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138. Anil-Synthese 

ober die Darstellung von Stilben- und Styryl-Derivaten 
stickstoffreier Sauerstoff- und Schwefel-Heterocyclen 

aromatischen Charaktersl) 
von A. E. Siegrist und H. R. Meyer 

Forschungslaboratorien der TAP-Abteilung 
CIBA AKTIENGESELLSCHAFT, Basel 

(26. IV. 1969) 

flerrn Professor Dr. E. GIOVANNINI zuin 60. Geburtstag gewidmet 

2. Mitteilung [l] 

Zusamnzenfassung: Phenyl-substituiertc Furane, Benzo [b] fura.ne, Naphto-[l, 2 4 -  und -[2,1-b]- 
furane, Thiophene, Bcnzo [b] thiophene, Naphto [2, 1-b] 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, konnen in Dimethyl- 
formamid in Cegenwart von Kaliumhydroxid oder Kalium-t-butylat mit aromatischen Aldehyd- 
anilen zu den cntsprecheiiden Stilben- bzw. Styryl-Dcrivatcn umgesetzt werden. 

Vor kurzem wurde uber eine Synthese berichtet, niit deren Hilfe eine grossere 
Zalil heterocyclisch substituierter Stilbenverbindungen dargestellt werden kann [l]. 
Diese Synthese war bislang jedoch auf Heterocyclen aromatischen Charakters mit 
mindestens einem Ringstickstoffatom beschrankt, die eine oder mehrere $-Tolyl- 
Gruppen oder in einem an den Heterocyclus ankondensierten Benzolring eine Methyl- 
gruppe in $-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 niittels Kaliumhydroxid oder Kalium-t- 
butylat iiber reaktionsfahige Carbanionen mit aroniatisclien Aldehyd-anilen zu 
reagieren. Wegen ihrer grossen Anwendungsbreite wurde diese Synthese als ( ( A d -  
Synthese )) bezeichnet. 

Nach dieseni Reaktiorisprinzip gelangt man zuin Beispiel ausgehend von 
4-(Benzoxazol-2-yl)-toluol und Benzalanilin in Dimethylformamid (DMF) in Gegen- 
wart von Kaliumhydroxid zum 4-(Benzoxazol-2-yl)-stilben (I) : 

I 

') Schweizer Patentanmeldungen voin 21. April 1967 und 20. Marz 1968. 
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und von 2-Phenyl-6-methyl-benzoxazol und Benzalanilin in Dimethylformamid in 
Gegenwart von Kalium-t-butylat (KTB) zum 2-Phenyld-styryl-benzoxazol (11) : 

L/ 

I1 

Im Verlaufe weiterer Arbeiten haben wir die Anil-Synthese an 2-($-Tolyl)- 
benzo[b]furan untersuclit und dabei festgestellt, dass die Umsetzung mit Benzalanilin 
in Dimethylforinamid in Gegenwart von Kaliumhydroxid leicht und in guter Aus- 
beute zum 2-(Stilben-4-yl)-henzo[b]furan (111) fiihrt : 

111 

Aus 2-Phenyl-6-methyl-benzo[b]furan l a s t  sich mit Benzalanilin in Dimethylform- 
amid mit Kalium-t-butylat das 2-Phenyl-6-styryl-benzo[b]furan (IV) darstellen : 

IT’ 

Dieses Ergebnis ist insofern uberraschend, als im Benzofuran die elektroneii- 
anziehende -C-N-Gruppe fehlt und die Bildung des reaktionsfahigen Carbanions 
lediglich der Verteilung der Ladung iiber das ganze konjugierte System zugeschrieben 
werden kann. Zudem entfallt 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 vermogen. 

In Tabelle I sind eine Reihe von Furan-, Benzo[b]furan-, Naphto[l,2-b]- und 
- [2 ,  1-blfuran-, Dibenzofuran-, Thiophen-, Benzo jb] thiophen-, Naphto[2,l-b] thiophen-, 
Dibenzothiophen-, Phenoxathiin- und Thianthren-Derivate zusammengestellt, 
welche mit Hilfe der Anil-Synthese in die entsprechenden Styryl- bzw. Stilhen- 
Verbindungen ubergefuhrt werden konnen. 
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Aus der Zusammenstellung von methylsubstituierten Ausgangsverbindungen ist 
ersichtlich, dass die Nethylgruppen nicht direkt an das heterocyclische Ringsystem 
gebunden, sondern von diesem clurch eine Phenylengruppierung oder einen an- 
kondensierten Benzolring getrennt sind. Die methylsubstituierten Ausgangsver- 
bindungen konnen nocli weiter substituiert sein; sie sind zurn grossen Teil neu und 
werden iin experimentellen Teil als Zwischenprodukte (2 1 bis Z 36) beschrieben. Ihre 
Darstellung geschah nach bekannten Methoden, die in einzelnen Fallen leicht 
inodifiziert wurden. 

Diese Zwisclienprodukte haben sicli unter den lkdingungen der Anil-Synthese 
als uberraschend stabil erwiesen. Sie konnten dalier zur Anil-Synthese irn allge- 
meinen einer Reaktionsterriperatur von 90 his 95"C, in einzelnen Fallen von 60 bis 
65" unterworfen werden, bei einer Reaktionszeit von meistens 60 und gelegentlich 
30 Minuten. 

Als stark basische Alkaliverbindung wurden fur $-tolyl-substituierte Zwischen- 
produkte. sowie fur 2,7-Dimethyl-thiantliren (236) 8 Aquivalente Kaliurnliydroxid 
pro umzusctzende Methylgruppe verwendet. Obwohl aucli bei 6-Metliyl-benzojb]- 
furan- und -thiophen-Verbindungen sowie bei 3,7-Dimethyl-dibenzo-furan- (223) 
und -tliiophen (Z 34) Kaliumhydroxid zur Anil-Syntliese ausreicht, wurde vorwiegend 
das starker basische Kaliurn-t-butylat cingesetzt. Fur die iibrigen Zwisclienprodukte 
ist unter den gewahlten Reaktionstemperaturen Kalium-t-butylat zum Gelingen der 
Anil-Synthese erforderlich, wobei im allgemeinen ein Uberschuss von 2 Aquivalenten 
Kaliun-t-butylat pro unizusetzende Methylgruppe zum einwandfreien Rblauf der 
Anil-Syntliese geniigt. Sofern niehrere Methylgruppen eines Zwischenproduktes zur 
Umsetzung gelangen sollen, empfielilt sicli die Verwendung von Kalium-t-butylat als 
stark basischer Alkaliverbindung und ein Uberschuss his zu 50% an ScHrFF'scher 
Base. 

Zur Vernieidung von Nebenreaktionen muss unter Ausschluss von Luft gearbeitet 
werdcr?. Eine gutc Durchmischung ist zur Erzielung Iioher Ausbeuten wcsentlich, 
insbesondere bei Anwendung von Kaliumhydroxid, das in Diinetliylforinamid schwer 
lijslicli ist. 

Es wurden insgesaiiit 234 neue Stilben- bzw. Styryl-Verbindungen dargestellt, die 
in den Tabellen 1 bis 41 beschrieben sind. Die in reiner Form isolierten Verbindungen 
licgcn allc in der tralzs-Form vor. 

Dargestellte Verbindungen. - Sanitliche dargestellten Verbindungen weisen eine 
melir oder weniger starke Elektronen-Absorption, insbesondere im ultravioletten 
Bereich, auf ; den meisten dieser Verbindungen ist zudern eine ausgepragte Fluoreszenz 
ini siclitbaren Bereich eigen. Sie konnen demnacli, je nach ihrcr Konstitution, 
teclinisclies Interesse als Liclitschutzmittel, Sensibilisatoren, Scintillaloren, optische 
Aufheller, Fluoreszenzfarbstoffc und zur elektrophotographischen Reproduktion 
finden. Es ist somit angezeigt, zunachst die unsubstituierten Grundkorper auf ihre 
Elektronen-Absorption und -Emission hin vergleichend zu betrachten (s. Elektronen- 
Absorptions- und -Emissions-Spektreii, Fig. 1 his 8). Danach wird auf den Einfluss 
der Substituenten auf die Elektronen-Absorption am Beispiel dcr Z-(Stilben-4-y1)- 
benzol blfuran- und -thiophen-Verbindungen eingegangen (Tab. I1 und 111). 
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Tabelle I. I n  Stilben- bzw. Styryl- Verb indungen  iibergefiihrte Heterocyclen 

1285 

H.C CH. 
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1. Elektronen-Absorptio,n und -Emission der Grundkorper. 

Fig. I * )  (1. I) 2-Plienyl-5-(stilben-4-yl)-furan 
(6.1) 2- (Stilben4yl) -benzo[b] furan 
(20.1) 2-Phenyl-6-styryl-benzo[b]furan 

Anax 

A E Ail 
368 449 81 
355 414 59 
351 408 57 

Bemerkenswert : dcr grossere Abstand zwischen Absorptions- und Eniissions-Maximum der 
Verbindung 1.1. 

Fig. 2 (2.1) 2,3-Diphenyl-5-(stilben-4-yl)-furan 370 4-51 81 
(21.1) 2,3-Diphenyl-6-styryl-benzo[b]furan 352 413 61 

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

Fig. 3 (22. I) 2-Phenyl-4,6-distyryl-benzolb]furan 330 449 
360 

(23.1) 2-Phenyl-5,6-distyryl-benzojb]furan 317 425 
350 446 

(25.1) 2-(Stilben-4-yl)-4,6,7-tristyryl-benzoTb]furan 365 481 
404 

Bemerkenswert: die Ausbildung von 2 Absorptions-Maxima durch Einfiihrung von 2 bzw. 3 
Styrylgruppen; dies durfte der Uberlagerung mehrercr T.icht 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-yl)-6-styryl-benzol blfuran 382 461 79 

426 57 
Bemerkenswert : die bathochrome Verschiebung der Absorptions- und Emissions-Maxima von 

(26.1) 3,7-Distyryl-dibenzofuran 360 407 

26.1 nach 4.1 durch zunehmende Verlangerung des konjugierten Systems. 

Fig. 5 (18.1) 2-(Stilben-4-yl)-naphto/2, 1-blfuran 370 442 72 
(19.1) 2-( Stilben-4-yl)-naphto[l, 241 furan 366 434 68 
(33.1) 2-( Stilben-4-yl-naphto[2, 1-b] thiophen 370 430 60 

Bemerkenswert : die bathochrome Verschiebung in .4bsorptions- 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)-benzolb]tliioplien 355 389 

(35.1) 2-Plienyl-6-styryl-benzo~b]tliiophen 354 391 
411 56 

410 56 

*) rel. nQ = relative Quantcnzahl (ebenso in den Fig. 2-8. - Die Spektren sind nicht korrigiert fur 
die unterschiedliche Absorption der verwendeten Losungen bei 365 nm.) 
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A E A 2  
Fig. 6 (35.4) 2-Phenyl-6-($-phenyl-styryl)-benzo[b]tliiophen 367 404 
(Forts.) 427 60 

(36.1) 2- (P-Biphenylyl) -6-styryl-benzo [b] t hio phen 366 405 
428 62 

Bemerkenswert: Gegendber den in Fig. 1 aufgezeichneten Furan-Analoga 6.1 und 20.1 die 
starkere Strukturierung unter deutlichcr 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 kurzerwellig als die in den Fig. 1 
bis 7 aufgezeichneten Verbindungen, so dass bei Anregung mit dcr Quecksilber-Link 365.0/366,3 
nm eine nur sehr schwache Emission gefunden wurde. 

25 20 ;.lo-= [cm-'] 35 30 
I I I I I I  I I I I I I I I 

I 

Fig. 1 - 1.1 OL4y / \  I I / \  rQ 
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Fig. 6 -- 35.1 
- - 29.1 

35 30 25 20 0 [cm-'I 
I I I I I I I  I I I I I I I I I I f 

16 

--37-I&fJ&--y(3 - - - 15 
7 -  

- 12 

- 1 1  

- 10 

6 -  

i 
5 -  

- 7  

I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I I  
300 350 400 450 500 X [nml 
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35 30 25 20 t [cm-’I 
I I I I I I  I I I I I I I 

I 

Fig. 8 

rel. n Q  t 

12 

1 1  

10 

9 

8 

7 

i t ~.10-4 r trrt 300 

Absorption 

IXElII I + 
350 500 X [nml  

2. Einfluss noia Siibsti tuenten auf die Elek tronen-A bsorption. Die als Grundk6rper 
bezeichneten unsubstituierten Stilben- bzw. Styryl-Verbindungen konnen durcli 
Einfulirung von Substituenten in ihrer Elektronen-Absorption und -Emission weit- 
gehend modifiziert werden, so dass inan es in der Hand hat, die fur technische Relange 
optimalen Emissions-F:igenschaften, die Ibslichkeit in organisclien Substrxten, die 
Migrations- und die Sublimations-Eelitlieit nach Wunsch zu steuern. 

Am Beispiel der 2-( Stilben-4-yl)-benzo[b]furan- bzw. -benzo[b]thiophen-Derivate 
ist in der Tabelle I1 die Wirkung des uber die SCHIFF’SChe Base eingefuhrten Kestes R 
auf die Elektronen-Absorption aufgefuhrt, wobei die Verbindungen nacli steigender 
Wellenlange des Absorl)tions-Maximurns (L,,,, in nm) geordnet wurden. Verbindungen, 
deren an den Heterocyclus ankondensierter Benzolring in 5-Stellung durch Clilor oder 
Metliylgruppen und in 6-Stellung durch Methylgruppen substituiert ist, sind, soweit 
sie dargestellt wurden, ehenfalls in der Tabelle I1 aufgefuhrt. Die kurzwelligste 
Elektroiien-Absorption wird init 6-Fluorbenzaldehyd, die langwelligste mit Riphenyl- 
4-carbaldeliyd errcicht. Eiiie nocli langerwelligere Elektronen-Absorption karin in 
ciieser Keihe z. R. init ~-Di~tIiylainino-benzaldehyd erzielt werden (siehe Verbindungen 
6.15 und 29.15). 

