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188. Anil-Synthese

21. Mittejlung!y
Uber die Herstellung von Stilbenyl-Derivaten des Pyrazols

von Reger B. Palmberg?) und Adolf Emil Siegrist
Organisch-Chemisches Institut der Universitit Fribourg, CH-1705 Fribourg

Herrn Professor Dr. Dr. h.c. Edgardo Giovannini zum 70. Geburtstag gewidmet

(17.V.79)

Preparation of Stilbenyl Derivatives of Pyrazoles

Summary

Schiffs bases derived from 1-, 3- and 5-(p-formylphenyl)phenylpyrazoles and
p-chloroaniline are reacted with various p-tolyl substituted aromatic heterocycles in
the presence of dimethylformamide and potassium hydroxide or potassium
t-butoxide to yield the corresponding heterocyclic substituted stilbenes (anil
synthesis). Introduction of a chloro substituent in the 4- and 4,5-positions of the
pyrazole system causes a decrease in yield and a hypsochromic shift in the absorp-
tion and fluorescence maxima of the title compounds.

Problemstellung. - Der Pyrazol-Ring wurde schon verschiedentlich in Kombina-
tionen mit anderen fluoreszierenden Systemen wie Cumarinen [2-15], Naphthalimi-
den {16], Styrolen [17-21], Stilbenen [21-26] und Benzimidazolyl-furanen [27] zum
Aufbau optischer Aufheller verwendet.

Zur Herstellung von Stilbenyl-pyrazolen wurde auch die «Anil-Synthese» schon
herangezogen [28]. Dazu wurden in 1-, 3- bzw. 5-Stellung p-tolyl-substituierte
Pyrazole mit N-Benzylidenanilinen in Gegenwart von Kaliumhydroxid und Di-
methylformamid umgesetzt, wobei jeweils jedoch nur sehr geringe Ausbeuten erzielt
wurden.

In der vorliegenden Arbeit soll untersucht werden, ob heterocyclisch substituierte
Stilbenylpyrazole auch ausgehend von Schiffschen Basen aus (p-Formylphenyl)-
pyrazolen und p-Chloranilin und p-tolyl-substituierten Heterocyclen mit Hilfe der
«Anil-Synthese» zuginglich sind. Dabei soll der Stilbenyl-Rest in 1-, 3- bzw.
5-Stellung der Pyrazole 1-3 angekniipft werden.

1y 20. Mitt. siehe [1].
2} Aus der Dissertation von Herrn R. B. Palmberg.
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Weiter soll abgekliart werden, weilchen Einfluss die Einfilhrung von Chlor-
substituenten in den Pyrazol-Ring auf den Verlauf der «Anil-Synthese» und die
Fluoreszenzeigenschaften der Zielverbindungen austibt.

1. Anil-Synthese. - Die zur «Anil-Synthese» benétigten Schiffschen Basen kon-
nen durch Erwirmen unter Riickfluss der entsprechenden Aldehyde mit p-Chlor-
anilin in Xylol mit katalytischen Mengen Borsiure hergestellt werden (s. Vor-
schrift N). Die dazu erforderlichen (p-Formylphenyl)pyrazole sind entweder durch
Hydrierung entsprechender (p-Chloroformyl-phenyl)pyrazole nach Rosenmund
(s. Vorschrift M) oder durch Oxydation entsprechender (p-Brommethyl-phenyl)-
pyrazole mit 2-Nitropropan (s. Vorschrift R) zuginglich. Die als Ausgangsprodukte
benstigten (p-Carboxyphenyl)- bzw. (p-Tolyl)pyrazole werden durch Dehydrogenie-
rung entsprechender Pyrazoline mit Blei(IV)oxid in Eisessig erhalten (s. Vorschrift J).
Die (p-Chloroformyl-phenyl)pyrazole sind aus den entsprechenden Carbonsiuren
mit Thionylchlorid (s. Vorschrift K), die (p-Brommethyl-phenyl)pyrazole aus den
entsprechenden methylsubstituierten Verbindungen mit N-Bromsuccinimid (s. Vor-
schrift Q) zuginglich.

Die Einfithrung eines Chlorsubstituenten an C (4) des Pyrazolrings gelingt durch
direkte Chlorierung (s. Vorschrift L) oder mit Hilfe von Sulfurylchlorid (s. Vor-
schrift O). Durch energische Chlorierung in Chlorbenzol kénnen 2 Chlorsubstituen-
ten an C(4) and C(5) des Pyrazolringes eingefiihrt werden (s. Vorschrift P).

Die als zweiter Reaktionspartner zur «Anil-Synthese» benétigten p-tolyl-sub-
stituierten Heterocyclen sind bekannt [28-40] oder konnen nach bekannten Metho-
den hergestellt werden (s. Vorschrift J und [41]).

Das Pyrazolsystem weist unter den Reaktionsbedingungen der «Anil-Synthese»
eine genitigende Alkalibestindigkeit auf. So bildet sich zum Beispiel aus der
Schiffschen Base Z 12 (aus 1-(p-Formylphenyl)-3-phenylpyrazol und p-Chloranilin)
und 3-(p-Methoxyphenyl)-5-(p-tolyl)-1,2,4-oxadiazol (4) in Dimethylformamid
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(DMF) in Gegenwart von Kaliumhydroxid das 3-(p-Methoxyphenyl)-5-[4"-(3"-
phenylpyrazol-1”-yl)stilben-4’-yl]-1,2,4-oxadiazol (30.4) in einer Ausbeute von
etwa 83% (s. Vorschrift E).

In dhnlicher Weise kénnen die in der Tabelle I in der linken Spalte aufgefithrten
Schiffschen Basen mit den in der rechten Spalte angegebenen methyl- bzw. p-tolyl-
substituierten Heterocyclen in Stilbenylpyrazole iibergefithrt werden (s. Tab. 1-52).
In allen Fillen kann die «Anil-Synthese» mit 4-8 mol-Aquiv. feinpulverisiertem
Kaliumhydroxid (s. Vorschriften A-F) oder mit 1-4 mol-Aquiv. Kalium-z-butylat
(s. Vorschriften G und H) pro umzusetzende Methylgruppe bewerkstelligt werden.

Trigt der Pyrazolring Chlorsubstituenten, dann werden bedeutend geringere
Ausbeuten an Stilbenylpyrazolen erhalten (s. Tab. 13-15 und 37). Dies kann auf
verschiedenen Ursachen beruhen. Um eine mogliche Alkaliempfindlichkeit der
4-Chlor- bzw. 4,5-Dichlorpyrazole als Ursache auszuschliessen, wurden 4-Chlor-
1,3-diphenylpyrazol und 4, 5-Dichlor-1-(p-chlorphenyl)-3-phenylpyrazol den Bedin-
gungen der «Anmil-Synthese» (60 Min./40-45°) unterworfen. Dabei konnten die

Tabelle I. In Stilbenylpyrazole iibergefithrte Ausgangsverbindungen

Schiffsche Basen Methylsubstituierte Ausgangsverbindungen
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Ausgangsverbindungen nahezu quantitativ zuriickgewonnen werden. Da somit
weder eine Ringsffnung noch eine Chlorabspaltung stattfinden, diirfte der Grund
der geringeren Ausbeuten in einer Konkurrenzreaktion der Schiffschen Basen zu
suchen sein [1].

2. Fluoreszenzspektren einiger Stilbenylpyrazole. - Die hergestellten Zielverbin-
dungen weisen in Losung im sichtbaren Bereich eine mehr oder weniger ausge-
prigte Fluoreszenz auf. In den Figuren 1-7 sind die in Dimethylformamid aufge-
nommenen, normierten Fluoreszenzspektren der einfachsten Vertreter und einiger
besonders interessanter Derivate wiedergegeen, wobei die relative Intensitit in
Energie pro Wellenzahlintervall gegen die Wellenzahl aufgetragen ist.

Fiir die Lage des Fluoreszenzmaximums ist zunéchst die Verkntipfungsstelle des
Stilbenylrestes mit dem Pyrazolring von Bedeutung. Dies sei am Beispiel der
2-[4”-(Diphenylpyrazolyl)stilben-4’-yl]benzoxazole veranschaulicht (s. Fig. I). Durch
Verkniipfung des Stilbenylrestes mit C(5) des Pyrazolringes wird in diesem Falle
das kurzwelligste und mit N (1) das langwelligste Fluoreszenzmaximum beobachtet.
Dies gilt, mit wenigen Ausnahmen, auch fiir die anderen hergestellten (4-Hetero-
aryl-stilben-4-yl)pyrazole (s. Tab. II und III). In den Tabellen II und III sind die
Fluoreszenzmaxima, die Absorptionsmaxima und ihre Differenz 44 (ein angeniher-
tes Mass fiir die Srokessche Verschiebung) der (4’-Heteroaryl-stilben-4-yl)pyrazole
zusammengestellt. Dabei zeigt sich, dass sowohl die Fluoreszenzmaxima wie auch
die Werte fiir 41 der 1-Phenyl-3-(4”-heteroaryl-stilben-4’-yl)pyrazole im allgemei-
nen niedriger bzw. kleiner sind als die der entsprechenden 3-Phenyl-1-(4”-hetero-
aryl-stilben-4’-yl)pyrazole.

