,41) 298 1,10
A 45,5 N 5 C8520 HS572 09,08 374 6,40
8506 H580 09,25
14  p-Biphenylyl 77.5 10 273274 Cyholly,O (398,48) 310 1,60
A 70,0 N 5 C90,42 115,57 04,02 380 7,30
C90,40 115,57 04,08
1.5  Naphtyl-(2) 69,9 10 256-257  ChHyO (372,44) 282 1,90
A 64,5 B 5 90,29 H541 04,30 297 1,35
90,34 H540 04,36 308 1,65
377 6,55
Tabelle 2. 2,3-Diphenyl-5-(stilben-4-yl)-furan-Derivate 7
22~ KOH ( \ H
SN e ek
e /}\ J{ \‘*C/
W 0 -/ m
ST
II VII
7
1 R 117 IV \% V1 i oe-10-%
21 CH, 828 8 1885 CyoHypO (398,48) 300 2,12
C 56,8 N 5/6 C90,42 115,57 04,02 370 5,56
C90,60 HS543 04,10
22 p-CgH,Cl 57,9 9 204-205  CgoHl,CIO (432,95) 302 2,16
C 29,6 K 5/6 C83,23 H4,89 (18,19 373 5,68
C83,33 H493 (18,46
23 p-CgH,0CH; 343 8 178,5-179  CygllyeO, (490,57) 306 1,85
A 29,3 N 5 C88,13 H534 06,53 373 5,70
C87,99 H536 06,61
24 p-CgH,OCH, 86,8 5 230231 CyHy0, (428,50) 310 1,92
C 57,9 N 5 C86,89 11565 07,47 375 6,24
C86,85 H 548 07,71
2.5  p-Biphenylyl 81,5 10 261-262  CuellyO (474,57) 315 2,30
C 53,6 N 5/1 Co91,11 HS5,52 03,37 380 6,80

C91,17 H540 03,52
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Tabelle 3. 2-(p-1Lolyl)-3-(stilben-4-yl)-furan-Devivale H_
73 - KOH — T 1 C—R
&z
ne d N L/ e
N/ 07 N/ Tm
11 . VII
I R 111 1V v VI A e-10-
31 CgH, 9 230-231  CheH,y (336,41) 207 1,24
G 29,8 N 5/6 89,25 H599 04,76 374 5,56
C89,32 H59 04,90
32 p-C4H,OCH, 6 264265 ChgHyyO, (366,44) 299 1,40
G 36,8 K 5/6 C85,21 He6,05 0873 376 6,45
85,28 16,17 O8,74
Tabelle 4. 2,5-Di-(stilben-4-yl)-fuvan-Devivale \
73 -KOH C—--
< AN L7y~
~0 \ ~H
1 I 111 v v V1 Vi
R A e-104
4.1 CeH, 91,5 10 335-336 CapH,, O (424,51) 288 1,90
F 49,5 N+B 7 C€90,53 H5,70 03,77 333 2,65
C90,43 H563 03,88 396 8,00
4.2 p-lsopropylphenyl 100 10 319-320 CysHygO (508,67) 284 1,85
F 61,4 N 5 €89,72 ©H7,13 0315 337 3,10
C89,65 H7,09 0334 398 8,45
4.3 Naphtyl-(1) 00 7 220,5-221,5 CyqH,,O (524,62) 405 1,70
F 69,5 N 5 C91,57 H5,38 03,05
C91,82 HS540 03,18
Tabelle 5. 2,5-Di-(2, 4-distyryl-phenyl)-furan- Devivate R R
Z4 - K13 ! |
C H H C
H/ \\( e \(,// \H
[ ——
H — H
SN
TN 0T N T
R—C == = C—R
I 11 111 v A% VI VII
R A e-10*
51 CgH; 89,1 7 169,5-170  C,gH,0 (628,82) 319 8,10
N 57,9 K 243 C91,68 H5,77 02,54 399 5,40
C91,51 H565 02,60
52 p-CeH,OCH, 98,3 10 212-213  Cg,H,,O; (748,92) 337 9,10
N 45,9 K 5 C83,40 H5,92 010,68 403 5,90

C83,58 H5,81 010,59
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Tabelle 6. 2-(Stilben-4-yl)-benzo [b] fuvan-Devivate H

~
Z5- Kol ~ \—T -~ Pt
(¢ e
NV
1 1 111 v Y% V1 Vit
R A 10—

6.1 CgH, 9,6 3 271-272  CpyH,0 (296,35) 355 6,28
A 77,1 N 5 C89,16 H344 05,40

89,37 HS5,59 05,44
6.2 p-CeH, b 54,0 9 279-280 CooH ;FO (314,36) 354 5,95
A 40,0 K 5 C84,06 H4,81

C84,35 H4,99
6.3 m-CgH,Cl 70,8 8 226-227 Cyoll,CIO (330,81) 356 5,90
A 53,6 N 5 79,88 H4,57 04,84

C80,00 H4,65 04,74
6.4 p-CgH,CIL 72,7 9 290-291 CyoH ;ClO (330,81) 358 6,55
A 53,3 K 5 C79,88 H4,57 04,84

C80,10 H4,59 0496
6.5  p-Isopropylphenyl 87,5 8 248--249 CysHp O (338,43) 358 6,40
A 71,0 B 5 C88,72 H6,55 04,73

C88,71 H6,52 05,00
6.6 p-CaHOC1L, 949 8 256-257  Caygdly O, (388,44) 360 6,90
A 77,4 B 5 C86,57 519 038,24

C86,35 H540 08,35
6.7 p-CeH,OCH, 92,7 8 284-285  C,gH, 40, (326,27) 363 6,50
A 81,8 K 5 C84,64 1556 09,80

C84,51 H542 09,63
6.8  3,4-CH,(OCHy), 920 8 225-226  CyMyOy (356,40) 366 6,20
A 79,7 N 5 CRg0,88 H 5,66 013,47

C81,14 HS5,74 013,40
6.9  3,4,5CHy(OCHy), 785 9 210-211  Cytlyy0, (386,43) 362 6,44
A 64,1 N+B 5 C77,70 H574 016,56 380 4,64

C77,56 H5,67 016,30
6.00 A~ O 791 5 261262 CyH, a0y (340,36) 366 6,48
A ‘ ’ CH, 60,4 N 5/7 C81,16 114,74 014,10

AN CR1,16 114,58 014,05

6.11 $-Biphenylyl 89,2 9 339340 ChgHyO (372,44) 368 7,80
A 60,9 N 7 €90,29 H541 04,30

C90,50 H 5,62 04,27
6.12  Naphtyl-(1) 92,1 6 182--183 CoglT O (346,40) 366 5,36
A 63,6 K 243 90,14 H 524 04,62

C90,08 H544 041,76
6.13 Naphtyl-(2) 954 4 283284 CogH O (346,40) 301 1,40
A 80,2 B 7 C90,14 HS5,24 04,62 366 7,00

89,79 H533 04,67 386 5,10
6.14 o-Thicnyl 50,0 6 275-276  ChH 08 (301,39 366 6,05
B 23,7 B+N 5 C79,70 H4,35 S10,64

C79,59 H4,70 $10,50
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Tabelle 6. (Fortsetzung)

1297

11 Vi

I R 11 v v VI 4 104
6.15 p-Didthylamino- 80,4 10 227-228  C,H,NO (367,47) 325 1,52
B phenyl 565 K 5 C84,98 H686 N381 400 5,04

C8527 H693 N3,83

616 T—7 32 7 259,5-261,5 CygH,;C10, (396,87) 313 1,60
A H ”{/ N 171 N 5 C78,69 H4,32 0806 394 6,45
P VNe N - =

0 -/ C78,95 H4,31 0784 418 4,75

Tabelle 7. 2-(Stilben-4-vI)-5-methyl-benzo b} furan-Devivate HaC\ A H\‘
76 - Kol SRaYe
\/\o/"<_ Panant:
11 ) . VIl

1 R 11 IV oV VI ioe-10-1

71 C.H, 92,1 8 275-276  CuH O (310,37) 357 6,36
A . 81,6 N 5 C89,00 H585 (0516
89,14 HS5,87 0524

7.2 p-lsopropylphenyl 91,0 8 266--268 CosHpO (352,45) 360 6,60
A 773 N+B 5 C88,60 H6,8 04,54
88,45 H6380 (04,59

7.3 p-CyH,0CH, 97,5 8 216-217  CheH,,0, (402,47) 362 6,75
A 81,5 N+BS5 86,54 H3551 07,95
€86,50 H563 07,98

7.4 p-C,H,OCH, 90,5 8 288-280  C,H,yoO, (340,40) 364 6,80
A 762 N 5 C84,68 H592 0940
C84,81 HS579 09,30

7.5 3,4-C;HiOCHG, 950 O 236-237  C,H,,0, (370,43) 367 6,00
A 81,1 N 5 C81,05 H599 012,96
€80,99 H59 012,94

7.6 3,4,5-CH,(OCH,), 927 8 216,5-217,5 CyeH,,0, (400,45) 364 6,52

A 780 N 5 C77,98 H6,04 01598 382 4,64
C78,25 H610 016,18

7.7 AN O 72,2 9 260-261  C, H,,0, (354,38) 366 6,00
A ] CH, 622 N 5 81,34 HS512 013,54
S C81,56 508 013,49

7.8 p-Biphenylyl 958 9 345346 CyH,,0 (386,47) 369 7,65
A 792 N 7 90,12 HS574 04,14
€90,03 HS5,63 04,00

7.9 Naphtyl-(1) 91,2 9 200-210  CyHyoO (360,43) 366 5,36
A 745 N 5 89,97 HS5,59 04,44
€89,91 HS5,80 04,45

7.10 Naphtyl-(2) 934 3 287-288  CyuyHaoO (360,43) 301 1,70

A 80,0 N 5 89,97 HS5,59 04,44 367 17,50

89,96 HS5,56 04,47 387 5,50

7.11 W_l . 273 7 256-257  CyH,,ClO, (410,90) 317 1,35

Al J_</ \ ¢ 142 N s C7892 H4,66 07,79 395 7,10

O _/ C79,18 H4,74 07,49 418 530
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Tabelle 8. 2-(Stilben-4-yl)-6-methyl-benzo [b] fuvan-Derivate ” N
27 - KOH (“_.,R
P N / \ /
1 “H
1L VII
. r

I R 111 v V VI 1 e-10-
81 CgHy 94,7 6 241-242 3 Cyglly O (310,37) 359 5,76
A 72,3 N 5 C89,00 HS585 05,16

89,25 H35,78 035,00
8.2 p-CeH,Cl 67,5 9 281-282  Cyl,,ClO (344,84) 362 6,40
A 46,6 I 5 C80,11 114,97 04,64

C80,00 H5,00 04,67
83  p-Isopropylphenyl 882 9 236-237  Cyall, O (352,45) 361 6,50
A 50,0 K 5 C88,60 H6,86 04,54

C8847 H6,81 04,84
8.4 p-CgH,OCH, 90,5 9 236-237  CuoHy0, (402,47) 304 6,65
A 08,0 N 5 C86,54 HS5,51 07,95

86,65 H5,52 08,05
8.5 p-CeH,OCH, 89,3 9 267-208  C,HyO), (340,40) 366 6,55
A 69,0 N 7 C8468 H592 09,40

C8443 HS585 09,30
8.6  3,4-CHy(OCH,), 921 10 219-220  CuH,,0, (370,43) 368 6,20
A 75,8 K 5 C81,05 1599 01296

C81,25 H6,07 012,74
8.7 3,4,5-CH,(OCI,), 72,0 O 206207 CyeHl,yyO, (400,45) 365 6,40
A 48,0 N 5 C77,98 H6,04 01598

C78,05 H6,05 01590
8.8 O 743 9 237-238  CyH 0, (354,38) 368 6,15
A H CH, 541 Kk 5 C81,34 H512 013,34

N7 C81,44 H519 013,56

8.9  p-Biphenylyl 86,5 6 314-315  CheH,,0 (386,47) 371 7,55
A 68,8 N 7 €90,12 H574 04,14