In der Tabelle I11 ist der Einfluss, den die am Renzolring des Furanrestes stehen- 
den Substituenten R1 bis R4 auf die Elektronen-Absorption haben, aufgezeichnet, 
wobei die Verbindungen wiederuin nach steigender Wellenlange des Absorptions- 
Maximums (A,l,ox in nni) geordnet wurden. Rei den in der Tabelle I11 aufgefuhrten 
Verbindungen wrirdc tlcr Rest R init Benzaldehyct, p-Metlioxybenzaldeliyd, 
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Tabclle 11. Einfluss des Restes R azif d ie  Elektronen-Absorptzon (A,,, in nm) 

R 

x = 0 s = s  
R‘ : R‘ = 

H 5-Cl 5-Cl1, 6-CH, H .S-C1 5-CH, 6-CH, 

fi-C6H4F 354 354 

m-C,H,Cl 3.56 357 
C6H6 355 357 357 359 355 356 357 359 

p-C,H,Cl 358 362 3.58 358 351 
P-C,H,CH (CH,), 358 360 360 361 358 359 359 361 
p-C,H,OC,H, 360 362 364 360 360 362 
3,4, 5-C6H,((>CH,), 362 364 365 363 365 
p-C,H,OCH, 363 365 364 366 362 364 364 365 

- fy0\?:H, 366 366 368 366 367 

Naphtyl- (1) 366 365 366 370 363 364 364 368 

3, 4-C,H3(OCH,), 366 367 368 366 368 

p-Biphenyl yl 368 369 369 371 367 368 368 370 

\/\o’ 

Naphtyl-(2) 366 367 367 369 365 366 307 

a-Thicnyl 366 367 

Tabelle Ill. Einfluss von uni Brnzolving des Furanrestrs stehmdelz Siibsfztuenten aahf d i e  ELektronen- 
Absorption (A,,,,, in  nm)  

k4 

H H  H H  
H Br H I i  
H C1 H H  

H CH,-C,H, H H 
H C1-1, H CH, 
H C,H, 11 F1 
11 I1  CH, H 
H O C l l ,  H H  
H CH, CH, 13 

CH, H CH, CH, 

H CII, I1  11 

CH, H CH, H 

35.5 363 
356 365 
357 365 
357 364 
358 365 
358 365 
359 366 
359 366 
360 367 
361 367 
363 369 
363 368 

36(J 
36.5 
36.5 
306 
367 
307 
368 
370 
360 
373 

374 
- 

366 
367 
367 
367 
368 
368 
368 
369 
369 
371 
371 
372 

368 
369 
369 
359 
370 
371 
371 
371 
372 
374 
375 
375 



HELVETIC;,% Cmmctt :\c.r.$ - Vol. 52, Fasc. 5 (1069) - Nr. 138 1293 

K-Naplitaldehyd, ~-Napiitaldel~yd und UiphenyI-4-carbaldeIl~id gebildet. Die kurz- 
wclligste Elektronen-Absorption wird mit den1 2-(Stilben-4-yl)-benzojh]furari (6.1), 
die laiigwelligste jeweils mit dcn in 4,6- bzw. 4,6,7-Stellungen mit Methylgruppen 
substituierten Verbindungen erreicht. 

Tabellarische Ubersicht der dargestellten Verbindungen 

In tlcn nachfolgcndcn Tabellen 1 bis 41 und Z1 bis 2 4  bedouten: 

Spalte I 

Spaltc IT 

Spaltc I11 

Spaltc I V  

Spaltc v 

Spalte V I  

oberc Zcile: Forinclnumnicr 

untere Zeilc : 1)arstcllungsvorschrift 

Strukturclcnicnte bzw. Strukturformrl 

obcre Zcile: Koh-Ausbcute in yo 
untcrc Zcilc: Xusbcutc clcr analyscnreinen Verbindungen in "/D 

obcrc Zcilc : Farbe dcs rcinen Keaktionsproduktes, wobei mit den nachfolgend auf- 
gcfuhrtcn Zahlcn bczeichnet werdcn : 

2 nahczu farblos 7 gelb 
3 blass-grun 8 blass grunstichig-gelb 
4 hcllgrun 0 hell grunstichig-gelb 
5 blass-gelb 10 grunstichig-gelb 

untcrc Zeilc : liristallform des Rcaktionsproduktcs, wobci niit den nachfolgenden 
Buchstabcn bezcichnet werden : 

€3 Blattchcn P Prismcn 
I( fcinc Kristalle S Spiesse 
p\T Nadclchcn 

1 farblos 0 hellgelb 

obcrc Zcile: Smp. (unkorr.) in "C 

untere Zeilc : Unikristallisationsmedium, wobci die vcrwcndeten Losungsmittcl niit 
den nachfolgend aufgefuhrtcn Zahlcn bezeichnet werden : 

1 Wasser 5 Xylol 
2 Kthanol 6 Tctrachlorath ylcn 
3 Dioxan 7 o-Dichlorbcnzol 
4 Tz-Hexan ti Trichlorbenzol 

Sunimen forinel, Molckulargcwicht und .\nalq.scmlaten : 

obere Zeile: berechnete Werte 

untere Zcile: gefundcnc Wcrte 

Spalte VII Ultraviolett-~~bsorptionsinaxinia (in DMF) : 

linkc Zahl: I,,i,, in nni 

rechte Zahl : molare Extinktion 

Spalte VIII Literaturhinwcisc (nur bei den Tab. Z 1 bis 2 4 [Zwischenproduktc] aufgefuhrt) 
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__ H\ Tabellc 1.  2-Phenyl-5-(stilhen-4- y1)-furan-Deravate 
Z 1 -  KO13 

\=/-\” \=/- ‘H 

I1 
‘ R  111 IV v VI 

~~ 

1.1 C,H, 74,4 9 205-206 Cz4H180 (322,38) 288 1,55 
A 62,4 N 5 C89,41 H 5,63 0 4 , 9 6  368 5,55 

C W , i l  H 5,66 0 5,02 

1.2 fi-C,H,0C,115 86,‘) 9 233-234 C3011zz0z (414,48) 297 1,25 
A 72.4 N 5 C86,93 € I  5,35 O7,72 373 6,55 

(’86.81 11 5,28 0 7,73 

1.3 fi-C,H40C11, 56,‘) 10 239--240 C2513200z (352,41) 298 1,10 
A 45,s N 5 C 85,20 H 5,72 09,08 374 6,40 

C 8.5,06 H 5.80 0 9,25 

1.4 p-Biphenylyl 77.5 3 0 273-274 C3011z20 (398,48) 310 1,60 
,2 70,o N 5 C90,42 1{5,S7 0 4 , 0 2  380 7,30 

(. 90,40 I1 5 3 7  0 4,ox 

1.5 Naphtyl-(2) 69,‘) 10 256-257 C,,H,,O (372,44) 282 1,90 
A 64,5 €3 5 C90,29  H5,41  0 4 , 3 0  297 1,35 

C90,34 H5,40 0 4 , 3 6  308 1,65 
377 6,55 

- 

I1 
I R  

VII 
a t..10-4 

2.1 
c 

2 . 2  
c 

2.3 
A 

2.4 
c 

2.5 
C 

p-C,114c1 57,9 9 
29,6 I< 

p-C,II,OC,H, 3 4 3  8 
29,s N 

p-Bipheny I p I 81,s 10 
53.6 N 

188,s 
5 16 

204-205 
5 16 

178,s-179 
5 

230-231 
5 

261-202 
517 

CJoHr20 (398,48) 
C 90,42 I I  5,57 ( )  4,02 
C 90,60 H 5,43 0 4 , 1 0  

cs01 r,lcio (432,~s)  
C 83,23 H4,89 C18.19 
C 83.33 I1 4.93 C18,45 

c3,1I2,o2 (490,57) 
C88,13 H 5,34 06,53 
C 87,99 H .5,36 0 6,61 

C31Hz40z (428,501 
C 86,89 1 1  5,65 ( )  7,47 
C 86,85 El 5,48 0 7 , 7 1  

C3,11,,0 (474,57) 
C 9 1 , l l  H5 ,52  0 3 , 3 7  
C91,17 H 5 4 0  O3,52 

300 2,12 
370 5,56 

302 L,16 
373 5,68 

306 1,85 
373 5,70 

310 1,9L 
375 6,24 

315 2,30 
380 6,80 



23 - KOH 

~~p - 

VII 
a &.10-4 I It 

3.1 C,H, - 0 230 231 C,,H,, (336,41) 297 1 2 4  

3 2 p-C,II,OCH, - f> 264-265 C,,H,,O, (366,44) 299 1,40 

111 I V  V VI 
11 

G 2 9 3  2: 5/6 C 80,25 1-1 5,09 04,76  374 5,56 
C 89,32 H 5,96 0 4,90 

G 36,H K 5/6 C85,21 H6,O.j 08 ,73  376 6.45 
C 85,28 11 6,17 0 8.74 

I1 
I R  111 I V  v VI  

4.1 C,H, 91,5 10 335-336 CyLH240 (424,51) 288 1,90 
F 40,s N + B  7 C90,53 H5,70 0 3,77 333 2,65 

C90,43 H 5,63 03.88 396 8,OO 

4.2 p-lsopropq.ll,liunyI 100 10 310-320 C3,H3,0 (508,67) 284 1,85 
F 01.4 N 5 C W,72 H7.13 0 3 , 1 5  337 3 , l O  

C89,(75 E l  7.09 C) 3,31 398 8,45 

4.3 Ndphtyl-(l) 100 7 220,5 221,s C,,H,,O (524,62) 405 7,70 
F 69,5 N 5 C91,57 H 5,38 03 ,05  

C91,82 H 5,40 0 3,18 

\H H’ 

I I1 
R 

111 1v v VI  V I I  
a . 10--4 

5.1 C,H, 89,l 7 169,5-170 C,,H,,O (628,82) 319 8,lO 
N 57,O I< 2 +  3 C91,68 H5.77 02 ,54  399 5,40 

C 91,51 H 5,65 0 2,60 

5.2 p-C,H,OCII, 9H,3 10 212-213 C‘,,H4,0, (748,92) 337 9,lO 
N 45,9 K 5 C83,40 H 5,92 0 10,68 403 5,90 

C83,58 H 5,81 0 10,59 



Tahelle 6. Z-(.'itzlben-4-yZ) -herzzo [b]furav~-Ucrzvate 
z 5 - K O 1 1  

I1 
I JZ 111 IT.' v \'I 

V I I  
i E '  10-4 

6.1 
h 

94,6 3 271-272 
77,l N 5 

355 6,28 C22H,,0 (296,35) 
C89,lG H 5,44 0 5 , 4 0  
C 80,37 H 5,59 0 5,44 

C,,H,,FO (314,36) 

CzzIll~CIO (330,81) 

C 80,OO H 4,65 0 4,74 

Cy2HlsCl(J (330,81) 
C79,88 H 4,57 0 4 , 8 4  
C 80,lO H 4,.59 0 4,96 

L&Hz2O (338,43) 
C 88,72 H G,55  0 4,73 
C 88,71 H 6,.52 0 5,OO 

c: 70,88 El 4 3 7  0 4,84 

Cz81-lz"02 (388,44) 
C 86,57 H 5,19 0 8,24 
C 86,35 H 5,40 0 8,35 

C,,H,,O, (326,27) 
C 84,64 11 5,56 0 9,80 
C 84,51 I3 5,42 0 9,63 

C,,H 2,,( )3 (356,4O) 
C 80,88 FL 5,66 0 13,47 
C 81,l.C H 5,74 0 13,40 

C:,,H,,O, (386,43) 
C 77,70 I3 5,74 0 16,56 
C 7736  H 5,67 0 16,30 

C',, H 160a (340,36) 
C 81,16 11 4,74 0 14,lO 
C 81,16 l i  4,5S 0 14,05 

Cz8Hzo0 (372,44) 
C 90,29 H 5,41 0 4,30 
C90,SO I-I 5,G2 0 4 , 2 7  

CZ61ll8O (34640) 
C, 90,14 H 5,24 C) 4,62 
C90,08 H 5,44 O4,76  

C,,H,,O (346,40) 
C W,14 H 5,24 0 4,62 
C89,70 H 5,33 0 4 , 6 7  

C2,,HlSOS (301,39) 
C 79,7O 13 4,35 S 10,64 
C79,59 H4,70  S10,SO 

6.2 
h 

fi-C,H,l< 54,O 9 279-280 
40.0 li 5 

354 5,95 

6.3 
,A 

70,8 8 226-227 
5.3,o N 5 

356 5.90 

6.4 
A 

p-C,H,CI 72,7 9 290 201 
53,3 l i  5 

358 6 5 5  

6.5 
A 

87,s 8 248-240 
71,O U 5 

358 

6.6 
A 

9+,9 8 256-2.57 
77,4 u 5 

360 6,90 

6.5 
A 

fi-C,H,OCt I, Y2,7 8 284-285 
81,8 1< 5 

363 6,5O 

92,O 8 225-220 
79.7 N 5 

366 6 ,ZO 6.8 
12 

362 
380 

6.0 
A 

78,5 9 210-211 
64 , l  N + E  5 

6,44 
4,64 

6.10 
.4 

79,l  5 261-262 
0O,4 N 5/7 

366 6,48 

(6.11 
\ 

80,2 9 339-340 
c0,9 N 7 

368 7 3 0  

6.12 
A 

Napht yl- (1) 366 5,36 

6.13 
h 

Xaphtyl-(Z) 95,4 4 283-284 
8O,2 n 7 

301 
366 
386 

366 

1,40 
7,OO 
5,lO 

6,05 6.14 
B 

or-Thicnyl 5 0 , O  G 27.5-270 
23, l  H + N  5 



Tabellc h. (1;ortsetzung) 

6 15 p-lhathylamino- 80,4 10  227--228 C,,H,,SO (367,47) 325 l,52 
B phenyl 56,s I< 5 C84,98 H6,86 N3,81 400 5,04 

016 __ 31,2 7 259,55261,s C,,I-II,CIO, (396,87) 313 1,60 
C78,69 t14,32 08,06 394 6,45 
C 78,05 H4.31 0 7 , 8 4  418 4,75 

C85,27 H6 ,93  N3 ,83  

I1 
I R  111 IV \' 5'1 

7.1 
A 

7.2 
A 

7.3 
A 

7.4 
A 

7.5 
A 

7.6 
A 

7.7 
A 

7.8 
A 

7.9 
'A% 

7.10 
A 

7.11. 
A 

C,H, 92,l 8 275-276 C23H180 (310,37) 
* 81,6 N 5 C 89,OO 11 5,85 0 S,16 

C89,14 H5,87 0 5 , 2 4  

77,3 N +  B 5 C88 ,60  H6,86 04 ,54  
C88,45 H 6,80 0 4 , 5 9  

81,5 N + B  5 C86,54 H 5,51 0 7 , 9 5  
C86,SO H 5,63 07 ,98  

76,2 N 5 C84,68 H 5,92 09 ,40  
C 84,81 1% 5,79 0 9,30 

p-Isopropylphenyl 91,O 8 266--268 C,,H,,O (352,45) 

p-C,H,OC,I-I, 97,s 8 216-217 C,,H,,O, (402,47) 

P-C,H,OCH, 00,S 8 288--289 C24H2008 (340,40) 

3,4-C6H3(OCHJ2 95.0 9 236-237 C2,HZ2O3 (370,43) 
81,l N 5 C 81,05 H 5,99 0 12,96 

C 80,99 H 5,96 0 12,94 

78,O N 5 C 77,98 H 6,04 0 15,98 
C78,25 H 6,10 0 16,18 

7 2 2  9 260-251 C,,H,,O, (354,38) 

3,4,5-C6€12(0CH3)3 92,7 8 216,5-217,5 C,,H,,O, (400,45) 

C81,34 H 5,12 0 13,5-F 
C 81,56 H 5,08 0 13,49 

f)/o%H2 62,2 N 5 
/"\, -.,()/ 

p-Biphenylyl 95,s 9 345-346 C,9H,20 (386,47) 
79,2 N 7 C 9O,12 H 5,74 0 4,14 

C 90,03 €I 5,63 0 4,OO 

74, j  N .i C89,97 €1 5,59 04,44 
C 89,91 H 5.80 O4,45 

X0,O N 5 C 89,97 H 5 5 9  04,44 
C 89,96 H 5,56 04 ,47  

27,3 7 256-257 C,,H1,CIO, (410,90) 
14,2 N 5 C78.92 H4,66 0 7 , 7 9  

C 79,18 H4 ,74  0 7,49 

Naph t yl-( 1) 91,2 9 209-210 C,,H,,O (360.43) 