In den Fig. 2-4 wird am Beispiel des 1-Phenyl-3-stilbenylpyrazols der Einfluss
des Heteroaryl-Substituenten in 4”-Stellung des 1-Phenyl-3-(4”-heteroaryl-stilben-
4’-yl)pyrazols auf die Lage des Fluoreszenzmaximums aufgezeigt. Mit dem
(5-Phenylisoxazol-3-yl)-Rest wird das kurzwelligste (417 nm), mit dem (2 H-Benzo-
triazol-2-yl)-Rest das langwelligste (473 nm) Fluoreszenzmaximum beobachtet
(s. auch Tab. II).
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Fig. 1-7. Fluoreszenzspektren (in DMF) einiger Stilbenylpyrazole und Stilbenyl-2H-1,2, 3-triazole
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Durch Einfithrung von Chlorsubstituenten, sei es in p-Stellung des Phenylrests
an N(1) oder in 4- bzw. 4,5-Stellung des Pyrazolringes, wird, in der angegebenen
Reihenfolge, eine zunehmend hypsochrome Verschiebung des Fluoreszenzmaxi-
mums bewirkt. Dies wird am Beispiel des 2-[4”-(1”’-Phenylpyrazol-3”-yl)stilben-
4’-yllbenzoxazols (11.1, s. Fig. 5) und des 2-[4”-(1”’-(p-Chlorphenyl)pyrazol-3"’-yl)-
stilben-4’-yl}-5-phenyl-1, 3, 4-oxadiazols (36.1, s. Fig. 6) ersichtlich. In der Tabelle IV
sind die dazugehdrenden Absorptionsmaxima und die Werte fiir 41 angegeben.
Bemerkenswert sind hier die immer kleiner werdenden Werte fiir 41 mit zuneh-
mender Zahl der eingefithrten Chloratome. Damit eroffnet sich eine weitere Mog-
lichkeit, sowohl die Absorption als auch die Fluoreszenz der Zielverbindungen in
die fur optische Aufheller gewiinschte Lage zu steuern.

Dank der richtigen Lage ihrer Fluoreszenzspektren und einer guten Fluoreszenz-
Quantenausbeute sind eine grosse Anzahl der Zielverbindungen als optische Auf-
heller, insbesondere fiir Polyestersubstrate geeignet. Durch Einfithrung von Chlor-
substituenten in den Pyrazolring kann zudem die Lichtechtheit verbessert werden.

In Figur 7 sind die Fluoreszenzspektren von 2-[4”-(Phenylpyrazolyl)stilben-
4’-yllbenzoxazolen und, zum Vergleich, die entsprechender Phenyl-[4”-(benzoxazol-
27”-yl)stilben-4’-yl]-2 H-1,2, 3-triazole [32] aufgezeichnet. Der Ersatz der CH-
Gruppe in 5-Stellung des Pyrazolringes durch ein Stickstoffatom fiihrt zu einer
deutlichen hypsochromen Verschiebung der Fluoreszenzspektren.

Tabelle I1.

O
Lage der Absorptions- und Fluoreszenzmaxima (in nm) A Q /
einiger Phenyl-stilbenyl-pyrazole

R! R? R?

Alpx AR 42 Ampax Apax 41
Benzofuran-2-yl H 371 434 63 373 433 60
5-Phenyl-oxazol-2-yl H 373 440 67 373 438 65
Benzoxazol-2-yl H 367 458 91 368 450 82
3-Phenyl-isoxazol-5-yl H 360 439 79 362 431 69
5-Phenyl-isoxazol-3-yl H 352 423 71 353 417 64
1,2-Benzisoxazol-3-yl H 350 438 88 354 432 78
3-Phenyl-1,2,4-oxadiazol-5-yl H 362 473 111 363 463 100
5-Phenyl-1,2,4-oxadiazol-3-yl H - - - 353 430 77
5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-yl H 362 454 92 363 445 82
1-Phenyl-pyrazol-3-yl H 358 417 59 359 418 59
3-Phenyl-pyrazol-1-yl H 357 416 59 358 417 59
4-Phenyl-2 H-1,2,3-triazol-2-yl Cl 360 437 77 365 433 68
2 H-Benzotriazol-2-yl H 368 486 118 371 473 102
2 H-Naphtho[1,2-d]triazol-2-yl H 377 462 85 378 458 80
4H-[1,2,4]Triazolo[1,5-alpyrid-2-yl ~ Cl 358 442 84 359 438 79
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Tabelle I11.

Lage der Absorptions- und Fluoreszenzmaxima (in nm)
einiger Diphenyl-stilbenyl-pyrazole

R! R2

—

O

R3
A

ATEX APRX 44

ATRE APP* 44

AT AE* 44

Benzofuran-2-yl H 365 432 67 372 433 61 367 434 67
5-Phenyl-oxazol-2-yl H - - - - - - 368 437 69
Benzoxazol-2-yl H 359 450 91 367 445 178 360 437 77
3-Phenyl-isoxazol-5-yl H 350 431 81 358 430 72 352 422 70
5-Phenyl-isoxazol-3-yl H 340 417 77 - - - 342 410 68
1,2-Benzisoxazol-3-yl H 342 428 86 - - - 343 419 76
3-Phenyl-1,2,4-oxadiazol-5-yl H 350 463 113 - - - 352 450 98
5-Phenyl-1,2,4-o0xadiazol-3-yl H - - - 351 426 75 - - -
5-Phenyl-1,3,4-oxadiazol-2-yl H 352 447 95 - - - 355 433 78
1-Phenyl-pyrazol-3-yl H - - - 358 415 57 - - -
3-Phenyl-pyrazol-1-yl H - - - 357 414 57 - - -
4-Phenyl-2 H-1,2,3-triazol-2-yl Cl 360 437 77 365 433 68 355 425 10
2 H-Benzotriazol-2-yl H 360 471 111 - - - 363 459 96
2 H-Naphtho(1,2-d]triazol-2-yl H 372 451 79 377 458 81 373 444 71
4H-(1,2,4]Triazolo(1,5-a]pyrid-2-yl Cl 345 436 91 - - - - - -
Tabelle IV.
Lage der Absorptions- und Fluoreszenzmaxima (in nm)
einiger Stilbenylpyrazole und deren Chlorderivate
R! R2 R3 R \'/©
0 o

<12 ¥

ARgx Afpx 42 ARpx Apex 42
H H H 368 450 82 363 445 82
Cl H H 369 446 7 363 444 81
H Cl H 364 436 72 - - -
Cl Cl H 365 436 ! 359 431 72
Cl Cl Cl 362 426 64 355 422 67

3. Tabellarische Ubersicht der hergestellten Verbindungen

In den Tabellen 1-61 bedeuten:

Spalte I: obere Zeile Formel-Nummer, untere Zeile Herstellungsvorschrift.

Spalte II: variable Strukturelemente.

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

1 farblos 4 blassgriin 7 blass griinstichig-gelb 10 blassgelb

2 nahezu farblos 5 hellgriin 8 hell griinstichig-gelb 11 hellgelb

3 hellbeige 6 griln 9 griinstichig-gelb 12 gelb
untere Zeile Kristallform des Reaktionsproduktes, bezeichnet mit folgenden Buchstaben:
B Blattchen K feine Kristalle N Nidelchen S Spiesse

Spalte V: obere Zeile Smp. (unkorr.) in °C, untere Zeile Umkristallisationsmedium, mittels folgen-
der Zahlen bezeichnet:

1 Toluol 4 Dimethylformamid 7 Petroléther 10 Athanol 13 Tetrachlorithylen
2 Xylol 5 Pentan 8 Wasser 11 2-Propanol 14 Tetrachlor-
3 o-Dichlorbenzol 6 Hexan 9 Methanol 12 Dioxan kohlenstoff

Spalte VI: Summenformel und Molekulargewicht.
Spalte VII: Absorptionsmaxima (in DMF); linke Zahl 1.,,, in nm, rechte Zahl molare Extinktion.

Spalte VIII: Fluoreszenzmaxima (in DMF); linke Zahl 4,,, in nm (Hauptmaximum mit ® bezeichnet),
rechte Zahl Fluoreszenz-Quantenausbeute.