C89,86 HS5,50 04,10
8.10 Naphtvl-(1) 86,7 10 156-156,5 Cuull,,O (360,43) 370 5,20
A 62,2 N 3 C€89,97 HS5,59 04,44

C89,88 H561 04,30
811 Naphtyl-(2) 34,5 6 260-270  Cyptly,O (360,43) 302 1,60
A 70,1 N 5 C89,97 HJ5,59 04,44 369 7,00

€90,07 H553 04,39 388 3,40
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Tabellec 9. 2-(Stilben-4-yl)-4,6-dimethyl-benzo [b) fuvan- Derivate
78 - KOH H,C
|
SNia
H, g/\/ \o >
11 , VII
1 R 111 v Vv g 1 o104
9.1 Cyli, 825 9 144-145  CyyHyyO (324,40) 363 5,20
A 28,8 K 243 C88,85 H6,21 04,93
C89,05 H6,02 04,82
9.2 p-CeH,OCH, 86,4 10 188-180  C, H,,0, (354.43) 369 5,84
A 67,0 K 243 84,71 H6,26 09,03
C84,82 H6,28 09,18
9.3 p-Biphenylyl 86,1 10 236-237  CypH,,0 (400,49) 375 6,50
A 44,0 X 5 C89,9 H©6,04 04,00
90,25 11584 3,87
9.4  Naphtyl-(2) 81,2 9 215216 CugHypO (374,46) 302 1,50
A 39,1 K 243 C89,80 H592 04,27 371 6,86
C89,88 H6,01 04,35
Tabelle 10. 2-(Stilben-4-yl)-5, 6-dimethyl-benzo | b] furan- Devivate
29— KOH PG~ H\
DN
H,C N0 \_
11 . VII
I R 111 v \ VI i e-10-4
101 CgHy 950 9 265-266  CgqHy0 (324,40) 361 6,08
A 51,2 N 5 C88,85 1621 04,93
C89,02 HG6,27 04,9
10.2  p-CgH,OCH, 97,8 9 275-276  CyH,,0, (354,43) 367 6,56
A 78,4 N 5 C84,71 H6,26 09,03
C84,60 H624 0914
10.3  p-Biphenylyl 93,0 9 320-330 Cytl,, O (400,49) 374 7.60
A 77,0 N 7 C89,96 HG6,04 04,00
€90,13 H6,13 03,95
10.4 Naphtyl-(1) 87,7 10 203-204 Cygl1p,O (374,46) 373 5,00
A 63,0 N 5 C89,80 H592 04,27
C90,10 H 5,78 04,23
10.5 Naphtyl-(2) 89,7 9 304-305 CysHy O (374,46) 302 1,20
A 70,5 N 5/7 C 89,80 5,92 04,27 371 7,00
C90,05 HS586 04,24 389 3,30
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Tabelle 11. 2-(Stilben-4-yl)-3, 7-dimethyl-benzo (L] furan-Derivate

710 - KOH . H.
WO~ ek
e
0T N/ Tm
H,C
1T . VII
f R 11t v A 5 e 104
111 CgH, 94,9 2 186,5-187,5 CoyH,o0) (324,40) 358 6,08
A 71,2 N 5 C88,85 H6,21 04,93
C88,77 H6,22 04,93
112 p-CgH,OCH, 93,8 8 246-247  Cysl,,0, (354,43) 365 6,48
A 74,5 N 5 C84,71 H6,26 09,03
C84,73 H6,27 08,9
11.3  p-Biphenylyl 02,0 8 250260 CaoHpaO (400,49) 371 7,55
A 72,0 N 5 C89,96 H6,04 04,00
C90,11 H599 03,95
11.4 Naphtyl-(1) 91,8 6 147,5-148  CueH,,0) (374,46) 367 5,24
A 62,0 N 243 C89,80 H592 04,27
C89,88 H6,07 04,54
11.5 Naphtyl-(2) 89,7 8 191,5-192,5 CpyHyy() (374,46) 302 1,68
A 78,9 N 3 C89,80 H592 04,27 368 6,80

C89,77 H594 04,08 387 4,90

Tabelle 12. 2-(Stilben-4-v1)-4,6, 7-trimethyl-benzo [b] furan-Deyivale

Z11 - KOH H,C
| .
A~ e
2 W
~ P4 \*C
H,C \/\O —/ ~H
H,C
11 ] VIl
1 R 11 v A\ VI 1 e 10
121 CH, 858 8 170-170,5  CypH,,O (338,43) 363 5,68
A 34,5 K 243 C88,72 H6,55 04,73
C88,47 H6,57 04,62
122 p-Cghl,OCH, 827 9 213-214  CygH,,0, (368,45) 368 6,00
A 50,5 K 2+3 C84,75 H6,57 08,63
C84,69 H6,46 08,70
12.3 p-Biphenylyl 90,2 9 238,5-239,5 C4 H,,O (414,52) 375 7,12
A 49,0 K 2+3 C89,82 H6,32 03,86
C89,70 116,15 03,82
124 Naphtyl-(1) 95,8 10 209--210 CogH,, O (388,48) 374 5,00
A 30,2 K 243 C89,65 H6,23 04,12
C89,49 H6,34 03,88
125  Naphtyl-(2) 750 10 210-211  ChH,,0 (388,48) 302 1,68
A 33,3 K 2+3 Cg89,65 H6,23 04,12 372 6,48

C89,89 H6,20 04,08
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Tabelle 13. 2-(Stilben-4-yl)-5-benzyl-benzo [b] furan-Dervivate

Z15 - KOH / \~CH2 N
:/ N A~ \C R
— G-
)\/H\ /”‘/ \‘C
0T N/ n
11 . VII
I R Il w v A 1 e 104
131 C.H, 978 2 228-229  Cyuetlp,0 (386,47) 358 6,48
A 751 N+B 5 C90,12 H574 04,14
90,28 H567 0427
132 p-C4H,0OCH, 9223 5 259,5-260,5 CooHp O, (416,49) 365 6,60
A 721 N 5 €86,51 HS581 07,68
C86,46 H580 07,98
133  p-Biphenylyl 96,5 5 312-313,5  CgH,yO (462,56) 370 7,70
A 824 N 7 €90,87 H567 03,46
€91,02 H573 03,46
134  Naphtyl-(1) 9,3 8 201-202  CyyH,,0 (436,52) 367 5,40
A 83,1 N 5 90,79 H554 03,67
90,86 H560 03,68
13.5 Naphtyl-(2) 945 5 246-247  CueHy, O (436,52) 302 1,65
A 760 K 5 €90,79 HS554 03,67 368 7,70

C90,76 H5,52 03,74 387 5,60

Tabelle 14. 2-(Stilben-A4-yl)-5-chlov-benzo [b) furan-Derivale Cl\/\ Ho_ )
716 - KOH I — C—R
R/\ - >‘C//
o7 N/ m
11 . VII

| - or v v VI 1 e 101
141 CyH, 92,7 8 277-278 CyoH,;CIO (330,81) 357 6,48
A 80,6 N 5 C79,88 H4,57 04,84

C7969 H473 04,86
14.2  p-Isopropylphenyl 92,3 8 298-299 CosHp C1O (372,90) 360 6,95
A 47,2 N 5 C80,53 H568 04,29

C80,33 H5,77 04,18
143  $-C4H,0CH, 934 9 306-307  CypHp,ClO, (360,84) 365 6,50
A 82,2 K 7 C76,56 H4,75 08,87

C76,40 H4,81 08,70
14.4  p-Biphenylyl 941 9 346-347  CogH ,CIO (406,91) 369 7,90
A 75,5 K 7 CR265 H4,71 03,93

C82,53 H4,83 04,03
14.5 Naphtyl-(1) 89,3 10  196,5-197,5 C,H,,ClO (380,87) 365 5,40
A 61,7 N 6 C81,99 H4,50 04,20

C82,14 H445 04,23
14,6 Naphtyl-(2) 95,8 9 286-287  CaiH,,ClO (380,87) 301 1,45
A 74,5 K 517 C81,99 H4,50 04,20 367 7,50

C82,02 H4,64 04,24 387 545
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geil;ellgl 71(;42 (Stilben-4-vl)-5-brom-benzo [b] furan-Devivate Br\/\ H\C
717 - K
YN <
N0 \ /
11 ) , . , VII

1 R 111 IV V Vi 1 e-10-4
151 Cglly 39,6 9 279-280 CooH,;BrO (375,27) 356 6,80
A 61,8 N 5 C70,41 H4,03 Br21,29

C70,77 H4,12 DBr20,98
15.2  p-CsH,OCH, 90,0 6 308-309 CygH 1, B0, (405,30) 365 6,50
A 68,1 N 7 C68,16 H4,23 Br19,72

C68,27 H4,34 Brl9,55
15.3  p-Biphenylyl 94,7 6 349-350 CygHpBrO (451,37) 369 7,95
A 66,1 K 7 C74,51 H4,24 Brl17,70

C74,68 H4,28 DBrl7,72
15.4 Naphtyl-(1) 81,1 9 202,5--203,5 C,3H,,BrO (425,33) 365 5,36
A 46,2 I 5/6 C73,42 H4,03 Brlg,79

C7343 H3,91 Brl§,98
15.5 Napltyl-(2) 84,9 9 201-292 CyeH;,BrO (425,33) 300 1,35
A 60,4 K 7 7342 H4,03 Brl18,79 367 7,60

C73,26 Y397 Brl19,06 387 5,55
Tabelle 16. 2-(Stilben-4-y1)-5-methoxy-benzo [b) furan-Devivate
718 - KOH H CO\ PN H\C_R

’\/,\ J / \*'C/
0" N/ m
I 1T 11t v \ VI VII
R A e-104

161 CgHy 95,1 8 267268 Caql1,50y (326,37) 360 6,24
A 78,7 K 5 84,64 H556 09,80

C84,84 HS570 09,72
16.2  p-CgH,OCH, 92,2 9 286-287 CogHygOy (356,40) 367 6,80
A 74,2 N 5 C80,88 H5,66 01347

C 80,80 H569 01344
16.3 p-Biphenylyl 84,0 9 343-344 Coplly, 0y (402,47) 372 7,50
A 80,0 K 7 C86,54 HS5,51 07,95

C86,69 H5,52 07,94
16.4 Naphtyl-(1) 91,5 9 175-175,5 C,,11,,0, (376,43) 369 5,48
A 77,7 1 2+3 C86,14 H5,36 08,50