Naphtyl- (2) 93,4 3 287-288 C27H200 (360,43) 

__ 

357 

360 

362 

364 

367 

364 
382 

366 

360 

366 

301 
367 
387 
317 
395 
418 

h,36 

0,75 

6.80 

6.00 

0,52 
4.64 

7.6-5 

5.36 

1,70 
7,50 
5,50 
1,35 
7,10 
5,30 

82 



v11 
n &.10-4 I11 I V  v \'I 

8.1 
.\ 

c, t15 94,7 6 
72,3 N 

241-242 3 C2311180 (310,37) 
5 (' 80,OO I 1  5,85 0 5,16 

C 89,25 13 5,78 0 5,011 

359 5 7 6  

8.2 
A 

p-c',tI,CI 362 6.40 281-282 C',,H,,CIO (344,84) 
5 C 80,ll 11 4,97 0 4,64 

C' 80,OO H 5,OO 0 4,67 

236-237 C ,,I l A 4 0  (352,45) 
> C 58,60 H 6,86 0 4,54 

C XH,47 I I  6,81 0 4,X4 

236 237 C,,t 1,,0, (402,47) 
5 c'86,54 H5,51 0 7 , 9 5  

C86,65 H 5,52 08 ,05  

2h7-268 C,4H,,0, (340,4O) 
7 c 84,68 1% 5,92 0 9,40 

C84,43 H 5 3 5  09 ,30  

219-220 ('&I I ' J ~ ,  (370,43) 
5 C 81,O5 11 5,99 0 12,96 

C' 81,25 H 6,07 0 12,74 

206 LO7 ('A6H2404 (400,45) 
5 C 77,98 1-1 6,04 0 15,98 

c'78,Oi H 6,OS 0 15,90 

237-238 C24H1803 (354,38) 
5 C 81,34 5,12 0 13,54 

C 81,44 H 5,19 C) 13,56 

314-31.5 CL9t1,,0 (386,47) 
7 C90,12 H5,74 04 ,14  

C 89,86 H 5,56 0 4 , l O  

156 156,5 C,711,00 (360,43) 
3 C 89,97 H 5,59 04,44 

C 89,88 H 5,61 04,30 

269-270 C2,II2"O (360,43) 
5 C89,97 H 5,59 04,44 

C 90,O7 H 5 3 3  0 4,39 

361 6 3 0  8.3 
.I 

8.4 
A 

364 6,65 

8.5 
'\ 

366 6.55 

92,l 10 
7.i.x I< 

368 8.6 
A 

3.4-( ,H,(OCT-I,), 

8.7 
.I 

365 6,40 

8.X 

~I 
368 6.15 

371 7,55 8.9 

.I 

8.10 
x 

Kaphtvl- (1) 86,7 10 
62 ,2  N 

370 5 , 2 0  

84,s 6 
70.1 N 

302 
369 
388 
__ 

1.60 
7,OO 
5,40 
- 

x.11 

.I 



I11 IV v v 1 
I1 

I R  
VII 
i, 6 . 1 0  

9.1 C& 
A 

82,5 9 144-145 ('24H,u0 (324,40) 363 5,2O 
28,s IC 2 + 3  C 8X,85 H 6,21 0 4,93 

C 89,05 H 6,02 0 4,82 

9.2 #-CoIl4( )CH, 86,4 10 188-189 C2s€Ir,0z (354,43) 360 5,84 
1 h7,O I< 2 + 3  C 84,71 H 6,26 0 9,03 

C' 84,82 H 6,28 0 0,18 

9.3 p-Uiplicnylyl 8b,l  10 236-237 C3"H2*0 (400,49) 375 6,50 
A 4+,0 li 5 C 80,96 1-1 6,01 0 4,OO 

C 90,25 11 5,84 0 3,87 

9.4 N'q'h t 4 1- ( 2 )  81,2 9 21.5 21f1 C,,€l,,O (374,461 302 1.50 
L1 39,l  I< 2 + 3  C 89,80 H 5,92 0 4 , 2 7  371 0,86 

C89,88 H6,01 04 ,35  

Tabelle 10. Z-(Stalben-4-y1) -5,t'-dzwaethyl-bcnzo I b]fwvan-llevivate 
Z9- KOH 

I1 
I R  111 IV v v I 

10.1 
A 

10.2 
A 

10.3 
A 

10.4 
A 

10.5 
4 

fi-CGH,OCII, 97,s 9 
78.4 N 

p-Uiplienylyl 93,o 0 
77.0 N 

Naphtyl- (1) 87,7 10 
63,O N 

Naglit yl- (2) 80.7 [J 
70,5 N 

265-266 
5 

275-276 
5 

320-330 
7 

203 -204 
7 

304-305 
517 

CZ4H ,,,O (324,40) 361 6.08 
C 88,85 II  6,21 0 4,93 
C 89,02 H 6,27 04 ,96  

H,,O, (354,43) 367 6,i6 
C 84,71 11 6,26 0 9,03 
C84,60 H6,24 C)9,14 

C3011240 (400,49) 374 7,60 
C 89,96 H 6,04 0 4,OO 
C90,13 H 6 , 1 3  O3,9S 

C2813220 (374,46) 373 5,OU 
C 89,80 H 5.92 0 4,27 
C 90,lO €I 5,7S 0 4,23 

C2sH,,0 (374,46) 302 1,20  
C89,80 H5,92 0 4 , 2 7  371 7,OO 
C90,OS H 5,86 04 ,24  389 5,30 



11 
I K  

11.1 
,A 

11.2 
1 1  

11 3 
A 

11.4 
A 

11.5 
A 

CGH5 91,9 2 
71,2 S 

Naphtyl- (2) x9,7 x 
'78,9 N 

186,5-187,5 C 24H200 (324,40) 358 6,08 
5 C H8,85 H 6,21 04 ,93  

C X8,77 H6,22 04 ,93  

246-247 C2511z202 (354,43) 365 6,48 
5 C 84,71 11 6,26 0 9,03 

C84,73 H 6,27 08,OO 

259 260 C3011240 (400.49) 371 7,55 
5 C 89,96 Ii  6,04 0 4,OO 

C90,I l  €1 5,99 0 3,95 

147,5 14s (.28ii2z0 (374,46) 367 5/24 
2 + 3  C 89,80 H 5,92 04 ,27  

C89,88 H6,07 0 4 3 4  

101,5 192,5 C eaH,20 (374,46) 302 1,68 
7 C89,80 H 5,92 04,27 368 6,SO 

C89,77 H 5,94 04,08 387 4,90 

Tsbellc 12. 2-(.StzZberz-4-~Z)-4,6,7-tr~metlzvZ-vl-henzo [b]furun-Uerivate 
z 11 - KOI-I H,C 

I1 
I R  I l l  IV v \'I VII 

a 10-4 

12 1 C6H5 85,8 8 170-170,5 C,,H,,O (338,43) 363 5,68 
z 3 4 3  I< 2 + 3  C88,72 H6,55 04,73 

C88,47 H6,57 0 4 , 6 2  

12 2 p-C,II,oCFl, 82,7 9 213-214 C2GH240L (368,45) 368 6,OO 
h 50,5 li 2 f 3  C 84,75 H6,57 08 ,68  

(- 84,69 H 6,46 0 8,70 

12 3 p-D~phenylvl 90,2 0 238,5-239,5 C,,FI,,O (414,52) 375 7,12 
A 49,O I< 2 + 3  (. 89.82 H 6,32 0 3,86 

C 89,70 I1 6,15 0 3,82 

12 4 Xaphtyl-(l) 93,8 10 209 -210 ( zsHz40 (388,48) 374 5,00 
.2 30,2 K 2 + 3  C89,65 H6,23 04,12 

C89,49 H6,34 0 3,88 

12 5 X:,iphtyl-(L) 75,O 10 210-211 C,,H,40 (388,48) 302 1,6X 
A 33,3 I< 2 + 3  C89,65 H6,23 04 ,12  372 6,48 

C89,89 H6,20 04,08 
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Tabelle 13. 2-(Stzlhen-4-yZ) -,5-benzy-hsnzo [b]fuvan-Devivute 
Z l 5  - KOH 

H\  
C--R 

\/‘0’ \=/- ‘H 

I1 
I R  111 I V  v VI VII 

a &.10-4 

13.1 
A 

13.2 
A 

13.3 
A 

13.4 
A 

13.5 
A 

C,H, 97,8 2 228-229 C~&zzO (386.47) 358 6,48 
75,l N + R  5 C90,12 H 5,74 04 ,14  

C90.28 H5,67 04 ,27  

72,l N 5 C86,51 H5,81 07.68 
C86,46 H 5.80 07,98 

82,4 N 7 C90,87 H 5,67 0 3,46 
C91,02 H 5,73 03 ,46  

83,l N 5 C90,79 H 534 03,67 
L 90,86 H 5,69 0 3,158 

p-C,H,OCH, 92,3 5 259,5-260,5 C3,HZ4O, (416,49) 365 0.6U 

p-Biphcnyly1 96,5 5 312-313,5 C36Hz60 (462,56) 370 7,70 

Kaphtyl-(1) 96,3 8 201-202 C33H240 (436,52) 367 5,40 

Nap11 tyl- (2) 945 5 246-247 Cj3HZ40 (436,52) 302 1,65 
76,0 I< 5 C90,79 H 5,54 0 3,67 368 7,70 

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

I1 
I R  111 IV v VI VII 

A &.10-4 

14.1 
A 

14.2 
I\ 

14.3 
A 

14.4 
A 

14.5 
A 

14.6 
A 

(-&I, 92,7 8 277-278 C,,H,,CIO (330,81) 
80,6 N 5 C79,88 H4,57 04 ,84  

C79,69 H4,73 04 ,86  

47,2 N 5 C 80,53 1-1 5,68 0 4,29 
C80,33 H 5,77 04,18 

82,2 I< 7 C 76,56 H4,75 08.87 
C 76,40 H 4,81 08,70 

75,5 I< 7 C82,65 H4,71 03 ,93  
C82,53 H4,83 0 4 , 0 3  

61,7 N 6 C 81,553 H 4,50 0 4,20 
C 82,14 H 4,45 0 4,23 

74,5 I< 5/7 C 81,99 H 4,50 0 4,20 
C 82,02 €I 4,64 0 4,24 

9-Isopropylphenyl 92,3 8 298-299 C,,H,,C10 (372,90) 

p-C,H,OCH, 93,4 9 306-307 C,,H1,CIO, (360,84) 

p-Hiphcnylyl 94,l 9 346-347 CzBH,,CIO (406,91) 

NaphtylL(1) 89,3 10 196,5-197,5 C,6H,,C10 (380,87) 

Naph tyl- (2) 95,8 9 286-287 C,6€31,C10 (380,87) 

357 6.48 

360 6,95 

365 6.50 

369 7.90 

365 5,40 

301 1,45 
367 7,50 
387 5,45 
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VI I 
,I . 10--4 I11 IT.' \T \7 I 11 

I R  

1 5 . 1  
A 

279 280 C,,H1,HiO (375,27) 356 6,80 
5 C 70,41 H 4,03 Rr 21,29 

C 70,77 TI 4,12 Br 20,98 

308-300 C2,H,,I3r0, (405,30) 365 6,SO 
7 C 68,16 H 4,23 Br 19,72 

C 68,27 FI 4,34 Br 19,55 

349-3.50 C,,H,,BrO (451,37) 369 7,95 
7 C 74,51 H 4,24 Br 17,70 

C 74,GX H 428  Br 17,72 

202.5 201,S  C,,H,,BrO (425,33) 365 5,36 
i /6 C 73,42 H 4,03 Br 18,79 

C 73,43 FI 3,91 Br 18.98 

201-202 C,,H,,BrO (425,33) 300 1,35 
7 (-73,42 H4,03 Br18,79 367 7,60 

C 73.26 H 3,97 Rr l9,06 387 5,55 

15.2 
A 

15.3 
A 

15.4 
A 

15.5 
A 

2 1 8  - KOFI 

I1 
' R  

IT1 IV 1- V I  VII  
ii &.10-4 

16.1 
.i 

95,l  8 
78,7 ii 

C231118C)2 (326,37) 360 6,24 
( 84,64 II5,56 C>l),SO 
C 84,84 H 5,70 09 ,72  

C 2 4 ~ 1 ~ ~ ~ ~  (356,40) 367 6,80 
( 80,XX H5,66 0 13,47 
C 80,80 H 5,69 0 13.44 

C29112ZOZ (402,47) 372 7,SO 
C86,54 H5,51 07,95 
C 8G,h9 H 5,52 0 7,94 

C2,T1,,02 (376,43) 369 5,4x 
C86,14 H 5,36 0 8 , S O  
C85,92 H 5,31 08,74 

C ~ ~ F I ~ O ~ Z  (376843) 300 1,651 
C86,14 H .S,36 O8,50 369 7,20 
C8G,17 11 5,37 08,65 388 5,40 

16.2 
A 

p-C6H,C)CFT, 92,2 9 
74.2 X 

286-287 
5 

16.3 
A 

p-Biphenylyl 84,O 9 
80.0 I( 

343-311 
7 

N aph t pl- (1 ) 91,5 9 
77,7 1i 

175-17.5,s 
2 + 3  

16.4 
h 

N;iphtyl- (2) 61,7 8 
S1,l N 

272-273 
5 

16.5 
A 
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Tabelle 17. 2-(Stzlhen-4-y1)-5-phpnyl-benzo [b] fzivan-Dev?vate 
Z19 - I<OH 

VII  
i e.10-4 111 I V  v v I I1 

I R  

17.3 
A 

95,7 8 274-275 C,,Il,,O (372,44) 
73,9 H 7 C90,29 H 5,41 04 ,30  

C90,16 H 5,43 0 4 , 4 0  
96,2 2 272,5-273,5 CS1HZG0 (414,52) 
G3,5 N 5 C89,82 H6,32 0 3 , 8 6  

C89,97 H 6,32 0 4 , W  
90,4 8 291-292 C,,H,,O, (464,53) 
56,9 N 7 C87,90 H 5,21 06 ,89  

C87,66 H 5,23 06,237 
94,l 8 283-284 C2&..0, (402,47) 
68,O €3 7 C 86,54 H 5,51 0 7 , 9 5  

C 86,59 H 5,40 0 8,19 
90,O 8 205-206 C,1HpB04 (462,52) 
71,O N 5 C80,50 H 5,67 0 13,84 

C80,42 H 5,44 0 13,82 
90,4 5 271-272 C,9H,,0, (416,45) 
44,3 N + R  517 C 83,63 H 4,84 0 11,53 

C 83,82 H 4,90 C) 11,44 
93,8 9 357-358 C,,H,,O (448,53) 
71,4 N 7 C 91,04 H 5,39 0 3,57 

C90,99 H5,36  0 3 , 7 7  
92,8 9 217-218 C,,H,,O (422,50) 
77,9 N 5 C90,96 €I5,25 0 3 , 7 9  

C90,92 EI 5,23 0 3,99 
94,s 8 287-288 C,,H,,O (422,SO) 
81,5 B 7 C90,96 H 5,25 0 3 , 7 9  

C90,97 H5,21 0 3 , 9 4  

359 6,90 

362 
380 

7,28 
5,04 

17.2 
A 

p-Isoprop ylphrn yl 

17.3 
h 

p-C,H,OC,H, 363 7.50 

366 7,20 17.4 
n 

17.5 
A 

3,4,  S-C,H,(OCH,), 365 7,05 

17.6 
n 

368 
387 

7,20 
5,40 

371 17.7 
A 

8.05 

17.8 
A 

NapIityl-(1) 368 535 

17.9 
A 

NaphtylL(2) 368 
388 

8,OO 
5,XO 

VI I 
i 111 IV v V I  

I1 
I R  

18.1 C,H, 95,3 9 248-240 C',,H,,O (346,40) 32.5 2,24 
n 77,9 N 5 C90,14 H 5.24 0 4 , 6 2  370 6,72 

15.2 p-Isol"opylpliciiY1 92,s 9 231-232 C,,H,,O (388,48) 325 2,30 
A 70,2 N 5 C89,65 H6,23  (14,1L 373 7,OO 