Rt

R3
Tabelle 1. N W
1-[4"-(5""-R3-Benzofuran-2""-yl)stilben-4'-yl] - N = o)

R2

3-(p-R-phenyl)-5-R2-pyrazole =

I 1I I v Vv VI VII VIII
R! R2 R3 A e 1074 1 o
11 H H H 656 8 292293 CyHypN,O0 371 832 411 075
F 585 N 3/472 (438,53) 434*
12 H H cl 823 9 283-284 CyHyCIN,O 372 848 437 0,75
F 787 N 3/4 (472,98)
13 cl H H 483 9  321-322 CyH,CIN,O 371 840 411 0,75
F 45 N 3/4 (472,98) 434*
14 H H CH,0 43,6 12 279-280 CypH,N,0, 374 850 414 077
F 370 N 34 (468,56) 438*
1.5 H H Ce¢Hs 82,1 8 297-298  C37H¢N,0 373 8,79 414 0,74
F 714 N 3/4 (514,63) 437*
1.6 H C¢éHs H 553 7 261-262  C37H.N,0 365 7,18 410 0,74
F 43,1 N 3/4 (514,63) 432%
1
Tabelle 2. R A3
3-[47-(5”-R3-Benzofuran-2""-yl)stilben-4'"-yl]- n—N y N\_
1-(p-R-phenyl)-5-R%-pyrazole N — o
R? =
1 11 I11 v Vv VI vil VI
R! R? R3 i e-107% 3 @
21 H H H 822 8 299300 CyHypN,0 373 847 410 076
F 71,5 N 34 (438,53) 433
22 H H cl 824 8  306-307 CyHyCIN,O 374 870 410 075
F 749 N 3/4 (472,98) 392 5,90 434%



HEeLVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 62, Fasc. 6 (1979) - Nr. 188 1825
Tabelle 2. (Fortsetzung)
| 11 1 v Vv VI VIl VIII

R! R2 R3 A £-107% 4 ®

23 Cl H H 588 8 309-310 Cj3Hy;#CIN,O 373 8,65 410 0,76
F 51,0 N 3/4 (472,98) 392 5,85 434*
24 H H CH;0 612 9 278-279  C3HpN2O0; 374 870 413 0,76
F 492 N 34 (468,56) 393 5,95 437+
2.5 H H C¢Hs 685 5 300-301 C;37H,6N,0 374 9,20 412 0,75
F 56,5 N 3/4 (514,63) 394 6,20 436*
2.6 H C¢Hs H 74,7 10 303-304 C37H N0 3712 830 410 0,77
F 650 N 3/4 (514,63) 433*
Tabelle 3.

5-[4”-(5"”-R-Benzofuran-2""-yl)stilben-4'-yl]-
1,3-diphenylpyrazole

I II Ul v \% VI VII VIII
R 2 e-1074 P
3.1 H 269 5 247-248  C3HpN,0 367 722 434 074
F 192 N 1 (514,63)
32 cl 669 8 253-254  C3;H,sCIN,O 367 7,56 409 0,75
F 538 N 1 (549,07 433*
33 CH;0 393 8 257-258  CygHypNy0, 370 730 440 074
F 231 N 1 (544,65)
34 CeHs 509 8 254-255  Ca3H3oN,0 370 870 414 0,70
F 346 N 2 (590,73) 436
Tabelle 4. R
0
2-[2’-R\-4”-(3"-Phenylpyrazol-1"-yl)stilben-4'-yl]- N Q |
4-R2-5-phenyloxazole Y Q J \ 2
——
I 11 I v v VI vii VIII
R! R2 2 £-1074 2 0
41 H H 91,1 8 285-286  C3,H,3N;0 313 762 440 Q71
F 764 B 3/4 (465,56)
42 H CeHs; 889 8 220-221  CygHyN30 374 730 443 0,71
G 678 N 1 (541,65)
43 «l CHs 816 9 225-226  C3gHpCINO 3715 632 460 050
G 625 N 1 (576,10)
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Tabelle 5. R R2
2-{2"-R%-4"-[I"-(p-R\-Phenyl)pyrazol-3"-ylj- \O\ N 0 |
stilben-4'-yl}-4-R3-5-phenyloxazole NN \
R3
.
I II 11 v Vv VI VII VIII
R! R2 R3 A e-107% 2 /)
51 H H H 93,1 8  262-263 CyHyNsO 373 7,80 414 076
G 828 N 2 (465,56) 438*
52 Cl H H 92,8 8 274275 CyuHnCIN,O 375 800 414 074
G 86 N 2 (500,00) 438*
53 H H CeHs 594 8  1985-199 CyHyN,O 375 730 420 073
G 472 N 1 (541,65) 443*
54 H al CeHs 873 9 214215 CyuHyCIN,O 377 645 457 064
G 730 N 1 (576,10)
R!
g
0O
Tabelle 6. Nl\N N—"g2
2-[2"-R)-4"-(I"", 3"-Diphenylpyrazol-5"-yl)stilben-4'-yl] -
4-R2.5-phenyloxazole
I I III v v VI VII VIII
R! R2 A £-107% ®
61 H H 694 9  208-209  CiHyN;O 368 650 415 075
G 542 N 146 (541,65) 437
6.2 H CgHs 76,5 9 216-217 CyH3 N3O 369 6,28 444 0,72
G 66,5 N 1+10 617,75)
63 Cl CHs 764 9 212-213  CyH3CIN;O 370 532 458 0,67
G 45,1 K 1+6 (652,20)
Tabelle 7.

2-[4"-(3""-Phenylpyrazol-1""-yl)stilben-4'-yl] -
5-R1-6-R2-7-R3-benzoxazole

R3
=N ¢ >—‘< | I
NOI N R
~

I i m IV v VI VI VIII
R! R? R3 A £-1074 1 0

71 H H H 57,1 8  262-263 CyHy N3O 367 7,85 458 0,63
E 51,6 B /4 (439,52)

72 CH; H H 57,5 8  251-252 CyHyN:O 370 7,70 456 0,65
E 45 N 2 (453,55)

73 H CH; H 641 9  244-245 Cy;HpN;O 370 7,85 454 0,68
E 535 N 34 (453,55)
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Tabelle 7. (Fortsetzung)

I II II1 v Vv VI VII VIII

R! R2 R3 A £-1074 P
74 H H CH3; 31,5 11 187,5-188 C;3;Hyp;N;0 367 1,54 456 0,64
E 220 N 1 (453,55)
75 CH;0 H H 589 8  228-229 C3HpiN3;O, 373 7,88 456 0,68
E 487 B 3/4 (469,54)
76 CgHs H H 71,3 8  281-282  C33H,sN;0 370 8,15 462 0,68
E 604 N 34 (515,62)
77 H CéHs H 70,7 8 196,5-197 C3gH N30 375 8,52 463 0,69
E 59,7 B+N 3/4 (515,62)
78 H H CeHs 287 7  239-240 C34Hy5N30 369 741 463 0,67
E 157 N 1 (515,62)

R?
Tabelle 8. cl
2-{4"-[3"-(p-Chlorphenyl)pyrazol-1"-yl]stilben-4'-yl}- N Q 0
5-R1-7-R2-benzoxazole Y Q V4 \N
T

I I 111 v v VI viI VIII

R! R? A e-1074 } [
81 H H 72,3 8 286-287 C3H»0CIN;O 368 1,78 456 0,62
E 63,0 S 3/4 (473,96)
82 CH, H 85,7 8 283-284  C3HzCIN;O 369 798 453 0,66
E 778 N 34 (487,99)
83 CH; CH, 63,4 9 204-205 C3,H,4CIN;0 369 7,84 451 0,67
E 49,4 N 1 (502,02)
84 C¢Hs H 78,9 9 303-304 C36H24CIN;ZO 370 8,33 460 0,65
E 72,0 N 3/4 (550,06)
Tabelle 9. o R2
2-[4"-(4#”-Chlor-3""-phenylpyrazol-1"-yl}stilben-4'-yl] - =N 7 O A I:[
5-R1-6-R%-benzoxazole N Q N R

Cl

1 I I v v VI VII VIII

R! R2 A e-1074 1 @
91 H H 10,6 8 237-238 C30H0CIN;0 365 7,58 445 0,65
E 6,3 N 1 (473,96)
92 CH, H 13,1 9 221-222 C3;H2,CIN;0 367 1,79 45 0,68
E 74 N 1 (487,99)
93 H CH; 13,5 8 220-221 C31H;;,CIN;O 368 7,84 440 0,67
E 8,6 N 1 (487,99)
94 CH, CH; 20,7 11 251-252 C3,H24CIN;O 369 7,70 412 0,73
E 16,3 N 1 (502,02) 434
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R3