8592 H531 08,74
16.5 Naphtyl-(2) 61,7 B 272-273 CypHy 0, (376,43) 300 1,65
A 51,1 N 5 86,14 HS5,36 08,50 369 7,20

C86,17 11537 08,65 388 5,40




HeLvetica Caimica Acta - Vol. 52, Fasc. 5 (1969) — Nr. 138 1303
Tabelle 17. 2-(Stilben-4-y1)-5-phenyl-benzo [b) furan-Devivate
7219 - KOH 1/\“
H
AN /\] I \— //C—v«R
K/ [ )
~0 ~H
IT VIl
I R ITT IV % VI 1 e-10-
17.1  C.H, 95,7 8 274-275 CygHyyO (372,44) 359 6,90
A 73.9 B 7 C90,29 H541 04,30
C90,16 H5,43 0440
17.2  p-Isopropylphenyl 96,2 2 272,5-273,5 C4HoO (414,52) 362 7,28
A 63,5 N 5 C89,82 H6,32 03,86 380 5,04
C89,97 H6,32 04,00
17.3  p-C;H,OCH, 90,4 8 291-292 CyH,,0, (464,53) 363 7,50
A 56,9 N 7 C87,90 H5,21 06,89
C87,66 H5,23 06,87
174  p-C,H,OCH, 941 8 283284  ChyH,,0, (402,47) 366 7,20
A 68,0 B 7 86,54 H5,51 0795
86,59 H5,40 08,19
17.5  3,4,5-CgHy(OCH,), 90,0 8 205206  CyH, 0, (462,52) 365 7,05
A 71,0 N 5 C80,50 H5,67 013,84
C80,42 HS5,44 013,82
17.6 \ PN 90,4 5 271272 CuyHy O, (416,45) 368 7,20
A CH2 443 N+ B 5/7 83,63 H4,84 011,53 387 540
/\o/ C83,82 H4,90 011,44
17.7 p—Blphenylyl 938 9 357-358  C,,H,,0 (448,53) 371 8,05
A 71,4 N 7 C91,04 H5,39 03,57
C90,99 H5,36 03,77
17.8  Naphtyl-{1) 928 9 217-218  CgH,,0 (422,50 368 5,85
A 77,9 N 5 C90,96 115,25 03,79
C90,92 HS5,23 03,99
17.9 Naphtyl-(2) 94,8 8 287-288 CoHyy O (422,50) 368 8,00
A 81,5 B 7 €90,96 H5,25 03,79 388 5,80
C90,97 H521 03,94
Tabelle 18. 2-(Stilben-d-yl)-naphto[2,1-b] furan-Devivaie N
220 - KOH ( | -
N N \CA
e
N
IT VII
I R IT1 v v VI A e-10-¢
18.1 CgHy 95,3 9 248-249 CogH1sO (346,40) 325 2,24
A 77,9 N 5 C90,14 H5,24 04,62 370 6,72
C€90,27 HS5,30 0470
18.2 p-Isopropylphenyl 92,8 9 231-232  Cyel,,O (388,48) 325 2,30
A 70,2 N 5 C89,65 H6,23 04,12 373 7,00
C89,66 1620 O4,38 393 5,15
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Tabelle 18. (Fortsctzung)
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I . VII
11 vV VI
I R I t A e-104
183  p-CgH,Cl 83,0 10 264265  C,H,,ClO (380,87) 326 2,30
A 51 N5 C81,99 H450 Cl931 374 6,85
C82,26 H447 C19,17
184  p-CgH,OCH, 937 9 275-276  Cyll,,0, (376,43) 327 1,95
A 80,0 N 5/7 C86,14 H536 0850 376 7,10
€8587 H540 0865 395 525
18.5 p-Biphenylyl 947 9 316317 CyuH,,0 (422,50) 328 2,40
A 871 N 7 €0096 1525 03,79 381 815
C90,88 1532 0375
18.6 Naphtyl-(1) 93,0 9 205206  CyuH,O (396,46) 380 6,00
A 744 N 5 €90,88 509 04,04
€90,79 H517 04,20
187 Naphtyl-(2) 95,9 10 206-297  Cyl,,0 (396,46) 326 327
A 80,7 N4+B7 C90,88 H509 04,04 379 7.60
€90,58 H508 0415 399 5,60

Tabelle 19. 2-(Stilben-4-yl)-naphto (1, 2-b] furan-Devivate

AN H
721 - KOH l I } Vam LR
e < >‘C,
l( 07 \__/ wu
P
11 . VII
T R 111 vV VI 1 e 104
19.1  CgH, 81,4 9 225-226  ChH, 0 (346,40) 303 2,08
A 61,6 N 5 €90,14 HS5,24 04,62 366 6,00
90,34 HS533 04,64 385 4,58
192 p-CaH,OCH, 70,2 10 244-245 CorHyoO, (376,43) 305 1,70
A 61,7 N 5 C86,14 HS536 08,50 372 6,80
C86,18 H5,39 08,66 390 5,00
19.3 p-Biphenylyl 79,6 10 289-290  C,yH,,0 {422,50) 308 1,95
A 64,4 N 517 €90,96 HS5,25 03,79 377 1,75
€91,07 H5,29 04,00
19.4 Naphtyl-(1} 79,6 10 228-229  CgeHl,0 (396,46) 377 545
A 67,4 N+B 5 C90,88 H 5,00 04,04
C91,06 1510 04,12
19.5 Naphtyl-(2) 79,6 10 263-264  CyH,eO (396,46) 289 2,30
A 62,4 N 5 C90,88 F 509 04,04 375 7,20
C90,82 H4,98 04,06 395 5,40
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Tabelle 20. 2- Phenyl-6-styryl-benzo [b] furan- Devivate

H ‘/\__
712 — KiB ~
>0
R—C —
~H
11 V11

L R 111 vy VI 1 e-104

201 C,H, 83,8 1 196-196,5 CayH,,O (296,35) 351 5,36
H 527 N 5 C89,16 H544 05,40
C88,94 H543 0545

20.2  $-C4H,OC,H, 78,5 8 205-206  CyhgHyeO, (388,44) 355 6,00
H 660 N 5 C86,57 HS519 08,24
C86,65 HS514 08,21

20.3  p-CoH,OCH, 68,3 3 207-208  C,H, o0, (326,37) 290 0,96

H 439 B 5 C84,64 H5,56 09,80 358 5,60
C84,66 H564 09,72

204 3,4-C;H,(OCHy), 584 8 174,5-175  CgaH,,O5 (356,40) 361 5,65
H 191 N 243 C80,88 H566 013,47
C81,07 H5,74 013,29

20.5  3,4,5-CgH,(OCH,), 78,7 8 160-160,5 C,sH,,0, (386,43) 286 1,12

H 394 N 5 C77,70 H574 016,56 357 5,56
C77,89 H571 016,51

20.6 O 744 8 199-199,5  C,,H, 05 (340,36) 284 1,08

H | CH, 651 N+P5 C81,06 H4,74 014,10 361 548
o C81,26 H4,71 014,06

20.7 p-Biphenylyl 89,3 3 257-258  C,gH,,O (372,44) 295 1,20

H 237 K 5 €90,29 H541 0430 365 6,65
90,14 H539 04,30

20.8 Naphtyl-(1) 837 2 145-146  CygH,,0 (346,40) 364 4,60
o 328 K 243 C90,14 HS524 04,62
C89,90 HS5,26 04,60

20.9 Naphtyl-(2) 76,8 2 252-253  ChgH 0 (346,40) 290 1,60

H 278 N 5 C90,14 H524 04,62 301 1,68

C89,94 H529 04,43 361 6,32

Tabelle 21. 2, 3-Diphenyl-6-styryl-benzo [b] furan-Devivate

g

722 - KOH
T [j 1
~0 \/j
II VII
I R III IV \4 VI i e-10-4
211 CH, 451 8 157-157,5 ChHyO (372,44) 286 2,16
A 23,4 N 243 C90,29 H5,41 04,30 352 5,00
C90,36 H5,33 04,45
212 p-CgH,OCH, 60,0 3 171,5-172  ChH,0, (402,47) 297 2,08
A 43,0 N 2+3 C86,54 HS5,51 0795 358 5,08
86,58 HS5,44 08,16
213  p-Biphenylyl 259 8 233-234  CyH,O (448,53) 304 2,40
A 9,8 N 243 C91,04 H5,39 03,57 365 6,48
C91,05 H5,36 03,93
214 Naphtyl-(2) 409 5 1891895 C,H,,0 (422,50) 280 2,48
A 13,3 N 2+3 C90,96 115,25 03,79 361 5,88

C90,69 H543 04,01




1306 HrrveTica CHIMICA Acta — Vol. 52, Fasc. 5 (1969) - Nr. 138

Tabelle 22, 2- Phenyl-4,6-distyyyl-benzo [b] furan-Dervivate

Z13 - KtB ¢
H >
|
w. OV
\C“\J\ /“‘/ )
R-C” 07 \—/
“H
I1 ) VII
I R 111 v ' VI 1 e 10—t
221 CH, 837 9 165,5-166,5 CyoH,,O (398,48) 330 6,42
M 59,2 N 14243 C90,42 H557 04,02 360 4,72
C90,23 H550 04,04
22.2 $-CgH,OCH, 73,3 9 138-138,5 C4,H, 0, (458,53) 340 7,20
M 41,9 K 2+3 C83,82 H572 010,47
C8381 HS565 010,42
22.3  p-Biphenylyl 88,4 10  236,5-237,5 C,H,O (550,70) 351 9,20
M 17,4 K 5 C91,60 H549 0291
C91,38 H 5,50 03,00
Tabelle 23. 2- Phenyl-5,6-distyryl-benzo [b) furan-Derivate R
Z14 - KiB H/C=C\/
H /Kj\ /“_/ \
c=C 07" N/
R ~
I1 . VII
I R ITI v V VI i e-10-4
231 C.H, 301 5 205-206  CyoH,,0 (398,48) 317 512
M 10,0 N 2+3 C90,42 HS5,57 04,02 350 4,00
C90,59 H557 04,02
23.2  p-C,H,0CH, 596 9 202-203  CypH,,0, (458,53) 325 6,40
M 14,1 N 2+3 83,82 HS5,72 010,47
C83,67 H569 010,50
Tabelle 24. 2-{Stilben-4d-yl)-6-styryl-benzo [b] furan-Devivate
77 - KB / H_
H\(‘ rj / \ C/CA~R
TR N —
o N 0O < . ~H
“H
11 L VII
I R IT1 IV Vv VI 1 e-10-4
241 CyH, 86,7 9 272-273 CyoHO (398,48) 324 2,00
M 42,2 N 7 C60,42 H 5,57 04,02 382 8,10
C€90,35 H5,59 03,98
24.2 p-Isopropylphenyl 95,8 9 269-271 CysHy O (482,63) 330 2,35
M 66,7 K 5 89,58 H710 03,32 385 8,65
C89,57 H7,10
243  p-CeH,OCH, 90,5 9 309-310  C,pH,0, (458,53) 276 2,45
M 71,7 N 7 C83,82 H572 010,47 390 8,55

C83,37 H5,77 010,52
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Tabelle 25. 2-(Stilben-4-y1)-4,6,7-tvistyryi-benzo [b) furan-Derivale
711 - KtB R
|
C H
N
A Mo
I B 2 W
A A Y
R——Cf 0" \—~/ TH
H
CH
o S
|
R
II VII
I R 111 v A% Vi A s-10-%
251 CgH, 416 7 199-199,5  C,H,,0 (602,78) 365 7,50
N 6,7 K 5 C91,66 H5,69 02,65 404 7,20
C91,51 HS5,68 02,60
25.2  p-CgH,OCH, 69,2 7 193,5-194  C,H,,0; (722,88) 377 8,60
N 19,4 K 5 C83,08 H586 011,07 414 8,50

C83,25 H5,90 010,90

Tabelle 26. 3,7-Distyryl-dibenzofuran-Devivate

/\__/\ H

Z23 - KiB R— “ J R
H/ \/_C
11 VI

1 R 111 v Vi D e 10

261 CgH, 97,8 8 293-294  CyugH,,O (372,44) 369 8,12
0 763 B 7 90,29 HS541 04,30
90,18 H533 04,08

26.2 p-Isopropylphenyl 956 5 279-282  CyyHy,O (456,60) 373 8,56
16 688 K 7 89,43 H7,06 03,50
89,19 H6,98 03,65

26.3  p-CgH,0C,H 100 8 280-281  ChoH,eOy (556,62) 377 8,80
9 554 B 7 86,31 HS5,07 08,62
86,18 HS5,11 08,57

264 p-C4H,0CH, 100 8 310-320  CyoH,,Of (432,49) 377 8,40
0 431 B 7 " 83,31 H55 011,10
83,26 H560 011,28

26.5  3,4,5-CgH,(OCH,), 990 6 178-180  CyH,,0, (552,60) 379 8,00
o) 762 N 5 C73,89 H5,84 020,27
C73,69 HS591 020,00

26.6 /\/0 948 6 286-287  CyhoHyoOy (460,46) 382 8,55
0 k) 739 B 7 C78,25 H4,38 017,37
- ~0” C78,25 H451 017,22