C89,66 I16,20 04 .38  393 5,15 

C W,27 H 5,30 0 4,70 
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Tabelle 18. (Fortsctzung) 
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VII VI  A F . 1 0 - 4  
111 11. v 11 

I K 

18.3 p-C,H,Cl 
A 

18.4 p-C,H,OCH, 
!I 

18.5 p-Biphenylyl 
A 

18.6 Naphtyl-(1) 
A 

18.7 XaphtylL(2) 
A 

83,O 
51,l  

03,7 
80,9 

94,7 
S7,1 

93,9 
74,4 

95,9 
H0,7 

10 
N 

9 
N 

9 
N 

9 
s 

10 

264-265 
5 

2755270 
517 

316-317 
7 

205-206 
5 

296-297 
X t R  7 

C,,HI7CI0 (380,87) 
C81,99 H4,50  C19,31 
C82,26 H4,47 C19,17 

c&~,,o~ (376,43) 
C86,14 H 5,36 OH,50 
L85,87 H 5,40 0 8 , 6 i  

C,211z20 (422,50) 
C 90,OO I 1  5,25 0 3,79 
C 90,SS I I5 ,32  0 3 , 7 i  

C 3n€12,,0 (396,46) 
C 90,88 11 5,09 0 4,04 
C90.79 H 5,17 04,ZO 

C~ullz,,O (396,46) 
C90,SS 13 5,09 O4,04 
C 9058 H 5,08 0 4.15 

326 2,30 
374 6,85 

327 1,95 
376 7,10 
395 5,25 

328 2,40 
381 8,15 

380 6,00 

326 3,27 
379 7,60 
399 5,60 

V I I  
I e.10-4 I11 IV v VI 

I1 
T R  

19.1 
A 

19.2 
A 

19.3 
A 

19.4 
.I 

81,4 
61,6 

fi-c:,ir40ci I, 70,2 
61,7 

Nnphtyl- (1 ) 7 9 5  
67,4 

Naphtyl- (2) 79,6 
62,4 

9 22.5-226 
x 5  

10 244-245 
N 5  

10 289 290 
N 517 

10 228 22q 
N + R  5 

10 263-264 
N 5  

C,,H,,O (346,40) 
L90,14 H5,24 0 4 , 6 2  
C90,34 H5 ,33  0 4 , 6 4  

C2,HZOOQ (376843) 
C86,14 H 5,36 0 8,50 
C86,lS H 5,39 08.66 

C,,H,,O (422,50) 
C90,96 H5,25  0 3 , 7 9  
C 91,O7 H 5,29 0 4,OO 

C3*1I2& (396,46) 
C 90,88 H 5,09 0 4 , 0 4  
C91,06 II5,10 0 4 , 1 2  

C,,,H2,,0 (396,46) 
C 90,88 H 5,09 0 4,04 
C90,82 H4 ,98  0 4 , 0 6  

303 2,08 
366 6,00 
385 4,58 

305 1,70 
372 6,530 
390 5,00 

308 1,95 
377 7,75 

377 5,45 

289 2,30 
375 7,20 
395 5,40 
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Tabelle 20. 2- Phenyl-6-styryl-benzo [b] fawan-Derzvate 
212  - KtB 

‘H 
TI v11 

A &-10-4 
I11 1v v v I I R  

20.1 
H 

83,8 1 196-196,5 
52.7 N 5 

C,,H,,O (296,35) 
C89,16 H 5,44 0 5,40 
C88,94 H5.43 0 5 , 4 5  

C86,57 H5,19  0 8 , 2 4  
C86,65 H 5,14 0 8 , 2 1  

C84,64 H5.56 0 9 , 8 0  
C84,66 H 5,64 (39,72 

C80,88 H5,66  013 ,47  
C EL07 H 5,74 0 13,29 

C77,70 H 5,74 0 16,56 
C 77,89 H 5,71 0 16.51 

C 81,16 H4,74  0 14,10 
C81,26 H4 ,71  0 14,06 

C90,29 H 5,41 04 ,30  
C90,14 H5 ,39  0 4 , 3 0  
C,,H,,O (346,40) 
C90,14 H 5,24 0 4 , 6 2  
C89,90 H 5,26 0 4 , 6 0  
C,,H,,O (346,40) 
C90,14 H 5,24 04 ,62  
C89,94 H 5,29 04 .43  

C,,H2002 (388,44) 

C&,,O, (326337) 

CZ,H~~O, (356,40) 

C25H2204 (386243) 

Cz,H,,O, (340,36) 

CZ,H,,O (372,44) 

351 5,36 

20.2 
H 

p-C,H,OC,H, 78,5 8 205-206 
66.0 N 5 

355 6,OO 

20.3 
H 

68,3 3 207-208 
43.9 B 5 

290 
358 

0,96 
5,60 

3, 4-C6H,(OCH,), 20.4 
H 

58,4 8 174,5-175 
19 , l  N 2 + 3  

361 5,65 

3,4, 5-C,Hz(OCH,), 20.5 
H 

78,7 8 160-160,5 
39.4 N 5 

286 
357 

1,12 
5,56 

20.6 
H 

74,4 8 199-199,5 
65,l N + P  5 

284 
361 

1,08 
5,48 

20.7 
H 

89,3 3 257-258 
23,7 I< 5 

295 
365 

1 2 0  
6,65 

p-Biphenylyl 

20.8 
tI 

NaphtylL(1) 83.7 2 145-146 
32.8 K 2 + 3  

364 4,60 

20.9 
H 

Naph tyl- ( 2 )  76,8 2 252-253 
27,8 N 5 

290 
301 
361 

1,60 
1,68 
6.32 

Tabelle 21. 2,3-I)zphenyl-6-styryl-benzo [blfuran-Derivate 
222  - KOH 

R-C 
\H 

I 

21.1 
A 

- 
11 
R 

C6H5 45,l  8 157-157,5 

I11 I V  v 

23,4 N 2 + 3  

VI I 
I & . l o - *  

286 2.16 
352 5,OO 

TI1 

CZflH2,O (372,44) 
C90,29 H 5 , 4 1  0 4 , 3 0  
C90,36 H 5.33 0 4 . 4 5  
C,,H2z0z (402,47) 
C86,54 H5 ,51  0 7 , 9 5  
C86,58 H5,44  0 8 , 1 6  

C91,04 H 5,39 0 3 , 5 7  
C91,05 H 5,36 0 3,93 
C,,H,,O (422,50) 
C90,96 II 5,25 0 3,79 
C90.69 H 5,43 04 ,Ol  

C,,H,,O (448,53) 

21.2 
A 

P-C,H,OCH, 60,O 3 171,55172 
43,O N 2 + 3  

297 2.08 
358 5,08 

21.3 
A 

p-Biphenylvl 25,9 8 233-234 
9,s N 2 + 3  

304 2,40 
365 6,48 

21.4 
A 

Napht yl- ( 2 )  40,9 5 189-189,5 
13,3 pu’ 2 + 3  

280 2,48 
361 5,88 
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Tabelle 22. 2- Phenyl-4,6-dsstyryl-benzo [b]Juran-Iler~vaf~ 
213 - KtB I 

K 

H/c’\C/H 

VI I 
I &.10-4 111 I V  v v1 I1 

I K  

22.1 C,H, 83,7 9 165,5-166,5 C,,H,,O (398,48) 330 6,42 
M 59,2 N 1 + 2 + 3  C90,42 H 537 04,02 360 4,72 

C90,23 H 5 3 0  04,04 
22.2 p-C,H,OCH, 73,3 9 138-138,s C,,H,,O, (458,53) 340 7,20 
M 41,9 K 2 + 3  C83,82 H 5,72 0 10,47 

C83,81 H5,65 0 10,42 
22.3 p-Riphenylyl 88,4 10 236,5-237,s C,,H,,O (550,70) 351 9,20 
M L7,4 K 5 C91,GO H 5,49 0 2 , 9 1  

C91,38 H 5,50 0 3,OO 

Tabelle 23. 2-Phenyl-5,6-dist,yryl-benzo [b] furan-Derivate 
214 - KtB 

I1 
‘ R  111 I V  v VI VII 

I &.10-4 

23.1 C,H, 30, l  5 205-206 C30H,,0 (398,48) 317 5.12 
M 10,O N 2 + 3  C90.42 13 5,57 04.02 350 4,OO 

23.2 P-C,H,0CH3 59,6 9 202-203 C3zHz60a (458,53) 325 6,40 
M 14,l N 2 + 3  C83,82 H 5,72 010,47 

C83,67 H 5,69 0 10,50 

C90,59 H5,57 04 ,02  

Tabelle 24. Z-(StzZben-4-yl)-6-styryl-benzo [blJuran-Derivate 
2 7  - KtB 

11 
‘ R  111 I V  V VI VII 

I &.10-4 

24.1 C,H, 86,7 9 272-273 C,,HzzO (398,48) 324 2,OO 
M 422 N 7 C90,42 H 5.57 04,02 382 8,10 

24.2 p-Isopropylphenyl 95,8 9 269-271 C,,H,,O (482,63) 330 2,35 
M 66,7 K 5 C89,58 H7,10 03 ,32  385 8,65 

24.3 P-C,H,OCH, 90,5 9 309-310 C3zH,,O, (458,53) 276 2,45 
M 71,7 N 7 C83,82 II5,72 010,47 390 8,55 

C90,35 H 5,59 03,98 

C89,57 H7,lO 03,34 

C83,37 H5,77 0 10,52 
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Tabellc 25. 2-(Stzlben-4-yl)-4,6,7-trzstyryZ-benzo [b] fz4ran-Derivote 
Z l l  - KtB H 

VI1 
I. E.10-4 1x1 I V  v VI 

I1 
' R  

25.1 C,H, 41,6 7 199-199.5 C4,H3,0 (602,78) 365 7,50 
N 6,7 K 5 C91,66 H5,69 0 2 , 6 5  404 7,20 

25.2 p-C,H40CH3 69.2 7 193,5-194 C,,H,,O, (722,88) 377 8,60 
N 19,4 I< 5 C83,08  H5,86 011,07 414 8,50 

C91,51 H5,68 02 ,60  

C83,25 H5,90 010,90 

Tabelle 26. 3,7-Dzstyryl-dibenzofurun- Derivate 
2 2 3  - KtB R-C 

H 

V I I  
111 IV  V VI a 6 .10-4  

I1 
' R  

26.1 
0 

26.2 
0 

26.3 
0 

26.4 
0 

26.5 
0 

26.6 
0 

26.7 
0 

26.8 
0 

p-Isopropylphcn yl 

3,4, 5-C6H,(OCH3), 

/\/O\ 

/d)\O::H' 
p-Biphenylyl 

Naphtyl- (1) 

97,8 
76,3 

95,6 
6 8 3  

100 
55,4 

100 
43,l 

99,o 
76,2 

94,s 
73,9 

100 
42,8 

100 
53,3 

8 
R 

5 
K 

8 
B 

8 
B 

6 
N 

6 
B 

6 
B 

G 
N 

293-294 
7 

279-282 
7 

280-281 
7 

319-320 
7 

17 8-1 80 
5 

286-287 
7 

> 380 
8 

204-205 
5 

Cz,HzoO (372,44) 
C90,29 H 5,41 04.30 
C90,18 H 5,33 C)4,08 

C89,43 H7,06 03,50 
C89,19 H6,98 03,65 

C86,31 H5,07 08 ,62  
C86,18 H 5,11 08 ,57  
C3&,,03 (432,49) 
C83,31 H 5,59 0 1 1 , l O  
C83,26 H 5,60 0 11,28 
C ~ ~ H ~ Z O ,  (552,60) 
C73,89 H5,84 020,27 
C73,69 H5,91 020,OO 

C 7825 H 4,38 0 17,37 
C 78.25 H 4,51 C )  17,22 

C91,57 H5,38 03.05 
C91,34 H 5,36 03,18 
C,HZ,0 (47235) 
C91,50 H 5,12 0 3,39 
C91,37 H 5,13 0 3 2 8  

C34H320 (456,60) 

C40H2803 (556,62) 

C3oH,oO5 (460,46) 

C&z8O (524,62) 

369 

373 

377 

377 

379 

352 

384 

385 

8,12 

8,56 

8,80 

8,40 

8,OO 

8,55 

9,80 

7,40 



Tabelle 27. 2-(p- Tolyl)-5-(stzlbcn-4-yl)-thzophen-l)erivate 
224 - KOH 

VII 
1 A E . 1 0 - 4  I11 1v \.’ V I  I1 

K 

27.1 CGH5 - 6 265-266 C,,H,,S (352,50) 374 5,55 
G 22,7 K 516 C85,18 H 5.72 S9,10 

C84,96 H 5,77 S8,86 
27.2 $-C,H,OCH, - 6 257-258 C,,H,,OS (38253) 378 5,90 
G 29,3 li 5/6 C81,64 H5,80 S8.38 

C81,53 H 5,67 S8,35 

Tabelle 28. 2,5-Di-(stzlben-4-yl)-thzophen-Derivate /H H\ 
224 - KOFI R-C C-R 

I1 
‘ R  I11 I V  v v1 

28.1 C,H, 98,3 10 346-347 C3,EIz4S (440,61) 286 2,30 
F 68,2 N 7 C87.23 H5,49 S7,28 397 7,75 

C87,03 H 5,47 S7,36 

28.2 p-lsopropylphenyl 03,O 7 349--351 C,fllI,,S (524,77) 287 2,75 
I; 47,8 I< 7 C86,97 H6,92 56,11 398 8,20 

C86,98 H7,08 S6,24 

28.3 Naphtyl-(1) 97,8 7 230-231 C4,,HZflS (540,73) 403 8,lO 
F 58,5 N 5 C88,85 H5,22 S5,93 

C88,92 H5,20 S5,90 

H\ 
C--K 

Tabelle 29. 2-(StilDen-4-yl)-henzo [b] thzophen-Derzvate 
225 - KOH 

VI 1 
1 &.10-4 I r r  IT’ v VI  

TI 
I R  

29.1 C,H, 96,2 8 294-295 CZ2H,,S (312,43) 355 5,92 
D 56.4 I< 5 C 84.58 II 5,16 S 10,26 

C 84,28 H5,03 S 10,25 

29.2 p-C,H,F 78,3 8 305-306 C,,H,,FS (330,42) 354 6,00 
D 48,5 I< 5 C79,97 H4,58 S9.70 

C79,96 H4,74 S9,92 
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‘Labelle 29. (Fortsetzung) 