o R?
SOy
Tabelle 10. < < > = N R

2-[4"-(3",5"-Diphenylpyrazol-1"'-yl)stilben-4'-yl] -

5-R1-6-R%.7-R3-benzoxazole O
I I 11 Iv Vv VI VII VIII
R! R2 R i e 104 1 o
101 H H H 2277 10 224-225 C34HpsN;0 359 6,79 450 0,66
E 159 N 1 (515,62)
102 CH, H H 58,1 1 246-247 CyHypNsO 360 695 447 071
E 506 N 1 (529,64)
103 H CH, H 566 1 245246 CyHpN:O 360 7,00 444 070
E 502 N 1 (529,64)
104 CH, H CH; 31,6 1  1985-199 CiHyN:O 360 690 443 071
E 233 N 1 (543,67)
R3
Tabelle 11. 2
R
2-[4"-(1"”'-Phenylpyrazol-3"-yl)stilben-4'-ylj- ©\ N 7\ o
5-R1-6-R2.7-R3-benzoxazole NN _ \N
R!
.
1 11 Jiss v Vv Vi ViI VI
Rl R2 R3 A £-1074 3 9
1.1 H H H 76,5 10 264-265 CyHyN;O 368 780 450 074
B 602 N 2 (439,52)
11.2 CH; H H 859 8 237-238  C3Hy3N;30 370 8,00 447 0,70
B 70,5 N 2 (453,55)
113 H CH, H 793 8 228229 CyHpN,O 371 790 443 073
B 696 N 1 (453,55)
114 H H CH; 560 11 215-216 CyHpN:O 368 7,65 447 0,64
B 40,5 N 1 (453,55)
s ci H H 40,5 7 283-284 CyHyuCIN,O 372 785 461 072
B 321 N 2 (473,96)
1.6 CH,0 H H 826 11 235-236 CyHypNiO, 373 790 446 074
B 498 N 1 (469,54)
17 CHs H H 802 10 288-289 CyHysN;O 372 8,60 453 072
B 67,1 K 3/4 (515,62)
18 H CHs H 795 8 290-291 CyHyN,O 377 870 452 070
B 678 N 34 (515,62)
1.9 H H CeHs 523 11 190,5-191 CyHpsN;O 370 7,60 453 071
B 388 N 1 (515,62)
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Tabelle 12. R3

cl
R2
2-{4”-[1""-(p-Chlorphenyl)pyrazol-3"-yl]- O\ N O o
stilben-4'-yl}-5-R1-6-R2-7-R3-benzoxazole NN / }‘ ;
- R
1 I m v v A\'2¢ Vil A214¢
R! R2 R3 A e 1074 ) @
121 H H H 59,5 4 280-281 C3H,oCIN3O 369 7,95 446 0,70
B 468 B+N2 (473,96)
122 CH, H H 87,5 7  253-254 CyHnCIN,O 370 820 443 072
B 746 N 2 (487,99)
123 H CH, H 943 8  268-269 CyHuCIN;O 371 825 440 071
B 824 N 3/4 (487,99)
24 H H CH, 512 8 225226 CaHuCIN,O 370 790 444 069
B 29,1 N 1 (487,99)
25 H H 417 8 293-294 CyHiCLN;O 372 810 462 0,69
B 356 B+N 3/4 (508,41)
126 CH0 H H 88,7 8  268-269 CyHpCIN;O, 373 820 442 071
B 72,4 B+N 3/4 (503,99)
127 CHs H H 77,6 8 296297 CaHyuCIN,O 373 870 449 070
B 60,0 B+N 3/4 (550,06)
Tabelle 13.

2-[4"-(4”-Chlor-1""-phenylpyrazol-3"-yl)-
stilben-4'-yl]-5-R-6-R2-benzoxazole

I i I v Vv VI VII VIII
R! R? A e 104 v

131 H H 438 8 194-194,5  C3oHCIN;0 364 742 436 0,70
B 263 N 1 (473,96)

132 CH; H 100 11 1735174 CyHpuCIN,O 365 7,50 434 076
B 67 K 1 (487,99)

133 H CH; 158 11 184185  C3HyCIN,O 365 7,50 432 075
B 96 N 1 (487,99)

134 Cl H 138 11 213214  CyH;CLN;O 365 742 448 072
B 75 N I (508,41)

135 CH;0 H 198 12 172-1725 C;Hp,CIN;O, 368 738 435 0,71
B s6 K1 (503,99)

136 CHs; H 407 11 177-178  C3gHpCINSO 367 802 438 073

B 26,2 K 1 (550,06)
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Cl )
fo) R
2-{4"-[4""-Chlor-1""-(p-chlorphenyl)pyrazol-3"-yl]- P N R!

stilben-4-yl}-5-R'-6-R2-benzoxazole =

Cl
1 1 111 v \' VI v VIII
R! R? A e-107% 2 ¢

1“1 H H 165 11 219220 CypHGCLN,O 365 756 436 071
B 59 N1 (508,41)

142 CH,0 H 170 11 202208 CyHyCLN;O, 370 751 435 073
E 12,0 N 1 (538,43)

143 CHs H 67 3 235236  CayHyuCLN;O 368 810 437 073
E 53 N 2 (584,51)

144 H CgHs 17,9 11 268-269 C36H,;3C1oN;0 373 8,25 442 0,74
E 71 N 2 (584,51)

3
Ci f
L °
Tabelle 15. N
. N g \J‘@*\N
2-{4”-[4”, 5" -Dichlor-1""-(p-chlorphenyl)pyrazol-3"-yl)- ~ .
stilben-4'-yl}-5-R1-6-R2-7-R3-benzoxazole cl
Cl
I 11 m IV Vv A% VI VIII
R! R2 R3 A £-1074 4 P

151 H H H 374 8  273-274 CyH;sCI3N30 362 7,40 426 0,69
E 326 N 2 (542,85)
152 CH; H H 329 8  257-258 C3H3;CLN;O 364  7.60 405 0,71
E 264 N 1 (556,88) 426*
153 H CH; H 28,6 8  252-253 C3HyCL3N3O 365 7,50 04 073
E 16,8 N 1 (556,88) 427%
154 Cl H H 48 8  268-269 C3H,CLN;O 364 7,40 433 0,69
E 34 N 2 (577,30
155 CH;0 H H 386 8  245-246 C3H,CL3N30, 367 7,42 408 0,74
E 334 N 1 (572,88) 430*
156 CHs H H 155 8  215-216 C3Hy;CLN;O 366 8,00 49 0,71
E 81 N 1 (618,95)
157 H C¢Hs H 297 8  220-221 C3HpCLN,0 371 820 414 074
E 203 N 1 (618,95) 437+
158 H H CeHs 355 8  240-241 CsHpCLN;O 364 7,40 28 072
E 194 N 21 (618,95)
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R3
@\ .ol
Tabelle 16. _N Q
4 N % “ -
2-[4"-(1", 5"-Diphenylpyrazol-3"-yl)stilben-4'-yl] - ~
5-RY-6-R2-7-R3-benzoxazole O
1 11 11 v Vv VI VII Vi1
R! R? R3 A e-1074 J 17
161 H H H 238 8  242-243 C34H,sN3;0 367 7,60 45 0,69
E 148 N 1 (515,62)
162 CH; H H 489 7 249-250 C37HpN30 369 7,90 443 0,69
E 384 N 1 (529,64)
163 H CH; H 559 8 247-248 C;3;7:HyN30 368 748 443 0,71
D 453 N 2 (529,64)
164 H H CH; 453 11 185-1855 C;37;HyN30 367 7,68 445 0,72
B 294 K 1 (529,64)
165 CH;0 H H 300 8  226-227 C37;HyN;0, 373 7,62 444 0,72
D 224 K 1 (545,64)
166 C¢gHs; H H 541 11  273-274  C4HpN30 370 825 450 0,69
B 439 N 3/472 (591,71)
R3
RZ
Tabelle 17. R
2-[4”-(I"", 3"-Diphenylpyrazol-5"-yl)stilben-4'-yl] -
5-R1-6-R2.7-R3-benzoxazole
I I III v Vv \%! vl VIII
R! R2 R3 A e- 1074 2 @
171 H H H 38,1 4 236-237 C3gHpsN3O 360 6,80 437 0,72
E 219 N 1 (515,62)
172 CH; H H 642 4 230-231 CyHyN;O 363 69 433 072
E 459 N 1 (529,64)
173 H CH; H 66,8 7 213-214  C37HpN;3;0 363 6,90 432 0,74
E 566 N 1 (529,64)
174 CH;, H CH; 73,5 17 202-203  C33H9N30O 364 6,93 432 0,70
E 603 N 1+6 (543,67)
175 CH;0 H H 452 11 209-210 C;3;HpN3;0, 367 6,82 435 0,74
E 303 N 1 (545,64)
176 CgHs H H 23,7 8 240-241 C4HpN;3;0 365 7,50 438 0,73
E 142 N 1 (591,71)
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R

0.

Tabelle 18. N 7 N\ Q ’l\‘
=N

3-(p-R3-Phenyl)-5-{4"-[3"-(p-R-phenyl)- AN ===

5"-R%-pyrazol-1""-yljstilben-4'-yl}isoxazole

R2 R?