26.7 p-Biphenylyl 100 6 380 CaoHapsO (524,62) 384 9,80
o) 428 B 8 €91,57 HS538 03,05
91,34 H5,36 03,18

268 Naphtyl-(1) 100 6 204-205  CugH,,O (472,55) 385 7,40
o) 533 N 5 €91,50 HS512 03,39
C91,37 H513 03,28
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Tabelle 27. 2-(p-Tolyl)-5-(stilben-4-yl)-thiophen-Devivate
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724 - KOH E,
, 7 c—
et YN
N/ 87 N/ um

] 11 v v VI VII
i R II1 AY, i e-10—4
271 CgH, - 6 265-266  CogHyS (352,50) 374 555
G 22,7 K 5/6 C85,18 H 572 59,10

C84,96 H5,77 S8,86
27.2  p-CgH,OCH, - 6 257-258  C,H,,08 (382,53) 378 5,90
G 29,3 K 5/6 C81,64 H5,80 S$8,38

C81,53 H567 58,35

Tabelle 28. 2,5-Di-(stilben-4-yl)-thiop hen-Derivate

~H H

Z24 - KOH —C T : C—
Sed >||\ SN
n \—/ % N/ m
11 . VII
I R 111 v V V1 i s-10-%
28.1 CgH;, 98,3 10 346-347 CyoH,, S (440,61) 286 2,30
F 68,2 N 7 C87,23 H549 S§7,28 397 7,75
C87,03 H547 $57,36
28.2 p-lsopropylphenyl 93,0 7 349--351 CagllyS (524,77) 287 2,75
¥ 47,8 K 7 C86,97 H6,92 S6,11 398 8,20
C86,98 H7,08 $6,24
28.3 Naphtyl-(1) 97,8 7 230-231 CyoHygS (540,73) 403 8,10
¥ 58,5 N 5 C88,85 H5,22 5593
88,92 HS520 55,90

Tabelle 29. 2-(Stilben-4-yl)-benzo [b)thiophen-Deyivate

H
N ~
7225 - KOH C—R
|/ \> o
~8. —
NSNS S
11 . . Vil
1 R IIT IV v Vi A e-10-4
29.1  CgH, 9,2 8 294-295  CoyH,6S (312,43) 355 5,92
D 56,4 K 5 C84,58 H5,16 S$10,26
C 84,28 H5,03 S§10,25
202 p-CoH,F 783 8 305-306  Ch,H, FS (330,42) 354 6,00
D 48,5 K 5 C79,97 H4,58 S$9,70

C79,96 H4,74 59,92
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Tabelle 29. (Fortsetzung)
11 . VII
1 R 111 IV A% VI i 10-4
29.3 wm-CgH,Cl 81,4 8 254-255 CooHysCIS (346,88) 357 5,80
D 43,0 B+N 5 C76,18 H4,36 S9,24
C76,11 H4,41 S9,07
294 p-CH,C1 87,8 5 314-315 C,oH,5C1S (346,88) 358 5,84
C 16,1 K 517 C76,18 H4,36 (110,22
C76,16 H4,45 Cl10,31
29.5 p-Isopropylphenyl 93,7 8 287288 CysHooS (354,52) 358 6,16
D 49,7 N 5 C84,70 H6,26 S9,04
C84,76 H6,17 S8,85
20.6  p-CgH,OCH, 77,2 5 280281 CogH,y0S (404,53) 360 6,15
D 46,0 N 5 C83,14 HH4,98 03,95
C83,12 H5,09 03,94
29.7 p-CgH,OCH, 97,0 6 308,5-309,5 Cy3H,30S (342,46) 362 5,92
C 51,4 N+B 5/7 C80,67 HS5,30 59,36
C80,63 H5,57 $9,52
29.8  3,4-CgHy(OCH,), 83,9 6 248-249 CoyHyy0,S (372,49) 366 5,75
D 66,7 N 5 C77,39 H541 08,59
C77,58 H5,50 08,46
29.9  3,4,5-CgH,(OCI1;); 86,5 6 231-232 CosHy305S (402,51) 363 6,05
D 68,0 N+B 3 C74,60 HS5,51 011,92
C74,40 H5,61 011,90
29.10 /\/O\ 91,0 9 276277 C,o3H 60,5 (356,44) 366 5,92
D CH, 58,4 K 5/7 C77,50 H4,52 $9,00
PN \O/ C77,60 H4,63 S$8,95
29.11 p-Biphenylyl 96,9 6 353-354 CogH,oS (388,53) 367 7,00
C 48,5 K 7 86,56 H5,19 $8,25
C86,44 H5,11 $8,48
29.12 Naphtyl-(1) 100 9 206-207 CogH1sS (362,49) 363 5,04
Cc 48,9 N+B 5/6 C86,15 H5,01 S8,85
C86,45 HS5,05 58,9
29.13 Naphtyl-(2) 95,5 9 308-309 CygHsS (362,49) 301 1,75
D 62,3 N+B 7 86,15 HS5,01 $8,85 365 6,90
C86,46 HS515 S8,66
29.14 a-Thienyl 70,4 7 278 CooH S, (318,46) 367 5,20
C 16,3 N 5 C7543 H4,43 $2014
C7569 H4,54 519,82
29.15 p-Diithylamino- 89,6 7 241-242 CogH,os NS (383,56) 320 1,80
C phenyl 52,1 N+B 6 C81,42 H6,57 S8,36 398 4,72

C81,51 H6,63 58,22
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Tabelle 30. 2-(Stilben-4-yl)-5-methyl-benzo [b] thiophen-Derivate

726 - KOH H C\/\ _ He
11 . VII

I R 111 vV VI 1 e-10-4
30.1  CgHj 96,3 8 286-287 CysH, ¢S (326,46) 357 5,80
D 72,8 N 5 C84,62 H556 S 9,82

C84,46 H564 S$10,18
30.2 p-Tsopropylphenyl 94,5 8 291-292 CoeHy,S (368,54) 359 6,08
D 65,2 K 5 C84,74 H6,56 S8,70

C84,96 H6,61 S869
30.3  p-CsH,OCH, 91,8 8 279-280 CpeH,, 08 (418,56) 360 6,25
D 32,5 N 7 C83,22 H530 S$7,66

83,03 HS533 S7,57
30.4  p-C4H,OCH, 94,4 8 300-301 CpyHpoOS (356,49) 364 6,08
D 56,2 N 5 C80,86 H566 $8,99

C80,62 H577 $9,10
30.5 p-Biphenylyl 94,0 9 355-356 CogHp,S (402,56) 368 7,40
D 71,0 N 7 C86,53 HS551 $7,97

C86,44 H546 S7,80
30.6 Naphtyl-(1) 05,8 5 198,5-199  C,yH,,S (376,52) 364 4,96
D 72,4 N 2+3 C86,13 H5,35 $8,52

C86,04 H549 58,39
30.7 Naphtyl-(2) al1,5 5 300-301 CyrHyeS (376,52) 301 1,60
D 72,4 N 7 C86,13 H5,35 $852 367 6,90

C86,31 H525 58,58

Tabelle 31. 2-(Stilhen-4-y1)-6-methyl-benzo (bl thiophen- Devivate

7227 - KOH PN H__
PRrare
NN { Ve
H,c” s N/ wm
1I i . . Vi1
I R 111 1V V Vi 1 e 104
311 CH;, 92,0 9 310,5-311,5 C,3H ¢S (326,46) 339 5,92
o 27,0 K 5 C84,62 HS556 S9,82
’ C84,48 H584 §9,94
31.2  p-Isopropylphenyl 71,7 10 292-293 CoeHg, S (368,54) 361 5,90
A 43,5 N 5 C84,74 H6,56 S$8,70
C84,79 H6,56 58,53
31.3 p-CsH,CI 83,4 9 330-331 CysH,,CIS (360,91) 361 6,16
c 33,4 N 6/7 C76,54 H4,75 S8,88
C76,51 H480 59,02
314  p-CsH,OCH, 82,2 9 294-295 CyoHyyOS (418,56) 362 6,30
A 44,0 N 7 C83,22 H5,30 03,82

C83,15 H5,24 03,98
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Tabelle 31. (Fortsetzung)
11 ; VIII
I R 111 1A VI 1 e 10
31.5  p-CgH,OCH, 92,2 6 325-326  C,,H,0S (356,49) 365 6,12
C 21,4 K 5/7 C80,86 H5,66 S8,99
C80,90 HS5,81 58,82
316 3,4-CgHg(OCHy), 79,5 10  262-263  C,H,0,S (386,51) 368 6,00
A 51,7 N 7 C77,69 HS5,74 08,30
C77,94 H5,86 08,15
317 3,4,5-CgH,(OCH,), 82,6 10 250-251  CpH,,0,5 (416,54) 365 5,90
A 60,6 N 5 C74,97 H5,81 011,52
C74,69 H5,86 011,82
318 AN 0 540 100 291-292°  C,,H,0,S (370,47) 367 590
A CH, 28,1 N 5 C77,81 H490 08,64
PN \O/ C77,68 H491 08,84
319 p-Biphenylyl 92,0 10 366367 CypH,, S (402,56) 370 7,40
C 35,0 K 7 C86,53 H5,51 S7,97
C86,36 H5,54 S7,98
31.10 Naphtyl-(1) 93,7 10 210,5-211,5 C,;;H,,S (376,52) 368 5,00
C 48,9 K 6 C86,13 HS5,35 S8,52
C86,08 H545 S8,34
Tabelle 32. 2-(Stilben-4-yl)-5-chloy-benzo [b) thiophen- Devivate Cl_ ~_ H\C R
228 - KOH I L J /—"\ C// -
SN SN
1 1 III v \% Vi vit
R A e-10
32.1 CgH, 94,3 3 293-294 C,,H,.CIS (346,88) 356 6,00
D 69,0 N 5]7 C76,18 114,36 S9,24
C7586 H4,42 S9,19
322 $-CgH,Cl 91,4 9 277 CyoH,,CLS (381,32) 358 6,44
D 56,7 N 5 C69,30 H3,70 S841
69,33 H3,63 S8,56
32.3 p-Tsopropylphenyl 94,8 5 306,5-307,5 CyH,, CIS (388,96) 359 6,32
D 64,9 N 5 C77,20 H5,44 S8,24
C77,02 HS5,53 S8,23
324 p-CgH,OCH, 87,3 9 319,5-320,5 C,3H,,ClOS (376,91) 364 6,00
D 55,4 N 7 C73,30 H455 S8,51
C72,93 H4,60 S8,58
32.5 p-Biphenylyl 943 9 352-353  CuH,,CIS (422,98) 368 7,30
D 47,2 K 7 C79,51 114,53 57,58
C79,30 H4,64 S7,88
326 Naphtyl-(1) 90,8 9 212-213  CheH,,CIS (396,04) 364 5,05
D 66,5 K 5 C78,67 H4,32 58,08
C78,74 H4,32 S8,16
32.7 Naphtyl-(2) 92,7 4 347-348,5 C,gH,,CIS (396,94) 302 1,60
D 66,6 N 7 C78,67 H4,32 S8,08 366 6,95

C78,66 H4,52 $8,17
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Tabelle 33. 2-(Stilben-4-yl)-naphto[2,1-blthiophen-Devivate