I1 
‘ R  

29.3 m-C6H4C1 
D 

29.4 @-C,H,Cl 
C 

29.5 9-Isopropylplienyl 
D 

29.6 @-C6H40C,H, 
D 

29.7 p-C,H,OCH, 
C 

29.8 3,4-CGH3(OCH,), 
u 

29.9 3,4,  5-CGH,(OCI-I,), 
D 

D 
’\ 

29.11 9-Biphcnylyl 
L 

29.12 Naphtyl-(1) 
C 

29.13 NaphtylL(2) 
u 

29.14 cc-Thicnyl 
C 

29.15 $-Iliathylamino- 
C phcnyl 

III IV v v1 

81,4 8 254-255 C,,H,,CIS (346,88) 
43,O B + N  5 C 76.18 H4,36  S9,24 

C 7 6 , l l  H4 ,41  S9,07 

87,8 .5 314-315 C,,H,,ClS (346,88) 
16 , l  I< 5/7 C 76,18 H 4,36 C110,22 

C 76,16 H 4,45 C110,31 

93,7 8 287-288 C,,H,,S (354,52) 
49,7 N 5 C84,70 H6,26  S9,04 

C84,76 H6,17  S8,85 

77,2 5 280-281 C,,H,,OS (404,53) 
46,O N 5 C 83.14 W 4,98 0 3,95 

C83,12 H5,09  0 3 , 9 4  

97,O 6 308,j-309,5 C,,H,,OS (342,46) 
51,4 N + R  5/7 C80,67 H5,30  S9,36 

C80,63 H5,57  S9,52 

83,9 6 248-249 C,,H,,O,S (.372,49) 
66,7 N 5 C77,39 H 5,41 0 8 , 5 9  

C 77,58 1% 5,50 0 8,46 

86,5 6 231-232 C,,H,,O,S (402,51) 
68,O N + B  5 C 74,60 H 5,51 0 11,92 

C 74.40 H 5 ,6 l  (1 11,90 

91,O 0 276-277 C,,H,,O,S (356,44) 
58,4 K 5/7 C77,50 H4 ,52  S9,00 

C77,60 H4,63 S8,95 

96,9 6 353-354 C,,H,,S (388,53) 
4 8 5  I< 7 C86,56 H 5,19 S8,25 

C86,44 H 511 S8,48 

100 9 206-207 C,6H,,S (362,49) 
48,9 N + B  5/6 C86,15 H 5,Ol S8.85 

C86,45 H 5,05 S8,90 

95,5 9 308-309 C,,H,,S (362,49) 
62,3 N + B  7 C86,15 H5 ,01  S8,85 

C86,46 H5,15  S8,66 

70,4 7 278 C,oH,4S, (318,46) 
16,3 N 5 C75,43 H4,43  S 20,14 

C75,69 H4,54  S19,82 

89,6 7 241-242 C,,H,,NS (383,56) 
52,l  N + B  6 C81,42 H6,57  S8 ,36  

C81,51 H6 ,63  S8,22 

VII 
A & .  10-4 

357 5.80 

358 5.84 

358 6,16 

360 6,15 

362 5,92 

366 5,75 

363 6,05 

366 5,92 

367 7,00 

363 5,04 

301 1,75 
365 6,90 

367 5,20 

320 1,80 
398 4.72 
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Tabelle 30. 2- (StiZ~en-4-yZ)-5-methyZ-benzo [b] thzophen-Derivate 
H\ 

C-K 
226 - KOH 

Ii 
' R  I11 IV T.' VI 

VI I  
I E.10-4 

30.1 C,H, 96,3 
D 72,8 

30.2 p-Isopropylphenyl 94,5 
D 65,2 

30.3 p-C,H40C6H, 91.8 
D 3 2 5  

30.4 p-C,H,OCH, 94,4 
D 56,2 

30.5 p-Riphenylyl 94,O 
D 71,O 

30.6 Naphtyl-(1) 95,8 
D 72,4 

30.7 Naphtyl-(2) 91,5 
D 72,4 

8 
N 

8 
I< 

8 
N 

8 
N 

9 
N 

5 
N 

5 
N 

286-287 
5 

291-292 
5 

279-280 
7 

300-301 
5 

355-356 
7 

198,5- 199 
2 + 3  

300-301 
7 

C,,H1,S (326,46) 
C84,62 H5,56 S 9,82 
C84,46 H5,64 S 10,18 
C,,H,,S (368,54) 
C84,74 H6.56 S8,70 
C84,96 H6,61 S8,69 
C,,H,,OS (418,543) 
C,83,22 H 5,30 S7,66 
C83,03 H 5 ,33  S7,57 
C,4H,oOS (356,49) 
C80,86 H 5,66 S8,99 
C80,62 H 5,77 S9.10 
C,,H,,S (40236) 
C86,53 H5,51 S7,97 
C86,44 H5,46 S7,SO 
C,,H,,S (376,52) 
C86,13 H5,35 S8.52 
C86,04 H 5,49 S8,39  
C,,H,,S (376,52) 
C86,13 H 5,35 S8,52 
C86,31 H5,25 S8,58 

357 5,80 

359 6,08 

360 6,25 

364 6,08 

368 7,4O 

364 4,96 

301 1,60 
367 6.90 

Tabelle 31. Z-(St?:lhe?z-4-yZf-6-,methyl-benzo [b] thiophen- Derivate 
227 - KOH H, 

C--H M\- 

H,C 

I1 
I R  111 iv v VI  

VII 
a & . l o - *  

31.1 
c 

31.2 
A 

31.3 
C 

31.4 
A 

C6H5 52,O 9 310,s-311,5 C:,,H,,S (326,46) 359 5,92 
27,O I< 5 C84,62 HS.56 S9,82 

C84,48 H 5,84 S9,94 

43,5 N 5 C84,74 H 6 5 6  S8,70 
C84,79 H6,56 S8,53 

33.4 N 6/7 C76,54 H4,75 S8,88 
C76,51 H4,80 S9,02 

44,0 N 7 C83,22 H5,30 0 3.82 
C83,15 H5,24 03 ,98  

p-Isopropylphenyl 71,7 10 292-293 C,,H,,S (368,54) 361 5,90 

p-C,H,Cl 83.4 9 330-331 C,,H,,CIS (360,91) 361 6,16 

p-~,H,OC,H, 82,2 9 204-295 C,,H,,OS (418,56) 362 6,30 
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Tabelle 31. (Fortsetzung) 

I1 
I R  I11 I V  v \'I VIII 

A &.10-4 

31.5 p-C,H,OCH, 92,2 
C 21,4 

31.6 3,4-C6H,(OCH,), 79,5 
A 51.7 

31.7 3,4, 5-C,Hz(OCH,), 82,6 
A 60,6 

31.8 /\,o, 54,O 

A ,&>HZ 2821 

31.9 p-Biphenylyl 92,o 
C 35,O 

31.10 Naphtpl-(1) 93,7 
C 48,9 

6 
K 

10 
iY 

10 
N 

10 
N 

10 
K 

10 
K 

325-326 C,,H,,OS (356,49) 365 6,12 
5 17 C80,86 H5,66 S8,99 

C80,90 H5,81 S8,82 
262-263 C,,H2,0,S (386,51) 368 6,OO 
7 C77,69 H 5,74 C)8,30 

C77,94 H 5,86 08 ,15  
250-251 C,,H2,0,S (416,54) 365 5,90 
5 C74,97 H5,81 O11,52 

C74,69 H5,86 0 11,82 

291-292 C,4H1,02S (370,47) 367 5,90 
5 C77,81 H4,90 O8,64 

C77,68 H4,91 08 ,84  
366-367 C,,H,,S (402,56) 370 7,40 
7 C86,53 H5,51 S7,97 

C86,36 H5,54 S7.98 
21 0,5-211,5 C,,H,, S (376,52) 368 5,00 
6 C86,13 H 5,35 S8,52 

C86,08 H5,45 S8,34 

Tabelle 32. 2-(Stzlben-l-yl)-5-chlor-benzo [b] thiophen-Derzvate ~ 1 , / , , ~  H, 
ZL8 - KOH C-R 

11 
I R  111 IV v VI 

VII 
A & . 1 0 - 4  

32.1 C,H, 94,3 3 293-294 C,,H,,ClS (346,88) 356 6,00 
D 69,O N 5/7 C76,18 i-I4,36 S9,24 

C75,86 H4,42 S9,19 
32.2 p-C,H,CI 91,4 9 277 C,,H,,CI,S (381,327 358 6,44 
D 56,7 N 5 C69,30 H 3.70 S 8,41 

C69,33 H3,65 S8,56 
32.3 p-lsopropylphenyl 94,8 5 306,5-307,5 C,,H,,ClS (388,96) 359 6,32 
D 64,9 N 5 C77,20 H 5,44 S8,24 

C77,02 H5,53 S8,23 
32.4 p-C,H,OCH, 87,3 9 319,5-320,5 C,,Hl7C10S (376,91) 364 6,OO 
D 55,4 N 7 C73,30 H4,55 S8,51 

C72,93 H4,60 S8.58 
32.5 p-Biphenylyl 94,3 9 352-353 C,,H,,ClS (422,98) 368 7,30 
L) 47,2 K 7 C79,51 I34,53 S7,58 

C79,30 H4,64 S7,88 
32.6 Naphtyl-(1) 90,8 9 212-213 C2,H,,C1S (396,94) 364 5,05 
n 66,5 I< 5 C78,67 H4,32 S8,08 

C78,74 H4,32 S8,16 
32.7 Naphtyl-(2) 92,7 4 347-348,5 C,,H1,CIS (396,94) 302 1,60 
D 66,6 N 7 C78,67 H4,32 S8,08 366 6,95 

C78,66 H4,52 S8,17 
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Tabelle 33. Z-(Stzlben-4-yl)-naphto [2, 7-b] thzophen-Derauate ,(\\ 
232 - KOH 

I1 
I R  I11 IV v VI 

VII 
A & .  10-4 

33.1 
A 

33.2 
A 

33.3 
A 

33.4 
A 

33.5 
A 

C,H, 93,4 9 238-239 
80,1 N 5 

P-C,H,OCH, 89,8 9 264-265 
78,3 N 5/7 

P-Riphenylyl 91,3 9 302-303 
83,9 N 7 

Napht yl- (1) 94,1 10 224-225 
64.7 N + B  5 

NaphtylL(2) 88,2 6 284-285 
7 6 3  N +  B 5/7 

C,,H,,S (362,49) 370 6,lO 
C86,15 H5,01 S8,85 
C86,27 H 5,04 S9,OO 

C,, H,,O S (392,52) 376 6,40 
C82,62 H 5,14 S8,17 
C 82,80 H5,12 S7.87 

C,,H,,S (438,59) 381 7,30 
C87,63 H5,06 S 7,31 
C87,82 H 5,09 S7,55 

C&,o S (41 2,55) 380 5,60 
C87,34 H4,89 S7,77 
C87,31 114,Xl S 7.63 

C,,H,,S (412S5) 2S8 1,70 
C87,34 H4,89 S7.77 379 7,20 
C 87,58 H4,91 S 8,01 

Tabclle 34 2- Phenyl-5-styryl-benzo [b] thzophen-Derivate R, /H 
229 - K t B  

111 1V v v1 
I1 

' R  
V I I  
I &.10-4 

34.1 
J 

34.2 
J 

34.3 
J 

34.4 
J 

34.5 
J 

p-Diathylamino- 
phenyl 

69,2 2 240-241 C,,H,,S (312,43) 314 6,16 
40,4 B + N  5 C84,58 H 5,16 S10,26 

C 84,54 H 5,14 S 10,27 

70,1 2 254-255 C,,H,,OS (342,46) 312 5,85 
43,X B + N  5 C S0,67 H 5,30 S9,36 326 5,85 

C80,35 H 5,34 S9,46 

57,3 2 232,s-234.5 C,,H,,O,S (356,44) 308 3/50 
12,4 B + N  5 C77,5O H4,52 S9,00 328 3,72 

C77,53 H4,51 S9,17 

78,4 2 288-289 C,*H,os ( 3 8 8 5 3 )  329 6,70 
2,6 K 5 C86,56 H5,19 S8,Z.S 

C86,42 II  5.19 S 8,30 

21,l 7 184,5 185 C,,H,,NS (383,56) 367 4,56 
7,9 N 2 + 3  C 81,42 H6,57 SS.36 

C81,29 H 6,4X S8,44 
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Tabelle 35. 2-Phenyl-6-styryl-benzo [b] thaophen-Deravate A- 
Z 30 - KOH/KtB 

R-C 
\H 

111 1v v VI 
VI I 
A &.10-4 

35.1 C,H, 
K 

35.2 p-C,H,Cl 
A 

35.3 p-C,H,OCH, 
K 

35.4 p-Biphenylyl 
€3 

35.5 Naphtyl-(1) 
.4 

35.6 Naphtyl-(2) 
A 

83,3 
46 , l  

53,5 
9,3 

85,3 
69.0 

76,3 
34,o 

73.4 
35,6 

64,5 
21.1 

8 243-244 
K 6  

8 286-287 
K 3/5 

8 261-262 
N 5  

9 297-298 
K 517 

6 187-157.5 
K 2 + 3  

5 293-294 
B + N  5 

C,,H,,S (312,43) 354 5.52 
C84,58 H 5,16 S10,26 
C84,58 H 5,30 S 10,22 

C,,H,,ClS (346,88) 358 5,44 
C76,18 H4,36  S9,24 
C75,97 H 4 , 5 3  S9,38 

C,,H,,OS (342.46) 362 5,92 
C80,67 H5,30 S9,36 
C80,94 H 5 3 0  S9,37 

C,,Hz,S (388,53) 367 7.00 
C86,56 H5,19  S8,25 
C86,62 H5,43  S8,28 

Cz,H,,S (362,49) 365 4.72 
C86,15 115,Ol S 8 , 8 5  
C86,45 H5,09  S8,92 

C,,H,,S (362,49) 303 1,55 
C86,15 H 5,Ol S8,85 365 6,25 
C86,44 H5,21  S8.97 

Tabelle 36. Z-(p-BzphenyZyZ) -6-styryl-henzo [b] ihiophen-Deriuafe 
231 - KtB 

111 IV v VI 
VI I 
I & .  10--4 

36.1 
I. 

36.2 
L 

36.3 
L 

36.4 
L 

C6H5 96,9 9 311-312 C,,Hz,S (388,53) 281 1.45 
79,4 I< 7 C86,56 H5,19 S8,25  366 6,70 

C86,16 H5,06  S8,49 

p-Isopropylphcnyl 99,l 9 298,5-299,5 CalH,,S (430.61) 284 1,55 
68,Z N 7 C86,47 H6 ,09  S7,45 368 6,70 