1 11 111 v Vv V1 VII VIII
R! R2 R3 A e 107t 4 g
181 H H H 93,4 8 252253 CyuHuNO 360 7,12 439 0,66
G 880 N 34 (465,56)
182 H H al 894 7  280-281 CypHuCINZO 360 730 443 0,64
G 838 N 3/4 (500,00)
183 Cl H H 91,6 8  290-291 Cy,H,CINO 359 7,35 436 0,63
G 780 N 3/4 (500,00)
184 H H CH;O 855 4 252253 CyHpsN;O, 358 732 438 065
G 760 N 34 (495,58)
185 H H CeHs 683 4 293294 CyiHyNO 360 7,72 441 0,66
G 391 B 34 (541,65)
186 H CHs H 83,5 2 253-254 CaygHpyN;O 350 625 431 0,65
G 781 N 2 (541,65)
R
O
Tabelle 19. \©\ N 7\ i
N—
3-(p-R3-Phenyl)-5-{(4"-[1”-(p-R-phenyl)- N =/ \
5"-R2-pyrazol-3”'-yl]stilben-4'-yl}isoxazole Rz
R3
1 11 I Iv Vv VI VII VII
R! R2 R3 A e-107% 4 [

191 H H H 942 2 251-252 CypHpN;O 362 740 431 070
G 850 N 34 (465,56)
192 H H cl 90,0 5  298-299 CyH,CINZO 363 742 434 0,70
G 83,6 N 34 (500,00)
193 cl H H 90,4 4  280-281 CyH,CINZO 362 7,65 430 071
G 8I4 N 3/4 (500,00)
194 H H CH;O 89,1 7 238239 CyHpN;O0, 360 752 429 0,70
G 811 N 34 (495,58)
195 H H CeHs 880 4 296297 CaigHyN,O 362 789 432 0,69
G 764 N 3/4 (541,65)
196 H CHs H 56,1 7 235-236 CaisHyN;O 358 728 430 0,60
G 487 N 4 (541,65)
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Tabelle 20.

5-{47-(1"", 3" -Diphenylpyrazol-5"'-yl)stilben-4'-yl]-
3-(p-R-phenyljisoxazole

I II I v A\ VI VII VIII

R A e-107% 2 3
20.1 H 70,9 4 224-225 C35H27N 30 352 6,40 422 0,71
G 55,7 N 2 (541,65)
20.2 Cl 69,4 8 241-242 C3gH,6CIN;O 353 6,40 424 0,72
G 55,2 N 2 (576,10)
20.3 CH;»0 69,9 4 259-260 C39H29N30, 353 6,58 422 0,70
G 59,8 N 2 (571,68)
204 CeHs 49,4 7 281-282 C44H3 N3O 353 6,84 423 0,71
G 37,4 N 2 (617,75)

R‘l

Tabelle 21.

3-147-[3"-(p-R\-Phenyl)-5"-R-pyrazol-1"'-yl] -
stilben-4'-yl}-5-(p-R3-phenyl)isoxazole

I i m I v VI VII VIII

R! R? R3 ) £ 1074 1 v
21 H H H 391 1 271-272  C3HyuN;0 352 681 423 062
G 294 N 2 (465,56)
212 H H cl 744 4 274275 CyHpCINGO 351 690 423 0,60
G 690 K 34 (500,00)
213 Cl H H 84 4 282283 CyH,CINO 352 700 421 0,58
G 64 N 3/472 (500,00)
214 H H CH;0 661 1 242-243 Cy3H,sN;0, 291 2,54 420 065
G 609 N 34 (495,58) 350 7,18
215 H CHs H 669 10 233234 CyHpN3O 340 578 417 0,66
G 63,1 N 1 (541,65)

R1

Tabelle 22.

3-{4”-[1""-(p-R1-Phenyl)-5"-R2-pyrazol-3"'-yl] -
stilben-4'-yl}-5-(p-R3-phenyl)isoxazole

I IT I v
R! R2 R3
21 H H H 18,5 3 251-252 C3Hp;N3;0 353 6,95 417 0,70

G 118 N 2 (465,56)
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Tabelle 22. (Fortsetzung)

1 1I m v Vv Vi Vil Vil

R! R? R3 A e-107% 4 @
22 H H Cl 55,0 10 258-259 C;H,;CIN,O 353 7,15 418 0,69
G 444 N 34 (500,00)
23 Cl H Cl 583 2 278-279 C;3H, CLLN;O 353 743 418 0,69
G 492 N 3/4 (534,45)
224 H H CH;0O 184 2 234-235 C33HysN3;0, 353 7,29 416 0,69
G 153 N 3/4 (495,58)
25 H CHs L 651 10 281-282 CyHzCIN;O 350 7,00 417 0,64
G 573 N 3/4 (576,10)

s
—

Tabelle 23.
3-[4"-(1"", 3”-Diphenylpyrazol-5"-yl)stilben-4'-yl] - R
5-(p-R-phenyl)isoxazole
1 11 1I v v A\’2¢ viI VIII

R A e-104 4 @
21 H 378 1 245-246  CyHyyN30 342 580 410 070
G 28,5 N 1 (541,65)
232 Cl 15,6 1 242-243 C33H,4CIN;0 343 5,88 412 0,69
G 12,5 N 1 (576,10)
233 CH;0 49 1 251-252 C39H,5N 30, 343 6,00 410 0,69
G 1,1 N 2 (571,68)
Tabelle 24.

3-[47-(3""-Phenyl-5""-R-pyrazol-1""-yl)stilben-4’-yl] -
5-R2-6-R3-1, 2-benzisoxazole

R?

I 11 11 Iv Vv \2! vl VIII

R! R2 R3 A £-1074 3 0
U1 H H H 50,0 10 220-221 CyHyN;O 350 629 438 0,63
E 341 N 3/4 (439,52)
U2 H CH, H 529 10 186-186,5 C3Hp;N;O 350 646 434 065
E 397 N 3/4 (453,55)
U3 H H cl 549 10 236-237 CsH,CIN;O 352 638 446 0,66
E 422 K 34 (473,96)
244 CgHs H H 235 1 218-219 CyHpN;O0 342 540 428 064

E 160 N 1 (515,62)
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Tabelle 25.

3-[2-R\-4"-(I"'-Phenylpyrazol-3"-yl)stilben-4'-yl]-
5-R2.6-R3-1,2-benzisoxazole N

1 11 11 v Vv VI VII VIII
R! R2 R3 p) e 1074 1 "

251 H H H 43,6 10 202-203 C30H,N;0 354 6,20 432 0,64
E 289 N 34 (439,52)

252 H CH, H 747 10 178-1785 CyHypN,O 353 660 427 071
E 28,0 N 1 (453,55)

253 H H ca 473 10 241242 CagHpCINSO 355 640 438 0,69
E 350 N 2 (473,96)

254 Cl H Cl 90,6 8 226-227 Cy0HoChN;O 355 5,45 456 0,44
B 787 N 1 (50841

Tabelle 26.

3-[2-R.4"-(1"", 3" -Diphenylpyrazol-5"-ylj-
stilben-4'-yl]-5-R2-6-R3-1, 2-benzisoxazole

I n m IV vV % VI VIII

Rl R? R3 p) £-1074 4 "
%61 H H H 554 10 187-187,5 CyHpsN,O 343 530 419 0,68
G 403 N 6+1 (515,62)
%2 H CH; H 64,1 11 176-176,5 Cy#HyN;O 343 480 417 0,68
G 166 N 11 (529,64)
%63 H H I 20,1 1 208-209 CjHpuCIN;O 345 540 426 0,69
G 207 N 6+1 (550,06)
264 Cl H cl 497 11 1955-196 CsyeHy;CLNZO
G 291 N 6+1 (584,51)

R‘l

Tabelle 27.

3-(p-R3-Phenylj-6-{4’-[3"-(p-R1-phenyl)-
5”-R%-pyrazol-1"-yljstyr-a-yl}-1, 2-benzisoxazole

RZ
1 I m v v VI Vil VIl
R! R2 R3 A e-1074 4 9
271 H H H 89,1 7 211212 CsHyN;O 351 599 434 0,51
E 809 B 1 (439,52)
272 Cl H H 82,6 7  236-237 CyHyuCIN;O 351 620 431 0,52
E 766 N 1 (473,96)
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Tabelle 27. (Fortsetzung)
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I 11 11 v Vv VI vil VIII
R! R2 R3 A g-1074 ] 14

273 H H CH,O0 736 11 211-212 CyHpuN;0, 351 615 430 0,50
E 67,2 2 (469,54)
274 H CHs H 892 10 234-235 CiHysN;O 340 496 427 0,57
G 796 N 2 (515,62)

R3

T
Tabelle 28. R\O\
3-(p-R3-Phenyl)-6-{4'-[1”-(p-R'-phenyl)- NN I\ _/
5"-R2-pyrazol-3”-yljstyr-a-yl}-1, 2-benzisoxazole /|\>—<
R2 =
1 11 I Iv Vv VI vl VIII
R! R? R3 A e 1074 @

281 H H H 93,4 10 222-223 C3gH,N;0 352 6,15 428 0,59
C 80,9 N 172 (439,52)
282 (I H H 743 1 204-205 Cj30H,CIN;O 352 6,40 425 0,63
C 61,8 N 1 (473,96)
283 H H CH;0 781 10 1955-196 CyHyN;O, 352 633 427 0,62
C 70,2 1 (469.54)
284 H CeHs H 744 10 1955-196 C34H,sN3O 348 588 426 0,55
G 662 N 1 (515,62)
Tabelle 29.