Z32 - KOH
PN JI (Y \ AN
11 i VII
1 R 111 v A V1 i e-10-%
331 C.H; 93,4 9 238-239 CoeHsS (362,49) 370 6,10
A 80,1 N 5 C86,15 HS5,01 S8,85
C86,27 H5,04 59,00
33.2  p-C,H,OCH, 89,8 9 264-265  CpHyOS (392,52) 376 6,40
A 78,3 N 517 C82,62 HS5,14 58,17
C82,80 H512 $7,87
33.3  p-Biphenylyl 913 9 302-303  CuH,,S (438,59) 381 7,30
A 83,9 N 7 C87,63 H506 S$7,31
C87,82 HS5,09 $7,55
334  Naphtyl-(1) 94,1 10 224-225  CuH,S (412,55) 380 5,60
A 64,7 N+B 5 C87,34 H4,89 S§7,77
C87,31 H481 57,63
33.5 Naphtyl-(2) 88,2 6 284-285 CypHgS (412,55) 288 1,70
A 76,5 N+ B 5/7 C87,34 H489 §7,77 379 7,20
C87,58 H4,91 §8,01
Tabelle 34. 2- Phenyl-5-styryl-benzo bl thiophen-Devivate R ~H
729 ~ KiB N /\
j / )
I1 VII
- r
I R I 1V VI 1 e 10
341 CH, 69,2 2 240-241  Cp,H,S (312,43 314 6,16
] 40,4 B+N 5 C84,58 HS516 S$10,26
C84,54 H 514 S10,27
34.2  p-C,H,OCH, 701 2 254-255  CyH 08 (342,46) 312 5,85
J 43,8 B+N 5 C80,67 H5,30 $9,36 326 5,85
C80,35 H534 59,46
343 O 57,3 2 232,5-234,5 CpyH,0,S (356,44) 308 3,60
J { CH, 12,4 B+N 5 C77,50 H4,52 S$9,00 328 3,72
Y 77,53 H4,51 S9,17
34.4  p-Biphenylyl 784 2 288-289  ChHpyS (388,53) 320 6,70
] 2,6 K 5 86,56 HS5,19 S8,25
C86,42 1519 858,30
345 p-Diathylamino- 21,1 7 184,5-185 C,.H, NS (383,56) 367 4,56
b phenyl 79 N 243 C81,42 16,57 $8,36

C81,29 H648 $8,44
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Tabelle 35. 2- Phenyl-O-styryl-benzo[b]thiophen-Devivate
7230 - KOH/K!B

R-C
H
11 VII

T R 111 v VI 5 10~
351 CgH, 83,3 8 243-244  CuH,S (312,43) 354 5,52
K 461 K 6 C84,58 HS5,16 $10,26

C84,58 H5,30 S$10,22
352 p-C,H,Cl 53,5 8 286-287  C,,HCIS (346,88) 358 5,44
A 93 K 35 C76,18 H4,36 $9,.24

C7597 H4,53 $9,38
353 p-C4H,OCH, 853 8 261-262  C,yH,0S (342,46) 362 5,92
K 690 N 5 C80,67 H530 59,36

C80,94 H530 $9,37
35.4  p-Biphenylyl 763 9 297-298  CueHyS (388,53) 367 7,00
B 340 K 57 €86,56 HS5,19 $8.25

86,62 H543 $8,28
35.5 Naphtyl-(1) 734 6 187-187,5 C,aH,,S (362,49) 365 4,72
A 356 K 2+3 C86,15 H501 $885

C86,45 H5,09 5892
35.6 Naphtyl-(2) 64,5 5 293-294  CueH S {362,49) 303 1,55
A 211 B4N 5 C86,15 H501 S885 365 6,25

C86,44 H 5,21 58,97

Tabelle 36. 2-(p-Biphenylyl)-G-styryl-benzo [b] ihiophen-Derivate

Z31 — KiB i P —
y —
g W R WA
7 TN/ o/
SH
I I I Iv \ VI Vi
R It A e-1074
36.1  CgH, 96,9 9 311-312  CuH,pS (388,53) 281 1,45
L 79,4 K 7 C86,56 HS5,19 §8,25 366 6,70
86,16 HS5,06 S8,49
36.2 p-Isopropylphenyl 99,1 9 298,5-299,5 Cyq H,eS (430,61) 284 1,55
L 68,2 N 7 C86,47 H6,09 S7,45 368 6,70
C86,18 H6,04 $7,29
36.3  p-C4H,OCH, 90,5 9 307-308  C,yH,,0S (418,56) 283 1,75
L 71,2 K 7 C83,22 1530 87,66 372 6,75
C83,21 HS5,19 S7,66
36.4 Naphtyl-(1) 97,8 6 280,5-281,5 C4,H,,S (438,59) 373 5,70
L 45,2 N 5 C87,63 HS5,06 S7,31

C87,75 H525 57,43

83
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Tabelle 37. 2-(Stilben-4-yl)-6-styryl-benzo [b]thiophen-Dervivate
7227 - KiB PN H\
H\ A
AL \/L J / \/ N
- C H
~H
It 111 v \Y V1 Vi
x : ioe 104
371 CH; 90,7 9 338-339 CyoHyeS (414,57) 383 8,30
M 41,3 N 7 C86,92 HJ5,35 S§7,73
C86,97 HS5,27 S7,84
37.2  p-Isopropylphenyl 98,4 9 368-369 CaeHgsS (498,73) 386 8,80
M 54,9 K 7 C86,70 H6,87 56,43
C86,79 H712 S56,49
37.3 p-C4H,OCH, 93,2 6 339-340 CyoH,60,5 (474,62) 380 8,50
M 25,4 N 7 C80,98 HS5,52 S6,76
C80,76 H5,52 S$6,96
Tabelle 38. 2,8-Distyryl-dibenzothiophen-Devivate H\
Z33 - KB C—R
\_ P
H/ ) \
\/\ ~F
11 VII
[ 7
I R 111 v A% Vi A e 10-4
38.1 CgH; 48,4 1 209-210 CogHyyS (388,53) 319 5,60
M 5,2 N 5 86,56 HS5,19 58,25
C86,64 HS535 S8,16
38.2 p-CaH,OCgH, 44,7 2 180-180,5 C4oHp50,S (572,73) 325 8,60
M 29,4 B+N 3 C83,89 H4,93 05,59
C84,09 H 507 05,57
38.3 p-CeH,OCH, 69,5 1 279-280 CyoH,,0,5 (448,58) 323 5,50
M 12,5 B+N 5 C80,33 H539 07,13
C80,21 H5,38 07,09
38.4  3,4-CgH4(OCH,), 59,8 2 193,5-194  C43Hps0,S (508,64) 330 6,55
M 42,5 N 5 C75,57 HS5,55 S$6,30
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Tabelle 39. 3,7-Distyryl-dibenzothiophen-Derivate PN H
234 - KiB ( ) _C—R
C
/ \/ ~H
11 VII
I R 111 v v VI 4 10—
39.1  CgH; 97,7 8 311-312 CosHoeS (388,53) 366 8,45
O 80,2 B 7 C86,56 H519 58,25 384 7,15
C86,39 H5,20 58,36
39.2  p-Isopropylphenyl 99,2 8 301-305 CyyHgp S (472,69) 370 9,00
O 79,7 B 7 C86,39 H6,82 $6,78 388 7,50
C86,00 H6,84 56,56
393  p-CeH,OCH, 986 6 340 CyoH 0,8 (572,73) 374 9,35
O 59,1 B 7 C83,89 H4,93 S$5,60 390 7,75
C83,84 HS5,00 §5,53
394  p-C,H,0CH, 97,4 6 333-334  C,,H,,0,5 (448,58) 376 9,00
(0] 58,0 B 7/8 C80,33 HS539 S7,15 393 7,60

C80,13 H>5,35 57,18

Tabelle 40. 2,8-Distyryl-phenoxathiin-Derivate _H ‘
Z35 - KiB R-C_ P
A
PEN ol
ST
\\/\ /\/
11 B, VII
I R It v v VI 1 104
40.1  CgH; 56,0 5 272-273 CpeH 008 (404,53) 298 7,30
M 40,0 N 5 C83,14 H498 03,95
C82,95 H4,93 04,02
40.2  p-CH,OCH, 74,2 6 308-309 CgoHys O3S (464,58) 304 6,20
M 51,8 B+N 7 C77,56 H5,21 010,33 351 3,90

C77,40 H5,23 010,23

Tabelle 41. 2,7-Distyryl-thianthven-Derivate

236 - KOH _C
—C
H w '( 1 “H
P /\ A
— 1
1 It 111 v 4 VI Vit
R v A e-10m
411 CH, 90,5 7 258-259  CyeH,0S, (420,60) 329 7,50
E 57,1 B+ N 5/6 C7996 H4,79 §15,25
C79,83 H4,62 51515
41.2  p-Isopropylphenyl 87,3 5 223-224 CaaHgs S, (504,76) 335 8,25
E 47,7 K 2+3 C80,90 H6,39 512,70

C80,44 H6,23 512,57
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‘Tabelle 41 {Fortsetzung)

iI V11
I R It v \al 1 e 104
413 p-CH,OCH, 638 6 247-248  C,H,,0,S, (592,78) 339 8,65
E 526 N+BS5 C79,02 H4,76 05,40

C79,16 H4,58 05,50
414 p-CH,0CH, 88,4 10 270-271  CyuH,,0,S, (480,65) 343 8,00
E 417 K 5 C74,97 H503 S13,34

€7505 H525 S$13,40
415 3,4-CH,OCH,), 474 6 219-220  C4uHue0,S, (540,70) 349 8,10
E 193 N 243 C71,08 H522 011,84

C71,02 H527 011,63
416 3,4,5-CH,(OCH,); 694 6 222-223 (4, H,0,S, (600,75) 342 7,70
E 533 K 243 67,98 HS537 $10,67

C67.74 1556 S10,45
41.7 A O 77,8 7 258-259  C,H,,0,S, (508,61) 350 7,65
E CH, 460 K 5 €70,85 H39 $1261

e e C70,72 H3,97 $12,66

41.8 p-Biphenylyl 757 7 350-360  ChoHueS, (572,79) 350 11,0
E 328 N 7 83,88 H4,93 S11,20

C8364 H4,97 S11,40
41.9 Naphtyl-(1) 95,4 6 217-218  C,H,,S, (520,72) 350 5,95
E 308 K5 C83,04 H4,65 $12,32

83,05 H4,85 $1222
41.10 Naphtyl-(2) 86,2 7 310-311 €, H,,S, (520,72) 290 4,15
E 508 B+N7 CR3,04 H4,65 S1232 345 925

C82,80 H4,56 512,30

Experimenteller Teil

Allgemeines. Die Smp. (nicht korrigiert) wurden in offenen Glaskapillaren bestimmt. Die UV .-
Absorptionsspektren wurden auf einem Carv-Recording-Spektrophotometer, Modell 14 M, in
Dimethylformamid-Lésungen (unter Ausschluss von Licht hergestellt), die Fluoreszenzspektren
auf cinemn AMINCO-BowMaN-Spektrophotometer bei eincm Messwinkel von 90° und ciner spektra-
len Bandbreitc von 4,4 nm mit 5 - 10~®M Losungen in Dimethylformamid (Schichtdicke 1 cm) auf-
genommen. Angeregt wurde mit der Quecksilber-Linie 365,0/366,3 nm. Die Fluoreszenzspektren
wurden anhand einer Eichkurve fiir die unterschiedliche spektrale Empfindlichkeit des Mono-
chromator-Detektor-Systems korrigicrt. Als I.osungsmittel fur die Anil-Synthesen diente IJi-
methylformamid «zur Synthese» von MERCK. Zur Reinigung der Produkte wurde als Bleicherde
Tonsil F und als Aktivkohle Norit verwendet. Dic Saulenchromatographie wurde mit Aluminium-
oxid, Aktivitdt I nach BROCKMANN, ausgefiihrt.

1. Stilben- bzw. Styryl-Derivate. — Mit den Herstellungsvorschriften A bis O werden typi-
sche Beispiele gegeben; fir die iibrigen nach diesen Vorschriften dargestellten Verbindungen siche
Tabellen 1 bis 41. Alle Versuche wurden unter Stickstoff und mit gutem Rithren ausgefithrt. Zur
Reinigung wurden die Produkte zwei bis dreimal umkristallisiert.