C86,lS H6 ,04  S7,29 

p-C,I-I,OCH, 90,5 9 307-308 C,,H,,OS (418,56) 283 1.75 
71,2 K 7 C83,22 I15,30 S7,66  372 6,75 

C83,21 H 5,19 S7,66 

NaphtylL(1) 97,8 6 280,5-281,5 C,,H,,S (438,591 373 5,70 
45,2 N 5 C87,63 H5,06  S7 ,31  

C87,75 H 5,25 S7,43 

83 
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Tabelle 37. 2-(Stilben-4-yl)-6-styryl-benzo [b] thiophen-Derivate 
227 - KtB 

A+\- 

‘H 

V I I  
A F‘10-4 

37.1 C,H, 90,7 9 338-339 C,,H,,S (414.57) 383 8,30 
M 41,3 N 7 C86,92 H5,35 S7,73 

C86,97 H 5,27 S7,84 

37.2 p-Isopropylphcnyl 9d,4 9 368-369 C,,H,,S (498,73) 386 8,80 
M 54,9 I< 7 C86.70 H 6,87 S 6,43 

C86.79 H 7,12 S6,49 

37.3 p-C,H,OCH, 93,2 6 339-340 C,,H,,O,S (474,62) 389 8,50 
M 25,4 N 7 C80.98 H5,52 S6,76 

C80,76 H5,52 S6,96 

Tabelle 38. 2,8-L)sstyr~1l-dzbenzotkzophen-Ueravate /kt H\ 
233 - KtB c:- K 

I1 
I K  1.11 1v v v I VI I 

A 

38.1 C,H, 
M 

48,4 1 209-210 Cz8HzoS (388,53) 319 5,60 
5,2 N 5 C86,56 H5,19 S8,25 

C86,64 H5,35 S8,16 

38 2 p-C,II,OC,H, 44,7 2 180-180,5 C,,H,,O,S (572,73) 325 8,60 
nf 29,4 n+fu’ 5 C83,89 H4,93 05,59 

C84,09 H5,07 05,57 

38 3 p-C,H,OCH, 05,5 1 279-280 C,,H,,O,S (448,58) 323 5,50 
M 12,5 B + N  5 C80,33  H 5,39 07 ,13  

C80,21 H 5,38 07 ,09  

38.4 3,4-C6H3(OCH,)z 59,8 2 193,5-194 C3,HZ8O,S (508,64) 330 6,55 
M 42,5 N 5 C75,57 H 5,55 S6,30 

C 75,94 H5,52 S6,09 
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Tabelle 39. 3,7- Dzstyryl-dzbenzoth.tophen-Derauute 
234 - KtB 

~~ ~ ~ 

VII 
I, & . 1 0 - 4  I11 IV v VI 

I1 
‘ R  

39 1 C,H, 97,7 8 311-312 C,,H,,S (388,53) 366 8,45 
0 802 B 7 C86,56 H 5,19 S8,25 384 7,15 

C86,39 H5,20 S8,36 

39.2 p-Isopropylphenyl 99,2 8 301-305 C,,H,,S (472.69) 370 9,00 
0 79,7 B 7 C86,39 H6,82 S6,78 388 7,50 

C86,OO H 6,84 S6,56 

39.3 $-C,H40C,H, 98,6 6 >340 C.&,,O,S j572,73) 374 9.35 
0 59,l B 7 C83,89 H4.93 S5,60 390 7,75 

C83,84 H5,OO S5,53 

39.4 P-C,H40CH3 97,4 6 333-334 C,,H,,O,S (448,58) 376 9 , O O  
0 58,O B 7/8 C80,33 H5,39 S7,15 393 7,60 

C80,13 H 5,35 S7,18 

I11 IV v VI 
V I I  
i 

40.1 C,H, 56,O 5 272-273 C,,H,,OS (404,53) 298 7,30 
M 40,O S 5 C83,14 kI4,98 0 3,95 

C82,95 H4,93 04 ,02  
40.2 p-C,H,OCH, 74,2 6 308-309 C,,H,,O,S (464,58) 304 6,20 
M 51,8 B + N  7 C77,56 H 5,21 O10,33 351 3,9O 

C 77,40 H 5,23 0 10,23 

‘H 
I1 

I R  111 IV \T V I  
VTI 
a F‘10.4 

~~ ~~ ~~~~~~ ~~ 

41.1 C,H, 90,5 7 258-259 C,,H,,S, (420,60) 329 7,50 
E 57,l K+1S 5/6 C79,96 H4,79 S 15,25 

C79,83 H4,62 S 15,15 

41.2 P-Isopropylphenyl X7,3 5 223-224 C&H3,SZ (504,76) 335 8,25 
E 47,7 K 2 + 3  C80.90 H6,39 S12,70 

C80,44 H6,23 S12,57 
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'Tabelle 41 (Fortsetzung) 

I1 
' R  IIL TV V VI  

41.3 p-C,H,OC,H, 68,8 6 247-248 
E 52,6 N + B  5 

41.4 p-C,H40CH, 88.4 10 270-271 
E 41,7 I< 5 

41.5 3,4-C6H,(OCHJz 47,4 6 219-220 
E 19,3 N 2 + 3  

41.6 3,4, 5-C6H,(OCH,), 69,4 6 222-223 
E 53,3 K 2 + 3  

77,8 7 258-259 g'7 r y o \ C H 2  46,O Ii 5 

41.8 p-Hiphenylyl 75,7 7 3.59-360 
E 32,s N 7 

/\/\o' 

41.9 Naphtyl-(1) 9.5,4 6 217-218 
E 30.8 I< 5 

41.10 Naphtyl-(2) 815.2 7 310-311 
E 5Q,8 B + N  7 

C,nH2sO,Sz (592878) 
C 79,02 H4,76  0 5,40 
C79,16 H4,58  0 5 , 5 0  

C,,H,,O,S2 (480,65) 
C 74,97 H 5,03 S 13,34 
C75,05 H 5,25 S 13.40 

C&2,04S, (540,70) 
C71,08 H5,22  0 11,84 
C, 71,02 H 5,27 0 11,68 

C,4H,,06S2 (600,75) 
C67,98 H 5,37 S 10,67 
C 67,74 H 5,56 S 10.45 

C,,HZ,C),S, (S08,61) 
C70,85 H 3,96 S 12,61 
C70,72 H3,97  S 12,66 
C,,H,8S, (572,79) 
C83 ,88  H4,93  S 11,20 
C83,64 H4,97  S 11,40 

C,6H24S, (520,72) 
C83,04 H4,GS S 12,32 
C83,05 H4,85  S 12,22 

C36H24S2 (520.72) 
C83,04 H4.65 S 12,32 
C82,80 H4,56 S 12,30 

339 8,65 

343 8,OO 

349 8.10 

342 7.70 

350 7.65 

350 11,o 

350 5.95 

290 4,15 
345 9,25 

Experimenteller Teil 
A ZZgemeines. Die Smp. (nicht korrigiert) wurden in offenen Glaskapillaren bestimmt. Die UV.- 

Absorptionsspcktren wurden auf einem C2mY-Kecording-Spektrophotometer, Model1 14 M, in 
Dimethylformamid-Losungen (unter Ausschluss von Licht hergestellt), die Fluoreszenzspektren 
auf cinem X ~ v r ~ ~ ~ ~ - B o w ~ ~ ~ - S p e k t r o p h o t o i n c t e r  bci eincm Messwinkel von 90" und ciner spektra- 
lcn Bandbreitc von 4,4 nm mit 5 . 1 0 - 6 ~ ~  Losungen in Dimethylformamid (Schichtdicke 1 cm) auf- 
genommen. Angeregt wurde init dcr Quecksilber-Link 365,0/366,3 nm. Die Fluoreszenzspektren 
wurden anhand einer Eichkurve fur die unterschiedliche spektrale Empfindlichkeit des Mono- 
chromator-Detektor-Systems korrigicrt. Als 1,osungsmittcl fur die Anil-Synthesen diente IX- 
methylformamid (1 zur Synthcse 1) von MERCK. Zur Reinigung der Produkte wurde als Bleichcrde 
Tonsil F und als Aktivkohlc Norit verwcndet. Die Saulcncliromatographie wurde mit Aluminiun- 
oxid, Aktivitat I nach BROCKMANN, ausgefuhrt. 

1. Stilben- bzw. Styryl-Derivate. - Mit den Hcrstellungsvorschriftcn I\ bis 0 werden typi- 
sche Beispiele gegebcn : fur die iibrigen nach tliesen Vorschriften dargestellten Verbindungen siehe 
Tabellen 1 bis 41. Alle Vcrsuchc wurden unter Stickstoff und rnit gutem Riihren ausgefuhrt. Zur 
Rcinigung wurden die Produkte zwei bis dreimal umkristallisiert. 

Vovschrift A : 2-(Stilben-4-yZ)-benzo [blfuvan (6.7) ; 2,6 g (0,0125 Mol) Z-(p-Tolyl)-benzo [h] furan 
(ZS), 2,27 g (0,0125 Mol) Rensalanilin und 6,25 g (-Q,1 Mol) Iialiunihydroxidpulvor rnit ctwa 10% 
Wassergehalt werclen in 100 in1 1)imethyllormamicl verruhrt. l>ie Mischung wird im Verlaufe von 
30 Min. auf 90" erwarmt, wobei die Farbe uber violctt allmahlich nach braun umschlagt,und eine 
Stunde bei 90 bis 95" geriihrt. Dann kuhlt man auf Raurnteinperatur ab, tropft nacheinander 100 
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ml Wasser und 70 ml 10-proz. wPsserige Salzsaure zu und kiihlt auf 2". Das ausgefallene Produkt 
wird bei dieser Temperatur genutscht, mit Wasser neutral gewaschen, danach mehrnials mit ins- 
gesamt 150 ml Methanol iiberdeckt und getrocknet: 3,5 g (94,6y0 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 (77,1y0) blass-griine, glanzende Nadelchcn vom Smp. 271-272". Analyti- 
sche Daten und UV.-Spektrum: s. Tab.6. 

Vorschrzft B :  2-(4'-DiuthyZarnino-stiZben-4-yZ)-benzo [blfuraw (6.75) : 2,6 g (0,0125 Mol) 2-(p- 
Toly1)-benzo [b] furan (Z5), 3,58 g (0,0125 Mol) des Anils aus p-Diathylamino-benzaldehyd und p -  
Chloranilin, 6,25 g (-0,l Mol) Kaliumhydroxidpulver mit etwa 10% Wassergehalt und 100 nil 
Dimethylformainid werden nach den Angaben der Vorschrift A umgesetzt: 3,7 g (80,4%) 2-(4'- 
Diathylamino-stilben-4-yl)-benzo jb] furan (6.15) als gelbes Pulver vom Smp. 226-229". Xach tlrei- 
maligem Umkristallisieren aus Xylol (Aktivkohle), 2,6 g (56,5y0) grunstichig-gclbe, sehr feine 
Kristalle vom Smp. 227-228". Analytische Daten und UV.-Spektrum: s. Tab. 6. 

Vorschrift Cc 2,3-DiphenyZ-5-(stzZben-4-yZ)-furan (2.1) : 15,52 g (0,05 Mol) 2,3-l)iphenyl-5-(p- 
toly1)-furan (ZZ), 10,78 g (0,05 Mol) des Anils aus Benzaldehyd und p-Chloranilin und 25 g (-0,4 
Mol) Kaliumhydroxidpulver mit etwa 10% Wassergehalt werdcn in 300 ml Dimethylformamid 
verriihrt. Die Temperatur wird im Verlaufe von 30 Min. auf  60" gcbracht, wobei allmahihlich eine 
violette Farbung auftritt. Man riihrt 30 Min. bei 60-65" nach, kiihlt auf Raumtemperatur ab und 
tropft nacheinander 100 ml Wasser und 220 ml 10-proz. wasserige Salzsaure zu. Das ausgefallenc 
Produkt wird auf 2" gekiihlt, genutscht, mit TVasser neutral gewaschen, danach mit insgesamt 
750 ml Methanol mehrmals iiberdeckt und getrocknct : 16,5 g (82,8%) 2,3-Diphenyl-5-(stilben-4- 
y1)-furan (2.1) als hcllgelbes Pulver vom Smp. 186-187". Zweimaliges Umkriseallisiercn aus Tetra- 
chlorathylen (Bleicherde) und danach aus Xylol ergibt 11,l g (56,8%) blassgrunstichig-gel~e feine 
Nadelchen vom Smp. 188,5". Analytischc Daten und UV.-Spektrum : s. Tab. 2. 

Vorschrift D :  Z-(StiZben-4-yZ)-benzo [b] tkiophen (29.7) : 5,6 g (0,025 Mol) 2-(p-Tolyl)-benzo [b]- 
thiophcn (225), 4,55 g (0.025 Mol) Benzalanilin und 12,5 g (-0,2 Mol) Kaliumhydroxidpulver mit 
etwa 10% Wassergehalt werdcn in 150 ml Dimethylformamid verruhrt, im Verlaufe von 30 Min. 
auf 60" erwarmt und 1 Std. bei 60-65" nachgeruhrt. Weiteraufarbeitung analog Vorschrift A :  7.5 g 
(96.2%) 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 (56,4y0) blass griinstichig-gelbe, feinc 
Kristalle vom Smp. 294-295". Analytische Daten und UV.-Spektrum: s. Tab. 29. 

Vorschrijt E :  2,7-DzstyryEthianthren (41.7) : 6,l g (0,025 Mol) 2,7-Dimcthylthianthrcn (Z36), 
9 , l  g (0,05 Mol) Benzalanilin und 25 g (-0,4 Mol) Kaliumhydroxidpulver init etwa 10% Wasser- 
gehalt werden in 300 ml Dimethylformamid nach den Angaben der Vorschrift A umgesetzt: 9,5 g 
(90,5%) 2,7-Uistyrpl-thianthren (41.1) als gclbes Pulver vom Smp. 242-244". Zweimal a m  Tetra- 
chlorathylen (Bleicherde) und einmal aus Xylol umkristallisiert, 6,0 g (57,1y0) gelbe, glanzende 
Blattchen und Nadelchen vom Smp. 258-259". Analytischc Daten und UV.-Spektrum : s. Tab.41. 

Vorschrift F :  2,5-Di-(stiZben-4-yZ)-thiophen (28.7) : 3,3 g (0,0125 Mol) 2, -5-Di-(p-toly1)-thiophcn 
jZ24), 6,81 g (0,0375 Mol) Benzalanilin und 12,5 g ( -02  Mol) Iialiumhydroxidpulver mit etwa 
10% Wassergehalt werden in 150 ml Dimethylformamid nach den Angaben der Vorschrift A um- 
gesetzt : 5,4 g (98,3y0) 2, j-Ui-(stilbcn-4-yl)-thiophen (28.1) als grunstichig-gelbes Pulver, Smp. 
344-345". Dreimal aus o-Dichlorbenzol (Aktivkohle) umkristallisicrt, 3,75 g (68,2y0) griinstichig- 
gelbe, glanzende Nadelchen vom Smp. 346-347". Analytische Daten und UV-Spektrum : s. Tab. 28. 