6-[4-(1”,3”-Diphenylpyrazol-5"-yl)styr-a-yl]-

3-(p-R-phenyl)-1,2-benzisoxazole

I I 11 v v VI Vi VIl
R A £ 1077 p

291 H 756 2 188,5-189  CygHysN30 343 500 420 0,62
G 574 N 146 (515,62)

292  CH,0 769 10 209-210  CyHpN30, 343 524 417 061
G 685 N 1+6 (545,64)

293  CeHs 77,7 4 224-225  C4HpoN40 343 550 420 0,63
G 601 N 1+6 (591,71
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Rt

Tabelle 30, N, y Q N
3-(p-R3-Phenyl)-5-{4"-[3""-(p-R\-phenyl)- N Q NJ\Q
RE)

5"-RY-pyrazol-1"-yl]stilben-4'-yl}-1, 2, 4-oxadiazole

R2
1 1 111 v Vv V1 VII VIII
R! R2 R3 p) e 1074 i @

301 H H H 738 12 206-207 CyHypN,0 362 628 473 0,50
E 558 N 2 (466,54)

302 H H Cl 69,5 11  230-231 C;;H,CIN,O 362 6,06 478 0,55
E 599 N /4 (500,99)

303 Cl H H 560 12 240-241 CyHyCINGO 359 627 464 035
E 480 N 3/4 (500,99)

304 H H CHi0 90,5 8 217-218 CyHpNO, 362 660 472 0,53
E 829 N ¥4 (496,57)

305 H H CeHs 832 11 270-271 CyHyNO 362 670 474 0,54
E 702 B 34 (542,64)

306 H CH, H 189 1 1955-196 CyjHiN,O 350 558 463 057
E 122 N 1 (542,64)

R\
Tabelle 31. \©\ N O~N
3-(p-R2-Phenyl)-5-{4"-[1”"(p-R}-phenyl)- NN Q J O \N|
pyrazol-3”-yl]stilben-4'-yl}-1, 2, 4-oxadiazole =

R2

I 11 JiE v v VI vl VIII
R! R? P - 1074 4 @

3ii H H 78,1 11 191-192 C3;HN,O 363 6,35 463 0,63
B 657 N 1 (466,54)
312 H cl 652 11  222-223  CyHyCINO 364 650 466 0,64
B 572 N1 (500,99)
313 Cl H 59,9 9 221-222 C3H;,CIN,O 362 6,78 462 0,63
B 48,5 N 3/4 (500,99)
34 H CH:0 843 4 194-195  CyHyN,0, 362 660 462 0,54
B M4 K 1 (496,57)
315 H CeHs 856 7  247-248  CagHyNO 363 640 460 061
B 75,6 N 2 (542,64)
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N
Tabelle 32. N
5-[47-(1”,3”-Diphenylpyrazol-5""-yl)stilben-4'-yl]- i R

3-(p-R-phenyl)-1,2,4-oxadiazole

1 II 111 v v VI VI VIII
R A e- 1074} @

321 H 80,1 7 220221 CyHpeN,O 32 560 450 062
E 638 N 1+6 (542,64)

32.2 Cl 85,7 7 237-238 C37H,5CIN4O 353 5,72 453 0,62
E 708 N 1+6 (577,09)

323 CH0 839 2 233-234  CygHyN4O, 353 585 448 0,6l
E 66,4 N 1+6 (572,67)

324 CeHs 884 10 227228 CyuHyNO 353 623 451 0,59
E 645 N 1+6 (618,74)

Tabelle 33. @\ y C /:N ~0
3-[4"-(1"-Phenyl-5"-R\-pyrazol-3"-yl)stilben-4-yl]- NN =

N

5-(p-R%-phenyl)-1,2, 4-oxadiazole R
I 11 111 v v VI VII VIII

R! R2 i e-1074 3 0
331 H H 55,8 3 197,5-198  C3;HpN4O 353 6,50 430 0,60
G 39,9 N 1+6 (466,54)
332 H Cl 32,0 1 230-231 C5H,,CIN,O 354 6,58 432 0,57
G 22,4 N 1 (500,99)
333 H CH;0 36,3 10 192,5-193 C3H4N,4O, 353 6,82 428 0,64
G 27,0 K 1 (496,57)
334 CH; H 35,9 10 206-207 C37H26N 4O 351 6,30 426 0,55
G 244 N 1+6 (542.64)

R!

R3
0
Tabelle 34, N / :\>—<\ \I\/Q/
2-47-[3"(p-R\-Phenyl)-5"-R-pyrazol-1"-yl]- N =/ NN

W
stilben-4'-yl}-5-(p-R3-phenyl)-1, 3, 4-oxadiazole

RZ
I I m Iv Vv Vi VII VIII
R! R? R3 A e~ 1 0
341 H H H 50,2 11 237-238 C3HyuNLO 362 7,05 454 0,61
D 386 B 4 (466,54)
342 H H Cl 399 11 276-277 C3Hy;CINSO 364 7,52 458 0,65

D 349 N 4 (500,99)
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Tabelle 34. (Fortsetzung)

I i o v v % VII VIII
R! R? R? A e-10~% 4 P

43 H H 494 11 271-272  CyH,CINSO 362 723 452 061
E 416 N 4 (500,99)

344 H H CH;0 80,5 3 235236 CyHN O, 366 742 449 0,63
D 726 B 34 (496,57

45 H CHs H 40,4 7 223224 CyH,eNO 352 612 447 0,60
E 348 N 2 (542,64)

Tabelle 35. R
2-[4”-(1""-Phenylpyrazol-3"-yl)stilben-4'-yl] - ©\ N 0 |
5-(R-phenyl)-1,3, 4-oxadiazole NN Q // \N/N

VII

.

I 1 III v v Vi VIII

R A £-107% @
51 H 640 8 23-224  CyHpuN,0 363 720 445 0,69
B 575 N 3/4 (466,54)
52 p-Cl 772 8 279-280  CaHyCIN,O 364 760 448 0,69
B 67,6 N 3/4 (500,99)
353 0-CH;0 628 4 169-169,5  C3HaN,0; 62 719 441 071
B 38,2 N 1 (496,57)
354 m-CH,0 700 6 185-186  CayHaN,O, 364 730 447 071
B 56,5 B 2 (496,57)
355  p-CH;0 879 1l 223-224  CyHuN,O, 365 770 442 071
B 72 N 34 (496,57)
356  p-CeHs 915 7 284-285  CyHpN,O 367 820 48 072
B 81,2 N 3/4 (542,64)
Tabelle 36. a o
2-{4”-[ 1" (p-Chlorphenyl)pyrazol-3"-ylistilben-4'-yl}- \©\N/N Q ]
5-(p-R-phenyl)-1, 3,4-oxadiazole N Q J \N’N

——

I 1I III v v VI VII VIII

R i e-107% ] @
361 H 80 5 267-268  C3H,CIN,O 363 7,55 444 0,68
B 784 B 3/4 (500,99)
%62 CI 847 4 291-202  C;HyCLN,O 364 761 448 071
B 753 B 3/4 (535,43)
363  CH,0 927 10 255-256  CyHnuCING, 365 800 440 0,70
B 795 B 34 (531,02)
364  CeHs %06 8 301-302  C3yHp5CIN,O 367 839 447 0
B 782 B 34 (577,09)
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R2
cl
Tabelle 37. \Q\ OYQ/
2.{4"-[1"-(p-Chlorphenyl)-4"-chlor- NN =9

5"-Rl-pyrazol-3"-yl]stilben-4'-yl}- \\ = N-
5-(p-R2-phenyl)-1, 3, 4-oxadiazole R
Ci

I IT 1 v A% VI VII VIII

R! R2 A e-107% 1 [
371 H H 13,9 12 215-216 Cq1HCLN O 359 6,56 431 064
B 7.4 K 1 (535,43)
372 H Cl 9,5 11 255-256 C3H4Cl3N40 360 7,00 433 0,71
E 53 K 2/1 (569,88)
373 (1 H 14,0 11 238-239 C3H4CI3N4O 355 7,13 422 0,69
E 6,8 N 1 (569.88)
374 C1 Cl 333 8 270-271 C31H 3CIN4 O 357 7,16 425 0,67
B 26,0 N 2 (604,32)

R
Tabelle 38. ¢
2-[2'-Chlor-4"-(1"-phenylpyrazol-3"-yl)- ©\N N 7\ \O ]

stilben-4 -yl]-5-(p-R-phenyl}-1, 3, 4-oxadiazole AN — N-N
e

I II 111 v v VI VIL VIIT

R A e-10~4 A v
38.1 H 50,1 12 207-208 C3H,$,CINO 365 545 465 0,38
B 38,9 N 1 (500,99)
382 Cl 65,8 12 225-226 C3HCLLN4O 368 6,20 468 0,36
B 51,6 N 4 (535,43)
383 CH-0 72,9 9 210-211 C3;H,3CINGO, 368 6,55 460 037
B 537 N 1 (531,02)
384  CgHs 551 8 225-226  CyH,sCIN,O 370 6,65 467 0,42
B 41,6 N 1 (577,09)
Tabelle 39.