Vorschrift A : 2-(Stilben-4-yl)-benzo [b] furan (6.7): 2,6 g (0,0125 Mol) 2-(p-Tolyl)-benzo [b] furan
(7.5), 2,27 g (0,0125 Mol) Benzalanilin und 6,25 g (~0,1 Mol) Kaliumhydroxidpulver mit ctwa 109,
Wassergehalt werden in 100 m! Dimethylformamid verriahrt. Die Mischung wird im Verlaufe von
30 Min. auf 90° erwarmt, wobei die Farbe {iber violett allméhlich nach braun umschliagt,und einc
Stunde bei 90 bis 95° gertihrt. Dann kithlt man auf Raumtemperatur ab, tropft nacheinander 100
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ml Wasser und 70 ml 10-proz. wisserige Salzsdure zu und kithlt auf 2°. Das ausgefallene Produkt
wird bei dieser Temperatur genutscht, mit Wasser neutral gewaschen, danach mehrmals mit ins-
gesamt 150 ml Methanol iiberdeckt und getrocknet: 3,5 g (94,69, d.Th.) 2-(Stilben-4-yl)-benzo-
[b]furan (6.1) als blassgelbes Pulver vom Smp. 270-271°. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus
Xylol (Bleicherde), 2,85 g (77,19;) blass-griine, glinzende Nadelchen vom Smp. 271-272°. Analyti-
sche Daten und UV.-Spektrum: s. Tab.6.

Vorschrift B: 2-(4'-Didthylamino-stilben-d-yl)-benzo [b] furan (6.15): 2,6 g (0,0125 Mol) 2-(p-
Tolyl)-benzo (b} furan (Z5), 3,58 g (0,0125 Mol) des Anils aus p-Didthylamino-benzaldchyd und p-
Chloranilin, 6,25 g {~0,1 Mol) Kaliumhydroxidpulver mit etwa 10%, Wassergehalt und 100 ml
Dimethylformamid werden nach den Angaben der Vorschrift A umgesetzt: 3,7 g (80,4%,) 2-(4’-
Didthylamino-stilben-4-yl)-benzo[b] furan (6.15) als gelbes Pulver vom Smp. 226-229°. Nach drei-
maligem Umkristallisicren aus Xylol (Aktivkohle), 2,6 g (56,5%) griinstichig-gclbe, sehr feine
Kristalle vom Smp. 227-228°. Analytische Daten und UV.-Spektrum: s. Tab.6.

Vorschrift C: 2,3-Diphenyl-5-(stilben-4-yl)-furan (2.1} : 15,52 g (0,05 Mol) 2,3-Diphenyl-5-(p-
tolyl)-furan (Z2), 10,78 g (0,05 Mol) des Anils aus Benzaldehyd und p-Chloranilin und 25 g (~0,4
Mol) Kaliumhydroxidpulver mit etwa 109, Wassergehalt werden in 300 ml Dimethylformamid
verriithrt. Die Temperatur wird im Verlaufe von 30 Min. auf 60° gebracht, wobei allméahlich eine
violette Farbung auftritt. Man rithrt 30 Min. bei 60-65° nach, kithlt auf Raumtemperatur ab und
tropit nacheinander 100 ml Wasser und 220 ml 10-proz. wisserige Salzsdure zu. Das ausgefallenc
Produkt wird auf 2° gekiihlt, genutscht, mit Wasser neutral gewaschen, danach mit insgesamt
750 ml Methanol mehrmals tiberdeckt und getrocknet: 16,5 g (82,89%,) 2, 3-Diphcnyl-5-(stilben-4-
ylj-furan (2.1) als hellgelbes Pulver vom Smp. 186-187°. Zweimaliges Umkristallisieren aus Tetra-
chlorithylen (Bleicherde) und danach aus Xylol ergibt 11,1 g (56,89%,) blassgranstichig-gelbe feine
Niadelchen vom Smp. 188,5°. Analytische Daten und UV.-Spektrum: s. Tab. 2.

Vorschrift D: 2-(Stilben-d-yl)-benzo [b)thiophen (29.7): 5,6 g (0,025 Mol) 2-(p-Tolyl)-benzo [b]-
thiophen (Z 25), 4,55 g (0,025 Mol) Benzalanilin und 12,5 g {(~0,2 Mol) Kaliumhydroxidpulver mit
etwa 109, Wassergehalt werden in 150 ml Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe von 30 Min.
auf 60° erwiarmt und 1 Std. bei 60-65° nachgerithrt. Weitcraufarbeitung analog Vorschrift A: 7,5 g
(96,29%,) 2-(Stilben-4-yl)-benzo [b]thiophen (29.1} als hellbeiges Pulver vom Smp. 292-293°. Nach
dreimaligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde), 4,4 g (56,49%) blass griinstichig-gelbe, feinc
Kristalle vom Smp. 294-295°. Analytische Daten und UV.-Spektrum: s. Tab.29.

Vorschrift E: 2,7-Distyvylthianthven (41.7}: 6,1 g (0,025 Mol} 2,7-Dimecthylthianthren (Z 36),
9,1 g (0,05 Mol) Benzalanilin und 25 g (~0,4 Mol) Kaliumhydroxidpulver mit etwa 10% Wasser-
gehalt werden in 300 ml Dimethylformamid nach den Angaben der Vorschrift A umgesetzt: 9,5 g
(90,5%) 2,7-Distyryl-thianthren (41.1) als gelbes Pulver vom Smp. 242-244°. Zweimal aus Tetra-
chlorathylen (Bleicherde) und einmal aus Xylol umkristallisiert, 6,0 g (57,1%,) gelbe, glinzende
Blittchen und Nidelchen vom Smp. 258-259°. Analytische Daten und UV.-Spektrum: s. Tab.41.

Vorschvift F: 2,5-Di-(stilben-4-yl)-thiophen (28.7): 3,3 g (0,0125 Mol) 2, 5-Di-(p-tolyl)-thiophen
(Z24), 6,81 g (0,0375 Mol) Benzalanilin und 12,5 g (~0,2 Mol) Kaliumhydroxidpulver mit etwa
109, Wassergehalt werden in 150 ml Dimethylformamid nach den Angaben der Vorschrift A um-
gesetzt: 5,4 g (98,39%) 2,5-Di-(stilben-4-ylj-thiophen (28.1) als griinstichig-gelbes Pulver, Smp.
344-345°. Dreimal aus o-Dichlorbenzol (Aktivkohle) umkristallisiert, 3,75 g (68,29%) griinstichig-
gelbe, glinzende Nddelchen vom Smp. 346-347°. Analytische Daten und UV.-Spektrum:s. Tab.28.

Vorschrift G: 2-(p-Tolyl)-5-(4"-methoxystilben-4-yl)-furan (3.2): 6,21 g (0,025 Mol), 2, 5-Di-(p-
tolyl)-furan (Z 3), 6,14 g (0,025 Mol) p-Methoxybenzalanilin und 12,5 g (~0,2 Mol} Kaliumhydroxid-
pulver mit etwa 109, Wassergehalt werden in 150 ml Dimethylformamid nach den Angaben der
Vorschrift C umgesctzt: 7,5 g eines gelben Pulvers, bestehend aus einem Gemisch von 2, 5-Di-(47-
methoxystilben-4-yl)-furan und 2-(p-Tolyl)-5-(4’-methoxystilben-4-yl)-furan. Durch zweimaliges
Auskochen des Rohproduktes mit je 500 ml Tetrachloridthylen und anschliessendes Nutschen der
noch heissen Suspension kann das 2-(p-Tolyl)-5-(4’-methoxystilben-4-yl)-furan (3.2) aus dem Ge-
misch herausgelost werden. Nach Einengen des Filtrates und weiterer Umkristallisation aus Tetra-
chlordthylen und Xylol: 3,3 g (36,8%) hellgelbe, glinzende, {eine Kristalle vom Smp. 264-265°.
Analytische Daten und UV.-Spektrum: s. Tab. 3.

Vorschrift H: 2- Phenyl-6-styvyl-benzo [b] furan (20.7): 5,21 g (0,025 Mol) 2-Phenyl-6-methyl-
benzo [b]furan (Z12), 4,55 g (0,025 Mol) Benzalanilin und 5,6 g (0,05 Mol) Kalium-£-butylat werden
in 150 ml Dimethylformamid verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwdrmt und 1 Std. bei
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60-65° nachgertihrt. Man kiihlt das violette Reaktionsprodukt auf Raumtemperatur ab, tropft
nacheinander 100 ml Wasser und 70 ml 10-proz. wisserige Salzsdure zu und kiithlt auf 6°. Das aus-
gefallene Produkt wird genutscht, mit Wasser neutral gewaschen, danach mehrmals mit insgesamt
200 ml Methanol éiberdeckt und getrocknet: 6,2 g (83,8%,) 2-Phenyl-6-styryl-benzo-[b]-furan (20.1)
als beiges Pulver vom Smp. 195-195,5°. Nach dreimaligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleich-
crde), 3,9 g (52,7%) farblose, sehr feine Nadelchen vom Smp. 196-196,5°. Analytische Daten und
UV.-Spektrum: s. Tab.20.

Vorschvift J : 2- Phenyl-5-styvyl-benzo [b]thiophen (34.7): 5,61 g (0,025 Mol) 2-Phenyl-5-methyl-
benzo [b] thiophen (Z29), 4,55 g (0,025 Mol) Benzalanilin und 5,6 g (0,05 Mol) Kalium-¢-butylat
werden in 150 ml Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwidrmt und 1 Std.
bei 90-95° nachgerithrt. Weiteraufarbeitung analog Vorschrift H: 54 g (69,2%,) 2-Phenyl-5-
styryl-benzo{b] thiophen (34.1} als hellgelbes Pulver vom Smp. 215-216°. Nach zweimaligem Um-
kristallisieren aus Xylol (Aktivkohle), 3,15 g (40,4%,) nahezu farblose, glinzende Blittchen und
Nédelchen vom Smp. 240-241°. Analytische Daten und UV.-Spektrum: s. Tab. 34.

Vorschvift K : 2- Phenyl-6-styvyl-benzo[b]thiophen (35.7): 5,61 g (0,025 Mol) 2-Phenyl-6-methyl-
benzo [b] thiophen (Z 30), 5,4 g (0,025 Mol) des Anils aus Benzaldehyd und p-Chloranilin und 11,2 g
(0,1 Mol) Kalium-¢-butylat werden in 150 ml Dimethylformamid nach den Angaben der Vorschrift
J umgesetzt: 6,5 g (83,3%,) 2-Phenyl-6-styryl-benzo [6]thiophen (35.1) als gelbes Pulver, Smp. 241
— 242°, Dreimaliges Umkristallisieren aus Tetrachlorathylen {Aktivkohle) ergibt 3,6 g (46,1%)
blass griinstichig-gelbe glinzende, feine Kristalle vom Smp. 243--244°. Analytische Daten und UV .-
Spektrum: s. Tab.35.

Vorschrift L : 2-(Biphenyl-d-yl}-6-styryl-benzo [b] thiophen (36.7):7,51 g (0,025 Mol) 2-(Biphenyl-
4-yl1)-6-methyl-benzo [¢] thiophen (Z31), 9,1 g (0,05 Mol) Benzalanilin und 11,2 g (0,1 Mol) Kalium-
-butylat werden in 300 inl Dimethylformamid nach den Angaben der Vorschrift J umgesetzt:
9,4 g (96,9%,) 2-(Biphenyl-4-yl)-6-styryl-benzo [b] thiophen (36.1) als hcllgelbes Pulver vom Smp.
299-300°. Zweimaliges Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Aktivkohle) ergibt 7,7 g (79,4%)
helle, grunstichig-gelbe, schr feine Kristalle vom Smp. 311-312°. Analytische Daten und UV.-
Spcktrum: s. Tab. 36.