Vorschrift G :  2-(p-2'oZyZ)-5-(4'-methoxystiZben-4-yZ)-furan (3.2) : 6,21 g (0,025 Mol). 2,5-Di-(p- 
toly1)-furan (Z3), 6,14 g (0,025 Mol) p-Methoxybenzalanilin und 12,5 g (-0,2 Mol) Kaliumhydroxid- 
pulver mit etwa 10% Wassergehalt werden in 150 ml Dimethylformamid nach den Angaben der 
Vorschrift C uingcsctzt: 7,5 g eines gelben Pulvers, bestehend a u s  einem Ccmisch von 2,5-Di-(4'- 
methoxystilben-4-yl)-furan und 2-(p-Tolyl)-5-(4'-methoxystilben-4-yl)-furan. Durch zweimaliges 
Auskochen des Rohproduktes mit je 500 ml Tetrachlorathylen und anschliessendes Nutschcn dcr 
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- 
chlorathylen und Xylol : 3,3 g (36,8y0) hellgelbe, glanzende, feine Kristalle vom Smp. 264-265". 
Analytische Datcn und UV.-Spektrum: s. Tab. 3. 

Vorschvift H :  2-Phenyl-6-styryZ-benzo [ b ] f u ~ a n  (20. I )  : 5,21 g (0,025 Mol) 2-Phenyl-6-methyl- 
benzo [b] furan (Z 12), 4,55 g (0,025 Mol) Benzalanilin und 5,6 g (0,05 Mol) Kalium-l-butylat werden 
in 150 ml Dimethylformamid verriihrt, im Vcrlaufe von 30 Min. auf 60" erwarmt und 1 Std. bci 
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60-65" nachgeriihrt. Man kiihlt das violette Reaktionsprodukt auf Raumtemperatur ab, tropft 
nacheinander 100 ml Wasser und 70 ml 10-proz. wasserige Salzsaure zu und kiihlt auf 6". Das aus- 
gefallene Produkt wird genutscht, mit Wasser neutral gewaschen, danach mehrmals mit insgesamt 
200 1111 Methanol iiberdcckt und getrocknet: 6,2 g (83,8%) 2-Phenyl-6-styryl-benzo-[b]-furan (20.1) 
als beiges Pulver vom Snip. 195-195,5". Nach tlreimaligern Umkristallisieren aus Xylol (Bleich- 
crdc), 3,9 g (52.7%) farblose, sehr feinc Nadelchen vom Smp. 196-196,5". Analytische Daten und 
UV.-Spektrum: s. Tab.20. 

Vorschvijt J :  Z-Phenyl-5-slyryZ-benzo [b] thiophen (34.7) : 5,61 g (0,025 Mol) 2-Phenyl-5-methyl- 
benzo[b] thiophen (Z29), 4 3 5  g (0,025 hfol) Benzalanilin und 5,6 g (0,05 Mol) Kalium-t-butylat 
werden in 150 ml Dimethylformamid verriihrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90" erwarmt und 1 Std. 
bei 90-95" nachgeriihrt. Weiteraufarbeitung analog Vorschrift H : 5,4 g (69,2u/) 2-Phenyl-5- 
styryl-benzo [b] thiophen (34.1) als hellgelbes Pulvcr vom Smp. 215-216". Nach zweimaligem Um- 
kristallisieren aus Xylol (Aktivkohle), 3,15 g (40,4%) nahezu farblose, glanzende Blattchen und 
Nadelchen vom Smp. 240-241 O .  Analytische Daten und UV.-Spektrum: s. Tab. 34. 

Vorschrift K :  Z-PhenyZ-6-sty~yE-benzo [b] thzophen (35.7) : 5,61 g (0,025 Rlol) 2-Phenyl-6-methyl- 
benzo[b] thiophen (Z30) ,  5,4 g (0,025 Mol) des Anils aus Rcnzaldehyd und p-Chloranilin und 11,2 g 
(0,l  Mol) Kalium-t-butylat werden in 150 in1 Dimethylformamid nach dcn Angaben der Vorschrift 
J umgesetzt : 6,5 g (83,3%) 2-f'henyl-6-styryl-be1izo [b] thiophen (35.1) als gelbes Pulver, Smp. 241 
- 242". Ureinialiges Umkristallisieren aus Tetrachlorathylen (Aktivkohle) ergibt 3,6 g (46,l yo) 
blass grunstichig-gelbe glanzende, feine Kristalle voin Smp. 243--244". Analytische Daten und UV.- 
Spektrum: s. Tab. 35. 

Vovschvift L :2-(BzphenyZ-J-yl)-6-styryl-belz.zo [b] thiophen (36.7) : 7,51 g (0,025 Mol) Z-(Riphenyl- 
4-yl)-6-methyl-bcnzo[b] thiophen (231), 9 , l  g (0,05 Mol) Benzalanilin und 11,2 g (0,l Mol) Kalium- 
t-butylat werdcn in 300 ml Dimethylformamid nach den Angaben dcr Vorschrift J umgesetzt : 
9,4 g (96,9%) 2-(Biphenyl-4-yl)-6-styryl-benzo [b] thiophen (36.1) als hellgelbes Pulver vom Smp. 
299-300". Zweimaliges Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Aktivkohle) crgibt 7.7 g (79,40/) 
hellc, griinstichig-gelbe, schr feine KristaIlc vom Smp. 311-312". Analytische Daten und UV.- 
Spcktrum: s. Tab. 36. 

Vorschrzft M :  Z-(StiZben-J-yl)-6-styryZ-benzo [b] thiophevz (37.7) : 2,98 g (0,0125 Mol) Z-(p-Tolyl)- 
6-methyl-benzo [b] thiophcn (Z27), 6,81 g (0,0375 Mol) Benzalanilin und 5,6 g (0,05 Mol) Kalium-t- 
butylat werden in 150 ml Dimethylformamid nach den Angaben der Vorschrift J umgesetzt 1 4,7 g 
(90,70/,) 2-(Stilben-4-yl)-6-styryl-benzo [b] thiophen (37.1) als hellgelbes Pulver vom Smp. 335 bis 
336". Nach dreimaligem Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Aktivkohle), 2,15 g (41,3%) helle, 
grunstichig-gelbc, glanzende Nadelchen vom Snip. 338-339". Analytische Daten und UV.-Spek- 
t rum: s. Tab.37. 

Vouchri f t  N :  2,5-Ui-(2,4-distyryZ-~henyZ)-f~run (5.7) : 3,45 g (0,0125 Mol) 2 ,  5-Di-(2,4-di- 
methyl-pheny1)-furan (Z4), 13,62 g (0,075 Mol) Benzalanilin und 11,2 g (0,l  Mol) Kalium-t-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 DioxanlAthanol (1 : 5) 
ergibt 4,55 g (57,9%) gelbe, schr feine Kristalle vom Smp. 169,55170". Analytische Daten und 1JV.- 
Spektrum : s. Tab. 5. 

Vorschrzfl 0:  3,7-DistyryZdibenzofu~un (26.7) : 4,9 g (0,025 Mol) 3,7-Dimethyldibenzofuran 
(223). 10,O g (0,055 Mol) Benzalanilin und 12,4 g (0 , l l  Mol) Kalium-t-butylat werdcn in 100 ml 
Dimethylformamid nach der Vorschrift J umgesetzt : 9,l  g (97,8y0) 3,7-Distyryldibenzofuran (26.1) 
als bldssgelbes Yulver vom Smp. 290-292". Zweimaliges Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol er- 
gibt 7,l g (76,30/,) blass griinst.ichig-gelbe, glanzcnde Blattchen vom Smp. 293-294". Analytische 
Daten und UV.-Spektrum: s. Tab. 26. 

2. Zwischenprodukte. - Samtliche als Zwischenprodukte zur Anil-Synthese verwendeten 
Heterocyclen wurden im Hochvakuuni destilliert oder sublimiert. 

Furane. - Z-PhenyZ-5-(p-lolyZ)-f~run (2 7 )  : Durch Icondensation von Phenylglyoxal und 4- 
Methylacetophenon nach 121 und Reduktion des erhaltenen Harzes mit Zinn (11)-chlorid nach [3] 
dargestellt, wobei zugleich der Furan-Ringschluss erfolgt. Nach Chromatographieren mit Tetra- 
chlorathyleu und Umkristallisation aus  Athanol, 14% farblosc, glanzende Nadclchen vom Srnp. 
104,5-105"; nach Sublimation im Hochvakuuni Smp. 105,s". 

C,,H,,O (234,38) Ber. C 87,15 H 6,02 0 6,83% Gef. C 86,97 H 6,03 0 6,77% 
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2,3-UzphenyZ-5-(p-toZyl)-furan (22) : 98,s g (0,33 Mol) l-I-'hcnyl-l-benzo~rl-2-(~-toluoyl)-athan, 
dargestellt nach [4], werden in 450 g Pyrophosphorsaure unter Stickstoff und unter Riihren im 
Verlaufe einer Stunde auf 135" erhitzt und weitere 3 Std. bei 135-140" nacbgeruhrt. 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 
Umkristallisieren aus Athanol81,4% nahezu farblose, glanzende Nadelchen ; nach Sublimation im 
Hochvakuum, Smp. 103,5-104". 

C,,H,,O (310,37) Ber. C89,OO H 5,85 0 5,16% Gef. C88,86 H 5,82 0 S,00?; 

2,5-Di-(p-toZyE)-furan (23)  : Analog 2 2  dargestellt. Rohausbeute: 99,2% ; S m p .  162-163". 
Nach IJmkristallisation aus  Athanol 78,7% farblose, glanzende Nadelchen, Smp. 165-166"; Smp. 
nach Sublimation im Hochvakuum unverandert (Lit. [5] : Smp. 165-166"). 

2,5-L)i-(2,4-dimethyl-phenyl)-fitran ( Z 4 )  : 316 g (1,4 Mol) Zinn (11)-chlorid-dihydrat werden in 
400 m l 8 ~  Salzsaure und 100 ml Dioxan unter Riihren bei 90" gelost. Zu dieser Losung wird einc 
auf 90' vorgewarmte Losung von 294 g (1 Mol) G(, ~-Di-(2,4-dimethyl-benzoyl)-athylen, dargestellt 
nach [6], in 1300 ml Dioxan gegeben. Man riihrt das Reaktionsgemisch 2 Std. bei 90-95", wobei 
Reduktion und Ringschluss stattfinden. Nach Kuhlen auf lo", Nutschen, Waschen mit 200 ml 
Methanol und 4 1 Wasser und Trocknen: 262 g (94,4%) farblose, feine Nadelchen vonl Smp. 94.5 
bis 95"; Smp. nach Umkristallisation aus Dioxan und Sublimation im Hochvakuuin unverandert 
(Lit. [7] : Smp. 95-96"), 

Benzo[b]furane und Naphto[b]furane - Z-(p-ToZyl)-benzo [blfuvan (25)  : 62,s g (0,278 
Mol) w-Phenoxy-4-methyl-acetophenon, dargestellt nach [S], werden in 650 g Polyphosphorsaure, 
83% P,O, enthaltend, unter Stickstoff und unter Riihren im Verlaufe von 30 Min. auf 130" erhitzt, 
2 Std. bei 130-135" und 1 Std. bei 145-150" nachgeruhrt. Nach Kiihlen auf ctwa 100" wird das 
Reaktionsgemisch auf 2 kg Eis ausgetragen. Das ausgefallene Produkt wird genutscht, mit viel 
Wasser neutral gewaschen und fcucht aus 2100 ml athanol  umkristallisiert : 39,3 g (67,8%) farb- 

Tabelle 2 1. Methyl-substituierte 2-Phenyl-benzo [blfurane Rh 
Nach 2 5 dargestellt 

K5 

I I1 IT1 1v v VI 
R1 R2 R3 R4 R5 

VIII 

- 

Z 6  CH, H CH, H H 75,6 1 152-152.5 C,,H,,O (222,27) 
B 2  C8G,45 H6,35 07,20 

C86,74 H6,54 07 ,24  

2 7  CH, H H CH, H 33,9 1 117,5-118 C,,H,,O (222,27) 
N 2  C86,45 H6,35 07 ,20  

C86,38 H6,37 07 ,20  

28  CH, CH, H CH, H 52,s 2 53,s-54 C,,H,,O (236,30) 
N 2  C86,40 H6,83 OG,77 

C86,35 H6,79 06 ,53  

2 9  CH, H CH, CH, H 37,5 1 169,5170 C17H160 (236,30) 
N 2  C 86,40 H 6,83 06,77 

C86,54 H6,90 06,71 

210 CH, H CH, H CH, 59,3 2 77,578 C,,H1,O (236.30) 
N 2  C86,40 H6,83 06 ,77  

C86.47 H6,81 06 ,52  
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Tabelle Z 1.  (Fortsetzung) 

I I1 111 IV v V I  VIII  
R1 R2 R3 R4 R5 

Z l l  CH, CH, H CH, CH, 7-57 1 96-96,5 C,,H,,O (250,32) 
N 2  C86,36 H7 ,25  0 6 , 3 9  

C86,64 H7 ,31  06,47 
212  H H H CH, H 38,8 1 142,5-143 C,,H,,O (208,25) [81 

N [140-140,5] 
2 

213  H CH, H CH, H 30,7 1 59-59,5 C,,H,,O (222,27) 
5 2  C86,45 H6 ,35  0 7.20 

C86,51 116,40 0 7 , 1 2  

N 2  C86,45 H6.35  0 7 , 2 0  
C86,55 H 6 , 3 0  0 7 , 0 9  

214  H H CII,  CH, H 37,4 1 142 143 ClfiH,,O (222,27) 

R\A\- Tabelle 22 .  (n  5-Stellung substztuzerte Z-(p-Tolyl)-benzo [h] furanz 
Nach 2 5  dargestellt IJ /I-/- I-CH, ‘ ‘0’ \J 
I I1 

R 111 I V  VI 

2 15 Benzyl 32,5 1 131,5-132 
N - 9 

Z 16 CI 36,2 1 182,551 83 
B 2 

217 Br 18 , s  1 191 191,5 
N + R  2 

218 OCM, 41,8 6 126-126,5 
I< .. 9 

Z 19 C,H, 3 3 3  1 156-156,5 
B 2 

C,,H,,O (298,36) 
C88,56 H6 ,08  (1 5,36 
C88,59 H6 ,23  0 5,34 
C,,H,,ClO (242,71) 
C 74,23 H 4,57 C114,61 
C 74,33 H 4,53 C114,66 
C,,H,,HrO (287,16) 
C 62,74 H 3,86 Br 27,83 
C62,94 H 3,81 Rr 27,70 

C80,64 H 5,92 0 13,43 
C 80,59 l I  5,97 0 13,39 
C,,H& (284,341 
C88,70 H 5,67 0 5,63 
C88,62 H 5 , 6 1  0 5,44 

CitjH,,O, (238,27) 

Tabelle Z 3. 2-(p- Toly1)-naphto [bl fu~ane 
Nach Z 5 dargestellt 

I TI I11 1V v VI 

/\ 
63,0 5 143,j-144 C,,H,,O (258,30) 

N + B  2 + 3  C88,34 H 5,46 0 6,19 07 \ \(f- IP\-CH:, C88,29 H 5,37 0 6 , 1 7  

c]T CH, 34’6 N 2 C88,34 H 5,46 0 6 . 1 9  
C88,25 H 5,42 0 6 , 2 5  

220 \/ 

\J 

1 \ / ‘ o / - L J  
105-105,5 C,,H,,O (258,30) 

1, 
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lose, glanzende Blattchen vom Smp. 128-128,s". Nach zweimaligem tJmkristallisieren aus athanol  
und Sublimation im Hochvakuum, Smp. 128,s-129". 