2-[47-(I"", 3" -Diphenylpyrazol-5"-yl)stilben-4'-yl]-
5-(p-R-phenyl)-1, 3,4-oxadiazole

I 1i Tl v \
R

391 H 51,7 8 255-256  CayH,yeN,O 355 620 433 0,70
E 279 N 146 (542,64)

92 Ci 326 8 226-227  CyH,sCIN,O 355 662 438 0,70
E 219 N 1+6 (577,09)

393 CH;0 664 8 230-231  CigHpgN40, 357 6,64 428 069
E 465 N 146 (572,67)
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Tabelle 40. N O R
3-Phenyl-1-(4"-R-stilben-4'-yl)pyrazole = hY Q 4
Ny
I I 11X v v VI Vil VI
R A e-1074 ) @

40.1 N ~Cots 17,2 7 295-296 C3Ho 4Ny 357 17,90 394 0,65
H - \;r 6,5 N 32 (464,57) 416*

40.2 MGt 36,4 7 303-304 CqpHy Ny 358 7,80 395 0,67
H == 25,9 N 372 (464,57) 417+

40.3 Jor 23,7 10 204-205 CigHgNy 357 17,68 394 0,63
H = e 7.4 N 1+6 (540,67) 414*
Tabelle 41. O

1-Phenyl-3-[4"-(1""-phenyl-5-R2-pyrazol-3"-yl)-

stilben-4'-yl]-5-R\-pyrazole

©\ _N /N\N

I I 111 v A\ Vi VII VI
R! R? A g 1074 ) ¢
a1 H H 369 10 296-297  CyH,eN, 359 800 395 071
H 26,1 N 372 (464,57) 418*
412 H CHs 318 10 215216  CaygHyN, 358 780 393 070
H 15,9 K 1 (540,67) 415*
413 CHs CgHs 590 2 311312 CyHpN, 356 7,85 391 0,69
H 436 N 34 (616,77 413
R} Cl
Tabelle 42. N R
2-{2'-Chlor-4"-[3"-(p-R1-phenyl)- =N, Y Q N
5”-R2-pyrazol-1""-yl]stilben-4'-yl} - <N Q N
4-phenyl-5-R3-2H-1,2, 3-triazole
RZ
I 1 11 v Vv VI VIl vii
R! R2 R3 A £-107* 2 4
21 H H H 87,6 12 227-228 CyH,CINg 360 600 437 041
G 732 N 2 (500,01)
22 H H 81,5 12 213-214 C;H,CLNs 361 610 435 051
G 772 N 1 (534,45)
423 Cl H C1 746 9 245-246  C3HoCIsNs 364 6,83 447 0,56
G 705 N 2 (568,90)
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Tabelle 42. (Fortsetzung)

I 10 m 1w v VI Vil VIIL

R! R? R3 2 £-1074 2 v
24 H H C¢Hs 83,7 7  223-224 C4HpCINs 365 7,19 41 0,62
G 804 N 1 (576,10)
425 H CHs H 488 12 168,5-169 C3H,CINs 354 6,10 430 0,61
G 43 K 1 (576,10)
426 H CeHs CgHs 663 11  200-201 C4H3oCINs 357 6,40 433 0,63
G 643 K 1 (652,20)
Tabelle 43. cl

T
R N R3
2-{2"-Chlor-4"-[1I""-(p-R-phenyl)- N s
5”-R2-pyrazol-3”-ylstilben-4'-yl}- NN N
4-phenyl-5-R3.2H-1, 2, 3-triazole

=

R2
1 11 111 Iv Vv VI Vi VIIL
R! R2 R3 2 1074 2 v
431 H H H 54,4 12 200-201 C3;H;,CIN, 365 7,00 433 0,64
G 426 N 1 (500,01)
432 H H Cl 828 9 217-218 C4;H,CLNs 364 6,59 445 0,68
G 71,5 N 1 (534,45)
433 (1 H H 33,7 12 224-225 C3HpCLNs 365 7,10 430 0,65
A 28,7 N 1 (534,45) i
434 Cl H Cl 587 9 218-219  C3HpoCI3Ns 365 6,80 450 0,64
G 527 N 1 (568,90)
435 H H CeHs 868 5 202-203  C37H6CINs 367 7,18 438 0,66
A 710 N 1 (576,10)
436 H CéHs; CegHs 825 9 245-246  C43H;CIN 367 1,20 434 0,63
G 758 N 1 (652,20)
Cl
O —O‘N/N\ R
Tabelle 44. Ny
2-[2'-Chlor-4”-(1", 3" -diphenylpyrazol-5"-yl)-
stilben-4'-yl]-4-phenyl-5-R-2H-1, 2, 3-triazole
I I 111 v A VI Vil VIII
R ' A e-107% A @
4.1 H 70,8 11 200-201 C37H6CIN 355 6,16 406 0,67
G 45,1 N 1+ 10 (576,10) 425+
4.2 Cl 67,5 7 211-212 C37H,5ChN5 355 589 432 0,65
G 36,7 B 1+10 (610,55)
43 CgHs 80,0 8 208-209 C43H3CINg 357 6,32 410 0,67
G 47,9 N 1+10 (652,20) 429
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N R®
Tabelle 45. N/ =
/N\ / v

2-[4"-(3"-Phenyl-5”-R-pyrazol-1"-yl)- N N R2

stilben-4'-yl}-5-R2-6-R3-2H-benzotriazole

R!

1 I m v Vv VI VII VIII

Rl RZ R} L e 107 1
451 H H H 857 8  256-257 CaoHyNs 368 695 48 076
F 77,1 B 3/4 (439,52)
452 H CH,0 H 778 8  244-245 CyHy,NsO 373 770 465 0,77
F 62,1 B 3/4 (469,55)
453 H CH;O CH,0 337 8 251-252 CaHyNsO, 375 868 443 065
F 263 N Y4 (499,57)
454 CgH; CHs0 CH;0 366 7 1995200 CyHpNsO, 370 7,59 434 072
F 283 N 1 (575,67)
Tabelle 46. R .
2-{4”-[I""-(p-R}-Phenyl)pyrazol-3"-yi]- \©\ N Q N Nx R
stilben-4'-yl}-5-R2-6-R3-2H-benzotriazole NN Q 4 W=

~ R?

1 II jins v Vv VI VII VIII

R! R? R3 A e-1074 4 @
461 H H H 852 8  258-259 CaoHyNs 371 7,10 473 074
F 752 N 2 (439,52)
462 H CH:0 H 755 11 239240 CaygHpNO 374 1,75 456 073
F 506 N 2 (469,55)
463 H CH:O CH,0 524 11 253254 GCyHyNsO, 377 870 438 072
F 208 K ¥4 (499,57)
464 Cl CH,0 CH;O 633 9 270-271 CsHpuCINO, 375 904 417 072
F 504 N 2 (534,02) 439*
Tabelle 47.

2-[2-RV-4"-(1", 3"-Diphenylpyrazol-5-yl)-
stilben-4'-yl]-5-R2-6-R3-2H-benzotriazole

1 1 m v v Vi vil VIl
R! R? R3 yl g-1074 3 »

471 H H H 73,6 9  237-238  CisHysN; 363 636 459 072
F 620 N 1 (515,62)

472 H CH;0 H 352 9 209-210 CiHyNsO 369 706 443 0,70
F 245 N 149 (545,65)

473 H CH;0 CH;0 556 8  252-253 CyHyNsO, 371 7,68 411 071
F 292 N 149 (575,67) 434*

474 Cl CH;0 H 89,6 9  253-254 CyH,CINSO 370 6,15 451 0,67
B 528 N 1+6 (580,09)

63
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Rl
N
Tabellc 48. N Q N \
=N, _
2-[2'-R2-4"-(3"-Phenyl-5"-R-pyrazol-1""-yl)- N Q N
stilben-4’-yl]-2H-naphtho [ 1, 2-d]triazole
R'l
I 11 11 v Vv VI Vi Vil
R! R2 y) e-107% 3 ¢
481 H H 47,4 8 273-274  Cy3Hy3N; 332 2,85 462 0,71
F 28,6 N 2 (489,58) 377 1,75
482 H cl 96,6 9 207-208  Ci3HqCING 379 71,27 473 0,68
B 649 N 1 (524,03)
483 CHs H 587 9 231-232  CyHpNs 312 695 451 0,70
F 24 N 1+6 (565,68)
Rl
Tabelle 49.