Vorschrift M : 2-(Stilben-4-yl)-6-styryl-benzo [b] thiophen (37.1): 2,98 g (0,0125 Mol) 2-(p-Tolyl)-
6-methyl-benzo (4] thiophen (Z 27), 6,81 g (0,0375 Mol) Benzalanilin und 5,6 g (0,05 Mol) Kalium-¢-
butylat werden in 150 ml Dimethylformamid nach den Angaben der Vorschrift J umgesetzt: 4,7 g
(90,7%,) 2-(Stilben-4-yl)-6-styryl-benzo [b] thiophen (37.1) als hellgelbes Pulver vom Smp. 335 bis
336°. Nach dreimaligem Umbkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Aktivkohle), 2,15 g (41,3%) helle,
griinstichig-gelbe, glinzende Nadelchen vom Smp. 338-339°. Analytische Daten und UV.-Spek-
trum: s. Tab.37.

Vorschrvift N: 2,5-Di-(2,4-distyvyl-phenyl)-furan (5.7): 3,45 g (0,0125 Mol) 2, 5-Di-(2,4-di-
methyl-phenyl)-furan (Z4}), 13,62 g (0,075 Mol) Benzalanilin und 11,2 g (0,1 Mol) Kalium-¢-butylat
werden in 200 ml Dimethylformamid nach den Angaben der Vorschrift J umgesetzt: 7,0 g (89,1%)
eines gelben Pulvers vom Smp. 176-177°. Dreimaliges Umkristallisieren aus Dioxan/Athanol (1:5)
ergibt 4,55 g (57,99%,) gelbe, schr feine Kristalle vom Smp. 169,5-170°, Analytische Daten und UV.-
Spektrum: s. Tab. 5.

Vorschrift O: 3,7-Distyryldibenzofurvan (26.7): 4,9 g (0,025 Mol) 3,7-Dimethyldibenzofuran
(223), 10,0 g (0,055 Mol) Benzalanijlin und 12,4 g (0,11 Mol) Kalium-#-butylat werden in 100 ml
Dimethylformamid nach der Vorschrift ] umgesetzt: 9,1 g (97,89%,) 3, 7-Distyryldibenzofuran (26.1)
als blassgelbes Pulver vom Smp. 290-292°. Zweimaliges Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol er-
gibt 7,1 g (76,3%,) blass grunstichig-gelbe, glinzende Blattchen vom Smp. 293-294°. Analytische
Daten und UV.-Spektrum: s. Tab. 26.

2. Zwischenprodukte. — Simtliche als Zwischenprodukte zur Anil-Synthese verwendeten
Heterocyclen wurden im Hochvaknum destilliert oder sublimiert.

Furane. — 2-Phenyl-5-(p-tolyl)-furan (Z7): Durch Kondensation von Phenylglyoxal und 4-
Methylacetophenon nach {2] und Reduktion des erhaltenen Harzes mit Zinn (II)-chlorid nach [3]
dargestellt, wobei zugleich der Furan-Ringschluss erfolgt. Nach Chromatographieren mit Tetra-
chlordthylen und Umbkristallisation aus Athanol, 14, farblosc, glinzende Nidelchen vomn Smp.
104,5-105°; nach Sublimation im Hochvakuum Smp. 105,5°.

CpHp O (234,38)  Ber. C87,15 H6,02 06,83%  Gef. C86,97 H6,03 06,77%
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2,3-Diphenyl-5-(p-tolyl)-furan (Z2): 98,5 g (0,33 Mol) 1-Pheny!-1-benzoyl-2-(p-toluoyl)-ithan,
dargestellt nach [4], werden in 450 g Pyrophosphorsidure unter Stickstoff und unter Riahren im
Verlaufe einer Stunde auf 135° erhitzt und weitere 3 Std. bei 135-140° nachgeriihrt. Nach Erkal-
ten wird das Gemisch in 2 1 Eiswasser ausgetragen, genutscht, mit viel Wasser neutral gewaschen
und getrocknet: 90,2 g (96,8%,) nahezu farbloses Pulver vom Smp. 102,5-103°. Nach zweimaligem
Umbkristallisieren aus Athanol 81,49, nahezu farblose, glinzende Nidelchen ; nach Sublimation im
Hochvakuum, Smp. 103,5-104°.

Cy3H O (310,37)  Ber. €89,00 H5,85 05,16%  Gef. C88,86 H 5,82 035,00%

2,5-Di-(p-tolyl)-fuvan (Z3): Analog Z2 dargestellt. Rohausbeute: 99,2%; Smp. 162-163°.
Nach Umbkristallisation aus Athanol 78,7% farblose, glinzende Niddelchen, Smp. 165-166°; Smp.
nach Sublimation im Hochvakuum unverdndert (Lit. [5]: Smp. 165-166°).

2,5-Di-(2, 4-dimethyl-phenyl)-furan (Z4): 316 g (1,4 Mol) Zinn (II)-chlorid-dihydrat werden in
400 ml 8 ¥ Salzsdure und 100 ml Dioxan unter Rithren bei 90° gelést. Zu dieser Losung wird einc
auf 90° vorgewirmte Lésung von 294 g (1 Mol) «, §-Di-(2,4-dimethyl-benzoyl}-athylen, dargestellt
nach [6], in 1300 ml Dioxan gegeben. Man rithrt das Reaktionsgemisch 2 Std. bei 90-95°, wobei
Reduktion und Ringschluss stattfinden. Nach Kiihlen auf 10°, Nutschen, Waschen mit 200 ml
Methanol und 4 1 Wasser und Trocknen: 262 g (94,4%,) farblose, feine Nadclchen vom Smp. 94,5
bis 95°; Smp. nach Umkristallisation aus Dioxan und Sublimation im Hochvakuum unverindert
(Lit. [7]: Smp. 95-96°).

Benzo[b] furane und Naphto[b] furane — 2-(p-Tolyl)-benzo[b] furan (Z5): 62,8 g (0,278
Mol) w-Phenoxy-4-methyl-acetophenon, dargestellt nach {8], werden in 650 g Polyphosphorsiure,
839, P,O; enthaltend, unter Stickstoff und unter Rithren im Verlaufe von 30 Min. auf 130° erhitzt,
2 Std. bei 130-135° und 1 Std. bei 145-150° nachgerithrt. Nach Kiihlen auf ctwa 100° wird das
Reaktionsgemisch auf 2 kg Eis ausgetragen. Das ausgefallene Produkt wird genutscht, mit viel
Wasser neutral gewaschen und feucht aus 2100 ml Athanol umkristallisiert: 39,3 g (67,8%,) farb-

Tabelle Z1. Methyl-substituievie 2- Phenyl-benzo[b] furane R?
Nach Z 5 dargestellt R3._ ‘
T 1/ N
R4/\ N0 \__
R5
1 1I 111 v v VI VIIT

R R? RS R* RS

—_

Zz6 CH, H CH, H H 75,6 152-152,5 C,,H,,0 (222,27)
B 2 C86,45 H6,35 07,20

Cg86,74 H6,54 0724

117,5-118  CyH,,0 (222,27)
N 2 CB86,45 H6,35 07,20
C86,38 H6,37 07,20

53,5-54  C;;H,;e0 (236,30)
N 2 C86,40 H6,83 06,77
C86,35 H6,79 06,53

169,5-170  C,,H,40 (236,30)
N 2 C86,40 H6,83 06,77
C86,54 H6,90 06,71

77,5-78 € ,H O (236,30)
N 2 86,40 H683 06,77
C86,47 H6,81 06,52

Z7 CH, H H CH, H 33,9

—_

[N

Z8 . CH, CH, H CH, H 52,8

Zz9 CH, H CH, CH, H 37,5

[

Z10 CH, H CH, H CH, 593

N
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Tabelle Z1. (Fortsctzung)
I 1I Ir 1v. v VI VIIii
RI R R® R RS
Z11 CH; CH; H CH; CH; 757 1 96-96,5 CisH 5O (250,32)
N 2 C86,36 H7,25 06,39
C86,64 H731 06,47
Z12 H H H CH; H 38,8 1 142,5-143 C, H;,0 (208,25) (8]
N [140-140,5]
2
213 H CH, H CH; H 30,7 1 59-59,5 CgH,,O (222,27)
N 2 C86,45 H6,35 07,20
C86,51 116,40 07,12
214 H H CHy; CH, H 37,4 1 142-143 CsH,,O (222,27)
N 2 CB86,45 H6,35 07,20
C86,55 H630 07,09
Tabelle Z2. [n 5-Stellung substituierte 2-(p- Tolyl)-benzo [b] furane R\/\

Nach Z 5 dargestellt

I e

11 .
1 R 111 v v VI
715 Benzyl 32,5 1 131,5-132 CgaHsO (298,36)
N 2 C88,56 H6,08 05,36
88,59 H6,23 05,34
716 Cl 36,2 1 182,5-183 C;;H,,C10 (242,71)
B 2 C74,23 H4,57 Cl14,61
C74,33 H4,53 Cl14,66
717 Br 18,5 1 191-191,5 C,;;H,, BrO (287,16)
N+B 2 C62,74 H 3,86 Br27,83
C62,94 H3,81 Br27,70
718 OCH, 41,8 6 126-126,5 C,6H 1,0, (238,27)
K 2 C80,64 H592 01343
C80,59 H5,97 013,39
719 CeHy 33,8 1 156-156,5 CyyH, O (284,34)
B 2 C88,70 H567 0563
88,62 HS561 0544
Tabelle Z3. 2-(p- Tolyl)-naphtob] furane
Nach Z5 dargestellt
I 1 111 v v VI
720 ' 63,0 5 143,5-144  C,oH,,0 (258,30)
/W N+DB 243 C88,34 H546 06,19
L/ / > CH, C88,29 HS5,37 06,17
Z21 W \ CH, 34,6 9 105-105,5 CioH;,0 (258,30)
/ N 2 C88,34 H546 06,19

/

C88,25 H542 06,25
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lose, glanzende Blattchen vom Smp. 128-128,5°, Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Athanol
und Sublimation im Hochvakuum, Smp. 128,5-129°.

CsHpO (208,25) Ber. C86,51 H 581 07,68% Gef. C86,77 HS578 07,749

Analog dargestellte Benzo [b] furane s. Tabellen Z.1 und Z.2, und Naphto[b]furane s. Tab.Z.3.

2,3-Diphenyl-6-methyl-benzo [b] furan (Z22): Nach [9] dargestellt. Roh-Ausbeute: 41,4%;
Smp. 89-90°. Nach zweimaliger Umkristallisation aus Athanol farblose, glinzende Niadelchen vom
Smp. 91,5-92°; nach Sublimation im Hochvakuum Smp. unverdndert (Lit. [9]: Smp. 93°).

Dibenzofuran. — 3,7-Dimethyl-dibenzofuran (Z23): 127 g (0,6 Mol) 2,2’-Diamino-4,4’-di-
methyl-biphenyl [10] werden in einer Mischung von 600 ml Wasser und 200 ml konz. Schwefel-
sdure geldst und bei 4-6° mit einer Lésung von 84 g (1,2 Mol) Natriumnitrit in 120 ml Wasser tetra-
zotiert, Nach 30 Min. wird die Tetrazolésung langsam auf 50° erwirint, wobei sich unter Stickstoff-
entwicklung ein dunkles Produkt abscheidet. Dieses wird durch Einleiten von Wasserdampf in
eine gekithlte Vorlage destillicrt, wo es sofort erstarrt. Nach Filtrieren und Trocknen: 87,3 g (749%,)
vom Smp. 78-79°. Nach Umkristallisation aus 250 ml Athanol, 81,6 g farblose, glanzende Nidel-
chen, Smp. 79,5-80°; Smp. nach Sublimation im Hochvakuum unverandert (Lit. [11]: Smp. 82°).

Thiophen. - 2,5-Di-(p-tolyl)-thiophen (Z24): 26,2 g (0,1 Mol) «,5-Di-(p-toluoyl)-athan und
30 g (0,135 Mol) Phosphorpentasulfid werden in 150 ml Pyridin unter Rithren im Verlaufe einer
Stunde zum Riickfluss erhitzt und 16 Std. unter Riickfluss gekocht. Nach dem Erkalten werden
nacheinander 100 ml Athanol, 800 ml Wasser und 41 ml einer 30-proz. wisserigen Natriumhydroxid-
18sung zugegeben. Man triagt das Gemisch in 1,51 Eiswasser aus, nutscht, wascht mit Wasser und
trocknet. Nach Umbkristallisation aus Tetrachlordthylen, 17,9 g (67,89%,) farblose, glanzende Na-
delchen vom Smp. 174-174,5°. Weitere Umkristallisation aus Xylol und Sublimation im Hoch-
vakuum erhsht den Smp. auf 175,5-176° (Lit. [12]: Smp. 171°).