C,,H1,O (20825) Ber. C 8G,51 H 5,81 0 7,687; Gcf. C 86,77 H 5,78 0 7,74% 

Analog dargestellte Benzo [b] furane s. Tabellen Z.l und 2.2, und Naphto [b] furane s. Tab. 2.3. 
2,3-DapkenyZ-6-methyZ-benzo [blfu~an (222) : Nach [9] dargestellt. Roh-Ausbeute : 41,4:/, ; 

Smp. 89-90". Nach zweimaliger Umkristallisation aus Athanol farblose, glanzende Nadelchen vom 
Smp. 91,5-92"; nach Sublimation im Hochvakuum Smp. unverandcrt (Tit. [9] : Smp. 93"). 

Dibenzofuran. - 3,7-nzmethyZ-dibenzo~~~ran (223) ; 127 g (0,6 Mol) 2,2'-L)iamino-4,4'-di- 
methyl-biphenyl [lo] werden in einer Mischung von 600 nil Wasser und 200 in1 konz. Schwefel- 
saure gelost und bei 4-6" mit einer Losung von 84 g (1,2 Mol) Natriumnitrit in 120 ml Wasser tetra- 
zotiert. Nach 30 Min. wird die Tetrazolosung langsam anf 50" erwarmt, wobci sich unter Stickstoff- 
entwicklung ein dunkles Produkt abscheidet. Dieses wird (lurch Einleitcn von Wasserdampf in 
eine gekiihlte Vorlage destilliert, wo es sofort erstarrt. Nach Filtrieren und Trocknen: 87,3 g (74%) 
vom Smp. 78-79". Nach Umkristallisation aus 250 ml Athanol, 81,G g farblosc, glanzende Kadel- 
chen, Smp. 79.5-80"; Smp. nach Sublimation im Hochvakuum unvcrandcrt (Lit. [ l l ] :  Smp. 82"). 

Thiophen. - 2,5-Di-(p-toZyZ)-thiophen (224):  2G,2 g (0,l  Mol) cr,B-Ui-(P-toluoyl)-athan und 
30 g (0,135 Mol) Phosphorpentasulfid werden in 150 ml Pyridin unter Ruhren im Vcrlaufe einer 
Stunde zum Riickfluss erhitzt und 36 Std. unter Ruckfluss gekocht. Nach dem Erlralten werden 
nacheinander 100 ml Athanol, 800 ml Wasser und 41 ml eincr 30-proz. wasserigen Natriumhpdroxid- 
losung zugegeben. Man tragt das Gemisch in 1,5 1 Eiswasscr aus, nutscht, wascht mit Wasser unti 
trocknet. Nach Umkristallisation aus Tetrachlorathylcn, 17,9 g (67,8y0) farblose, glanzende Na- 
delchen vom Smp. 174-174,5". Weitere Umkristallisation aus Xylol und Sublimation in1 Hoch- 
vakuum erhoht den Snip. auf 175,5-176" (Lit. [12]: Smp. 171"). 

Benzo[b]thiophene und Naphto[b]thiophen. - Z-(p-ToZyZ)-Denzo [blihiophen (225) : .4us 
w-Phenylthio-4-methyl-acetophenon nach [13] dargestellt. Nach zweimaliger LJmkristallisation 

Tabelle Z 4. 11/Ieth3iZ-substztuzerte 2- Phenyl-benzo [b] thzophenr R2\,/\- 
1 ) 1I.h-i Rl Nach [14] dargcstellt 

R3'\\/ \S' L/- 
I I1 I11 I V  v VI 

R1 R2 R3 
V l I l  

Z 26 CH, CH, H 40,4 1 165--165,5 
B + N  6 

Z 27 CH, H CH, 42,4 2 190,s-191 
I 3 2  

Z 28 CH, C1 H 38,8 1 213-214 
I< 2 + 3  

2 29 EI CH, 1I 2 5 , 2  1 159-159,5 
N [158-158,5] 

4 

2 30 H H CH, 42,7 1 184.5-185 
N [184-184.5 1 

3 

Z 31 C,H, H CH, 50,3 1 298-299 
7c 516 

Cl,Hl,S (238,35) 
C80,63 H 5,92 S13,45 
C 80,3G H G,01 S 13,27 

C,,H,,S (238,3.5) 
C80,63 H 5,92 S 13,45 
C 8 0 , N  H 5,82 S13,14 

C,,HllCIS (258,77) 
C 69,62 H 4,28 C17 3,70 
C 69,SO H 4,38 C113,69 
C,,EI,,S (224,33) 

C,,Hl,S (224.33) 

C,,H,,S (300,42) 
C83,9G H 5.37 S10,67 
C83,7G H5,33 S10,71 

I141 

1141 
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aus Athanol: 44,7% farblose, glanzcnde Rlattchcn vom Smp. 169-169,5". Smp. nach Sublimation 
im Hochvakuum, 169,5". 

C,,H,,S (224,331 Ber. C 80,31 H 5.39 S 14,29"/, Gcf. C 80,53 H 5.55 S 14,30% 

Die iibrigen Iriethyl-substituierten 2-Phenyl-benzo [b] thiophcnr wurden nnch [14] dargestellt : 

Z-(p-ToZyZ)-naphto [Z, I-b] thiophen (232)  : Analog 1141 dargestellt. Nach Chromatographieren 
init Tctrachlorathylen und Umkristallisation aus Dioxan-Athano1 (1 : 5), 36,7% nahezu farblose, 
glanzende Blattchen vom Smp. 118-119"; nach Sublimation im Hochvakuum Smp. 120-120,5". 

C,,H,,S (274,39) Ber. C' 83,17 H 5,14 S 11,6904 Gef. C 83,05 H 5,22 S 11,770/, 

S. Tdb.24. 

Dibenzothiophene. - 2,S-Dimethyl-dibenzothio~he~z (2 ,W):  I h r c h  Reduktion von 2,8-L)i- 
methyl-dibenzothiophen-5.5-dioxid (dargestcllt aus 2,8-Dimcthyl-3,7-dianiino-dibenzothiophen- 
5,5-dioxid durch Tetrazotieren und Desaniinicrung inittcls untcrphosphorigcr Saurcl -.lit Tithiurn- 
aluminiumhydrid in Tetrahydrofuran nach LlS]. Rohausbeute: 47,10/; vom Snip. 121-121,5". 
Farblosc, glanzende Naclelchen nach Umkristallisation aus Athanol; Smp. nach Sublimation im 
Hochvakuum unverandert (Lit. [ l G ]  : Snip. 121-122,'). 

3,7-DimethyZ-dihenzothiophen ( Z 3 4 ) :  I n  Anlehnung an  [17 I dargestellt: Eine Losung von 106 g 
(0,5 Mol) 2,2'-Diamino-4,4'-dimethyl-biphenyl [lo] in 200 ml konz. Salzsaure und 500 ml Wasser 
wird bei 5 bis 7" niit einer Losung von 70,O g (1 Mol) Natriuinnitrit in 100 in1 Wasser tetrazotiert. 
Zu der erhaltenen Losung wird unter Riihren cine gekiihltc IWiumchromrhodanid-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 ausgeschiedcnc braune Tetrazonium-hexarhodano-chromat 
wird abgesaugt, mit  Wasser gewaschen (bis Filtrat farblos), das anhaftende Wasser durch Waschen 
mit Methanol verdrangt und schlicsslich mit Tetrachlorathylen wiederholt nachgewaschen. Das 
noch feuchte Nutschgut wird in kleinen Portionen unter Riihren innerhalb 30 Min. in 1 1 Tetra- 
chlorathylen von 80" eingetragcn, wobci es sich unter Stickstoffentwicklung zersetzt (getrockncte 
Proben verpuffen beim Erhitzen iibcr 80'). Man deltantiert von einem dunklen Harz, dampft im 
Vakuum das LGsungsmittel ab und crhitzt dcn braunen, schmierigen Riickstand (86.1 g) mit 80 g 
ICupferpulver unter Stickstoff 2 Std. auf 250". Durch Destillation im Hochvakuum werden 62,4 g 
cines blassgelben Oles erhalten, das sofort erstarrt: Sdp. 170-180"/1 Torr, Smp. 142-147". Uurch 
Uinkristallisation aus Eisessig 58,2 g (55%) farblose Kadeln voni Smp. 149,5-150"; n x h  Sublimn- 
tion im Hochvakuum Smp. unverandert (Lit. [16]: Snip. 151-152"). 

Phenoxathiin.- 2, X-Uimethyl-phenuxathiin (23.5) : Ihrgestrl l t  nach [18] : 27.6% Rohausbeute, 
Sinp. 51-62". Nach mehrfachein Umkristallisicrcn aus Methanol 12,7% farblose, fcine Naclelchen ; 
Smp. nach Sublimation im Hochvakuum 71,5-72" (Tit. /18.] : Smp. 73-74"). 

Thianthren. - 2,7-L)inzethyZ-thiunth~en ( Z 3 6 )  : Nach 1191 dargcstcllt : 29,4% Rohausbeute, 
Smp. 112-115". Farblose, glanzende Kristalle; nach mehrfachern Umkristallisieren aus Isopropa- 
no1 Snip. 119-120", nach Sublimation im Hochvakuum Smp. 121,5-122" (Lit. [19] : Smp. 123"). 

Hcrrn nr. W. PADOWETZ dankcn wir fiir die h rch f i ih rung  der Mikroanalyscn. n i c  UV.-Spek- 
trcn wurden von Fraulein 1%. FRODL unter tler Leitung von I-Ierrn 1)r. I-I. HUHZELER, die Fluores- 
zenzspektren von den Herren I).BAER und U.KAISIGL untcr dcr I.citung von Herrn PI) Dr. R.F. 
ZURCHER aufgenommen ; auch ihncn gilt unser Dank. 

T,I TE IZ A T 1 i RYE I< Z E 1 c' 1 1 N I S 

1,Mitteilung: A . E .  SIHGKIST, Hclv. 50, 906 (1067). 
I. SRIEDLEY, J. chcm. SOC. 95, 219 (1909). 
P. S.B.4ILEY RC R.E.LuTz,  J .  Amer. chem. Soc. 70, 2413 (1948). 
C. F. H. . ~ L L E N  & E. F.HERRMANN, J .  Anier. chcni. SOC. 51 ,  3.592 (1929). 

-51 G.NOWLIN, J .  :lmer. chcm. Soc. 72, 5754 (1950). 
61 H.G.ODDY, J .  Amer. chem. Soc. 45, 2159 (1923). 
7J E.A.COULSON, J .  chcm. SOC. 1934, 1410. 
81 b;. DAVIES & S. MIDDLETON, J .  cliem. Soc. 195S, 8 2 2 .  



HELVETICA CHIMICA ACTA ~ Vol. 52, Fasc. 5 (1960) - Nr. 138-130 

[9] B.ARVENTIER, H.WEXLER & M. STRUL, Chem. Abstr. 55, 15453a (1961). 
[lo] R.B.CARLIN & G.E.FoLTz, J .  Amer. chem. SOC. 78, 1997 (1956). 
[ll] ST. v. NIEMENTOWSKI, Ber. deutsch. chem. Ges. 34, 3327, 3336 (1901). 
[12] HOLLEMAN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 6, 60 (1887). 
[13] G.SCHAFER & F.QUINT (Hochst), DBP 871452 (GE 30.4.1951). 
[14] J .  E. BANFIELD, W. DAVIES, N. W. GAMBLE & S. MIDDLETON, J.  chem. SOC. 7956, 4794. 
[15] F.G.BORDWELL & W.H.MCKELLIN, J .  Amer. chem. SOC. 73, 2231 (1951). 
[16] W.L. F. ARMAREGO & E.E.TuRNER, J .  chem. SOC. 7956, 1665. 
[17] H.W. SCHWECHTEN, Bcr. deutsch. chem. Ges. 6.5, 1608 (1932). 
[18] M.TOMITA, J. pharmaceut. Soc. Japan, 58, 510 (1938). 
[19] K.FRIES & W.VOLK, Ber. deutsch. chem. Ges. 42, 1173 (1909). 

1323 

139. uber Metaboliten von Thiocarlid 
von R. W. Balsiger, Th. Leuenberger, W. Michaelis und 0. Schindler 

Forschungsinstitut DR. A. WANDER AG, Bern 

(22. IV. 60) 

Zusunznzenfassung. Nach oraler Verabreichung des Tuberkulostatikums Thiocarlid (I)  wurden 
im menschlichen Urin die beiden in dcn Seitenketten hydroxylierten Derivatc VI und XI nachge- 
wiesen; unverandcrtes Thiocarlid konnte nicht aufgefunden werden. Die durch Abbaureaktionen 
an arnorphen Praparaten von VI und XI ermittelten Konstitutioncn wurden durch Synthese 
sichergestellt. Im Verhaltnis zur verabreichten Dosis von I sintl die ausgeschiedenen Mengen von 
\'I untl XI  nur gering. 

Aus der Gruppe der tuberkulostatisch wirksamen Thiocarbanilide 111 ist Thiocarlid 
(I) I) zur Behandlung der menschlichen Tuberkulose herangezogen worden 121. Mit 
verschiedenen rnikrobiologischen Methoden konnte nachgewiesen werden, dass die 
Substanz aus dem Darm resorbierbar ist [ 3 ] .  Der vorliegenden Arbeit liegt das Ziel zu- 
grunde, im IJrin ausgeschiedene Metaboliten zu isolieren und deren Konstitution 
aufzuklaren. 

A .  Isolierung und Konstitzitionsermittlung der Metaboliten. Als Ausgangsmaterial 
dienten 201 1 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) nus wasseriger Losung aus- 
schuttelbaren Ausscheidungsprodukte 2). Fur die Kontrolle der Anreicherung in den 
Isolierungsschritten dienten die tuberkulostatische Wirksamkeit im in-vitro-Test und 
die dunnscliichtchromatographische Prufung. Die Chromatogramme wurden dabei 
in1 UV.-Licht bei 254 nm und 350 nm auf absorbierende Zonen gepruft und an- 
scliliessend durc-li Resprulien niit Jodazidlosung [41 entwickelt 3 ) .  Auf diese Weise 
- 

I) Wirksubstanz von DAT@ ; Hersteller DR. A .  WANDER AG, Irern. 
2, Auf die Erfassung stark wasserlbslicher Metaboliten, z. H .  rnit Glucuronsiiure oder Schwclel- 

saure gcpaarte Derivate, wurde tlabei verzichtet. 
3, Die Nachweismethode mit Jodazid-Losung lasst Derivate des 11-wertigen Schwefels auf Clem 

blauen Iiintergrund der Jodstarke-Farbung als farblose Zonen erkennen. Die Redktion ist 
nicht spezifisch; positiv reagicren z. R. Thioamide, Sulfide, Mercaptane. Fur den Nachweis von 
Thiocarbaniliden ist das Rcagens niit ciner Empfindlichkeit bis zu 0,l ng nufgetragener Sub- 
stanz gut geeignet. 