Benzo[blthiophene und Naphto[blthiophen. — 2-(p- Tolyl)-benzo [b] thiophen (Z25): Aus
w-Phenylthio-4-methyl-acetophenon nach [13] dargestellt. Nach zweimaliger Umkristallisation

Tabelle Z4. Methyl-substituierte 2- Phenyl-benzo [b] thiophene R: A~
Nach [14] dargestellt { ‘

R S \

\_

N\ gt
¥/R

I 11 III v \ VI VI1I
R R2 R®

726 CH, CH, H 40,4 1 165-165,5 CyeHy,S (238,35)
B+N 6 CR0,63 H592 S13,45
€80,36 H6,01 $13,.27
727 CH, H CH, 424 2 190,5-191 C1eHy,S (238,35)
B 2 80,63 HS592 S13,45
€80,59 HS582 S13,14
728 CHy CI H 38,8 1 213-214 C5H,,CIS (258,77)
K 243 69,62 H4,28 Cl113,70
69,80 H4,38 (113,69
229 H  CH, 1 25,2 1 159-159,5 CsHp,S (224,33) 114]
N [158-158,5]
4
730 H H CH, 427 1 184,5-185 CisHpoS (224,33) [14]
N [184-184,5]
3
Z31 CH, H <CH, 503 1 298-299 CoHyeS (300,42)
K 5/6 €83,96 HS537 $10,67

C83,76 HS5,33 510,71
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aus Athanol: 44,79, farblose, glanzende Blattchen vom Smp. 169-169,5°, Smp. nach Sublimation
im Hochvakuum, 169,5°.

CisHyppS (224,33)  Ber. C80,31 H5,39 S14,299%  Gef. C80,53 H 5,55 $14,309,

Die tibrigen methyl-substituierten 2-Phenyl-benzo[b] thiophene wurden nach [14] dargestellt:
s. Tab.Z4.

2-(p-Tolyly-naphto 2, 1-b] thiophen (Z32): Analog [14] dargestellt. Nach Chromatographieren
mit Tetrachlorithylen und Umkristallisation aus Dioxan-Athanol (1:5), 36,79, nahezu farblose,
glinzende Bldttchen vom Smp. 118-119°; nach Sublimation im Hochvakuum Smp. 120-120,5°.

CioHyS (274,39) Ber. € 83,17 H 514 $11,60%  Gef. C83,05 H522 $11,779%

Dibenzothiophene. — 2,8-Dimethyl-dibenzothiophen (Z33): Durch Reduktion von 2,8-Di-
methyl-dibenzothiophen-5, 5-dioxid (dargestellt aus 2,8-Dimethyl-3, 7-diamino-dibenzothiophen-
5, 5-dioxid durch Tetrazotieren und Desaminierung mittels unterphosphoriger Sdure) -ait Lithium-
aluminiumhydrid in Tetrahydrofuran nach [15]. Rohausbeute: 47,19, vom Smp. 121-121,5°,
Farblose, glinzende Nadelchen nach Umbkristallisation aus Athanol; Smp. nach Sublimation im
Hochvakuum unverdndert (Lit. [16]: Smp. 121-122°).

3,7-Dimethyl-dibenzothiophen (Z34): In Anlehnung an [17] dargestellt: Eine Losung von 106 g
(0,5 Mol) 2,2’-Diamino-4,4’-dimethyl-biphenyl [10] in 200 ml konz. Salzsiure und 500 ml Wasser
wird bei 5 bis 7° mit einer Losung von 70,0 g (1 Mol) Natriumnitrit in 100 ml Wasser tetrazotiert.
Zu der erhaltenen Losung wird unter Rithren eine gekithlte Kaliumchromrhodanid-Losung, her-
gestellt durch Erhitzen von 600 g (1,2 Mol) Kaliumchromsulfat und 700 g (1,2 Mol) Kaliumrhod-
anid in 700 ml Wasser, gegeben. Das ausgeschiedenc braune Tetrazonium-hexarhodano-chromat
wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen (bis Filtrat farblos), das anhaftende Wasser durch Waschen
mit Methanol verdrangt und schlicsslich mit Tetrachlordthylen wiederholt nachgewaschen. Das
noch feuchte Nutschgut wird in kleinen Portionen unter Rithren innerhalb 30 Min. in 11 Tetra-
chlorathylen von 80° eingetragen, wobei es sich unter Stickstoffentwicklung zersetzt (getrocknete
Proben verpuffen beim Erhitzen iiber 80°). Man dekantiert von einem dunklen Harz, dampit jm
Vakuum das Losungsmittel ab und crhitzt den braunen, schmierigen Riickstand (86,1 g) mit 80 g
Kupferpulver unter Stickstoff 2 Std. auf 250°. Durch Destillation im Hochvakuum werden 62,4 g
eines blassgelben Oles erhalten, das sofort erstarrt: Sdp. 170-180°/1 Torr, Smp. 142-147°. Durch
Umkristallisation aus Eisessig 58,2 g {(559,) farblose Nadeln vom Smp. 149,5-150°; nach Sublima-
tion im Hochvakuum Smp. unveriandert (Lit. [16]: Smp. 151-152°).

Phenoxathiin.- 2,8-Dimethyl-phenoxathiin (Z 35) : Dargestellt nach [18]: 27,69, Rohausbeute,
Smp. 51-62°. Nach mehrfachem Umkristallisicren aus Methanol 12,79, farblose, feine Nadelchen;
Smp. nach Sublimation im Hochvakuum 71,5-72° (Lit. [18]: Smp. 73-74°).

Thianthren. — 2,7-Dimethyl-thianthven (Z360): Nach [19] dargestellt: 29,4% Rohausbeute,
Smp. 112-115°. Farblose, glanzende Kristalle; nach mehrfachem Umkristallisieren aus Isopropa-
nol Smp. 119-120°, nach Sublimation im Hochvakuum Smp. 121,5-122° (Lit. {19]: Smp. 123°).

Herrn Dr. W.PapowETz danken wir fiir die Durchfithrung der Mikroanalysen. Dic UV.-Spek-
tren wurden von Fraulein 1. FropL unter der Leitung von Herrn Dr. H. HURZELER, dic Fluores-
zenzspektren von den Herren D.BARR und U. RarsiGL unter der Leitung von Herrn PD Dr. R.F.
ZURCHER aufgenommen; auch ihnen gilt unser Dank.

LITERATURVERZETICIINIS

[1] 1.Mitteilung: A.E. Siegrist, Helv. 50, 906 (1967).

[2] I.SMEDLEY, J. chem. Soc. 95, 219 (1909).

[3] P.S.Baitey & R.E.Lutz, J. Amer. chem. Soc. 70, 2413 (1948).

4] C.F.H.ALLEN & E.F.HERRMANN, J. Amer. chem. Soc. 57, 3592 (1929).
[5] G.NowLIN, J. Amer. chem. Soc. 72, 5754 (1950).

[6] H.G.Oppy, J. Amer. chem. Soc. 45, 2159 (1923).

[7) E.A.CouLson, ]. chem. Soc. 7934, 1410.

[81 W.Davirs & S.MIppLETON, J. chem. Soc. 7958, 822.



HEeLvETICA CHIMICA AcTa — Vol. 52, Fasc. 5 (1969) — Nr. 138-139 1323

[9] B. ARVENTIER, H-WEXLER & M. STRUL, Chem. Abstr. 55, 15453a (1961).
[10] R.B.CarLIN & G.E.FoLtz, J. Amer. chem. Soc. 78, 1997 (1956).

[11] S1.v.NIEMENTOWSKI, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 3327, 3336 (1901).

[12] HoLLEMAN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 6, 60 (1887).

[13] G. ScuAFER & F.QuinT (Hochst), DBP 871452 (GE 30.4.1951).

[14] J.E.BanFIELD, W.DaAvIES, N.W.GAMBLE & S.MIDDLETON, J. chem. Soc. 7956, 4794.
{15] F.G.BorpwWELL & W.H.McKELLIN, J. Amer. chem. Soc. 73, 2251 (1951).
[16] W.L.F.ArRMAREGO & E.E.TURNER, J. chem. Soc. 71956, 1665.

[17] H.W.ScHWECHTEN, Ber. deutsch. chem. Ges. 65, 1608 (1932).

[18] M. Tom1Ta, J. pharmaceut. Soc. Japan, 58, 510 (1938).

[19] K.FriEs & W.VoLkK, Ber. deutsch. chem. Ges. 42, 1173 (1909).

139. Uber Metaboliten von Thiocarlid

von R. W. Balsiger, Th. Leuenberger, W. Michaelis und O. Schindler
Forschungsinstitut DR. A, WANDER AG, Bern

(22.1V. 69)

Zusammenfassung. Nach oraler Verabreichung des Tuberkulostatikums Thiocarlid (I) wurden
im menschlichen Urin die beiden in den Seitenketten hydroxylierten Derivate VI und XI nachge-
wiesen; unverdndertes Thiocarlid konnte nicht aufgefunden werden. Die durch Abbaureaktionen
an amorphen Priaparaten von VI und XI ermittelten Konstitutionen wurden durch Synthese
sichergestellt. Im Verhéltnis zur verabreichten Dosis von 1 sind die ausgeschiedenen Mengen von
VT und XT nur gering. ;

Aus der Gruppe der tuberkulostatisch wirksamen Thiocarbanilide [1] ist Thiocarlid
{I)Y) zur Behandlung der menschlichen Tuberkulose lierangezogen worden [2]. Mit
verschiedenen mikrobiologischen Methoden konnte nachgewiesen werden, dass die
Substanz aus dem Darm resorbierbar ist [3]. Der vorliegenden Arbeit liegt das Ziel zu-
grunde, im Urin ausgeschiedene Metaboliten zu isolieren und deren Konstitution
aufzuklidren.

A. Isolierung und Konstitutionsermittlung der Metaboliten. Als Ausgangsmaterial
dienten 2011 Urin von gesunden Probanden nach oraler Verabreichung von insgesamt
1,2 kg Thiocarlid. Das im experimentellen Teil beschriebene Aufarbeitungsverfahren
erfasst die nicht sauren, mit Chloroform-Alkohol-(85:15) aus wisseriger Losung aus-
schiittelbaren Ausscheidungsprodukte?). Fiir die Kontrolle der Anreicherung in den
Isolierungsschritten dienten die tuberkulostatische Wirksamkeit im ¢n-vitro-Test und
die diinnschichtchromatographische Priiffung. Die Chromatogramme wurden dabei
im UV.-Licht bei 254 nmm und 350 nm auf absorbierende Zonen gepriift und an-
schliessend durch Besprithen mit Jodazidlosung [4] entwickelt3). Auf diese Weise

1) Wirksubstanz von DAT® ; Hersteller DR. A. WANDER AG, Bsern.

%) Auf die Erfassung stark wasserloslicher Metaboliten, z. B. mit Glucuronsiure oder Schwefel-
sdure gepaarte Derivate, wurde dabei verzichtet.

8) Die Nachweismethode mit Jodazid-Lésung lisst Derivate des II-wertigen Schwefels auf dem
blauen Hintergrund der Jodstarke-Farbung als farblose Zonen erkennen. Die Reaktion ist
nicht spezifisch; positiv reagieren z. B. Thioamide, Sulfide, Mercaptane. Fiir den Nachweis von
Thiocarbaniliden ist das Reagens mit ciner Empfindlichkeit bis zu 0,1 ng aufgetragener Sub-
stanz gut geeignet.