2-[2’-R%-4"-(1""-Phenyl-5""-R\-pyrazol-3"-yl)-

N\
stilben-4'-yl]-2H-naphtho [1,2-d]triazole RIS ‘]
I 11 111 v v VI vl VIII
R! R? p) e-1074 } ®
491 H H 65,3 8 276-277 7 C33Hy3N; 332 2,86 458 0,68
F 449 N 2 (489,58) 378 7,80
492 H Cl 91,6 9 219-220 C33H,CIN 379 723 461 0,68
B 61,1 N 1 (524.03)
493 CHs; H 36,4 7 243-244 C3oHyNs 329 2,70 458 0,71
F 25,8 N 1 (565,68) 377 7,50
R
g D Yo
B WF
Tabelle 50. Ney O
2-[2-R-4"-(1", 3""-Diphenylpyrazol-5"-yl)-
stilben-4'-yl]-2H-naphtho [ 1, 2-d]triazole
I I 111 v v VI Vil VIII
R A e-107% 3 [
501 H 777 8 237-238  CyoHyN; 373 677 44 072
F 37,8 N 1 (565,68)
50.2 Cl 93,3 8 254-255 C39H26CIN 375 6,50 449 0,68
B 52,7 N 1 (600,13)
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R! Ct
Tabelle 51. N ~
2-{2-Chlor-4”-[3""-(p-R1-phenyl)- =N / Q N\ \,O
~ - Y
5"-R%pyrazol-1"-yl]stilben-4"-yl}- N Q N

4H-[1,2,4]triazolo[1,5-a]pyridine

R2
I Il 111 v v VI vil Vil
R! R2 i e-107% & @
511 H H 50,6 8 218-219 CyoH,oCIN 358 6,28 442 0,28
B 22,4 K 1+6 (473,97)
512 Cl H 69,7 8 267-268 CoH 16C15N5 356 6,34 439 0,29
B 47.6 N 372 (508,41)
513 H C¢Hs 76,4 2 225-226 C3sH4CINg 345 548 436 0,35
B 54,5 N 1+6 (550,07)
R Ct
Tabelle 52. N
— \
2-{2-Chlor-4”-[I""-(p-R-phenyl)pyrazol-3"-yl]- N—N Y, Q NN
stilben-4'-yl}-4H-[1,2,4]triazolo [1, 5-a]pyridine \\ Q NP
I 11 11 v \% VI VIl VIII
R A 1074 4 @
52.1 H 71,9 11 225-226 Co9H,oCINg 359 6,20 438 043
B 47,5 K 1+6 (473,97)
52.2 Cl 86,6 10 274-275 C,6H 19CIHNs 360 6,55 434 0,48
B 57,1 N 3/2 (508,41)

Experimenteller Teil

Allgemeines. - Von allen in den Tabellen 1-6] anfgefithrten Verbindungen wurden fiir C, H und
N Elementaranalysen durchgefiihrt, die eine maximale Abweichung von +0,3% von den theoretischen
berechneten Werten ergaben.

Die Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung (unter Leitung von Hermn
Dr. W. Padowetz), die Elektronenspektren sowie die Fluoreszenzspektren in der physikalischen Abtei-
lung (unter Leitung der Herren Dres. H. Hiirzeler und M. Ribeaud) der Ciba-Geigy AG durchgefithrt
bzw. aufgenommen.

1. Stilbenylderivate. - Mit den Herstellungsvorschriften A-H werden typische Beispicle gegeben;
fiir die iibrigen nach diesen Vorschriften hergestellten Verbindungen s. Tabellen 1-52. Alle Versuche
wurden unter gutem Rithren ausgefiihrt. Schwer losliche Ausgangsprodukte wurden vorgingig der
Basenzugabe zunichst durch Erwidrmen in Dimethylformamid gelost und danach auf RT. abgekiihli.
Die Rohprodukte wurden 2-3mal umkristallisiert.

Vorschrift A.  2-[2'-Chlor-4”-(1”’-phenylpyrazol-3"-yl)stilben-4'-yl]-4, 5-diphenyl-2H-1, 2, 3-triazol
(43.5). In 80 ml DMF werden 3,45 g (0,01 mol) 2-(3'~-Chlor-4-methylphenyl)-4,5-diphenyl-2 #-1,2,3-
triazol [41], 3,58 g (0,01 mol) Schiffsche Base Z 34 (aus 3-(p-Formylphenyl)-1-phenylpyrazol und
p-Chloranilin) und 2,5 g (ca. 0,04 mol) Kaliumhydroxidpulver 60 Min. bei 20-30° unter Stickstoff
verrithrt, wobei wihrend der ersten 10 Min. das Gemisch mit UV.-Licht von Wellenlingen iiber 300 nm
bestrahlt wird. Die Farbe des Gemisches wechselt dabei rasch von hellbraun nach dunkelrot. Nach
Zugabe von 320 ml Methanol wird auf --10° gekiihlt, das ausgefallene Produkt abgenutscht, mit
Methanol gewaschen und getrocknet: 5,00 g (86,8%) 43.5 als blassgelbe, verfilzte Nidelchen vom
Smp. 200-201°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde): 4,09 g (71%) hellgrine,
verfilzte Nidelchen vom Smp. 202-203°. - UV.- und Fluoreszenzmaxima: s. Tabelle 43.

C37H ¢CIN (576,10) Ber. C77,14 H4,55 N 12,16% Gef. C77,03 H4,63 N 12,04%
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Vorschrift B. 2-{4”-[I”-(p-Chlorphenyl)pyrazol-3"”-yl]stilben-4’-yl}-6-methylbenzoxazol (12.3). In
80 ml DMF werden 2,23 g (0,01 mol) 6-Methyl-2-(p-tolyl)benzoxazol [28], 3,92 g (0,01 mol) Schiffsche
Base Z 35 (aus 1-(p-Chlorphenyl)-3-(p-formylphenyl)pyrazol und p-Chloranilin) und 2,5 g (ca. 0,04 mol)
Kaliumhydroxidpulver verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 40° erwarmt und noch 1 Std. bei 40-45°
gerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 4,60 g (94,3%) 12.3 als hellgelbe, verfilzte Nidelchen vom
Smp. 260-261°. Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) und danach aus DMF ergibt 4,02 g
(82,4%) helle, griinstichig-gelbe, verfilzte Nédelchen vom Smp. 268-269°. - UV.- und Fluoreszenz-
maxima: s. Tabelle 12.

C3HpnCIN,O (487,99)  Ber. C7630 H4,54 NB861% Gef. C7632 H475 N84T%

Vorschrift C. 3-Phenyl-6-[4'-(1"-phenylpyrazol-3”-yl)styr-a-yl]-1,2-benzisoxazol (28.1). Nach Vor-
schrift B werden 2,09 g (0,01 mol) 6-Methyl-3-phenyl-1,2-benzisoxazol [34], 3,58 g (0,01 mol) Schiffsche
Base Z 34 (aus 3-(p-Formylphenyl)- 1-phenylpyrazol und p-Chloranilin) und 5,0 g (ca. 0,08 mol) Kalium-
hydroxidpulver in 80 ml DMF umgesetzt: 4,11 g (93,4%) 28.1 als hellgelbe, verfilzte Néddelchen vom
Smp. 216-217°. Umkristallisieren aus Toluol (Bleicherde) und danach aus Xylo! ergibt 3,56 g (80,9%)
blassgelbe, verfilzte Nidelchen vom Smp. 222-223°. - UV.- und Fluoreszenzmaxima: s. Tabelle 28.

C3oH; N30 (439,52)  Ber. C 81,98 H4,82 N956% Gef C81,95 H498 N9,76%

Vorschrift D. 5-(p-Methoxyphenyl)-2-[4”-(3”-phenylpyrazol-1"”'-yl)stilben-4'-yl]-1, 3, 4-oxadiazol (34.4).
In 80 ml DMF werden 2,66 g (0,01 mol) 5-(p-Methoxyphenyl)-2-(p-tolyl)-1,3,4-oxadiazol [33], 3,58 g
(0,01 mol) Schiffsche Base Z 12 (aus 1-(p-Formytphenyl)-3-phenylpyrazol und p-Chloranilin) und 2,5 g
(ca. 0,04 mol) Kaliumhydroxidpulver verriihrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwirmt und noch
1 Std. bei 60-65° gerithrt. Aufarbeitung analog Vorschrift A: 4,0 g (80,5%) 34.4 als gelbe, verfilzte
Niadelchen vom Smp. 233-234°, Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) und danach aus
DMF ergibt 3,61 g (72,6%) hellbeige, glinzende Blittchen vom Smp. 235-236°. - UV.- und Fluoreszenz-
maxima: s. Tabelle 34.

C3,HyN4O; (496,57)  Ber. C77,40 H487 N11,28% Gef C7744 H487 N11,27%

Vorschrift E. 3-(p-Methoxyphenyl)-5-[4"-(3"-phenylpyrazol-1""-yl)stilben-4'-yl]-1, 2, 4-oxadiazol (30.4).
In 80 ml DMF werden analog Vorschrift D 2,66 g (0,01 mol) 3-(p-Methoxyphenyl)-5-(p-tolyl)-1,2,4-
oxadiazol [32], 3,58 g (0,01 mol) Schiffsche Base Z 12 (aus l-(p-Formylphenyl)-3-phenylpyrazol und
p-Chloranilin) und 3,75 g (ca. 0,06 mol) Kaliumhydroxidpulver umgesetzt: 4,50 g (90,5%) 30.4 als hell-
gelbe, verfilzte Nddelchen vom Smp. 213-214°. Umbkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) und
danach aus DMF ergibt 4,12 g (82,9%) helle, griinstichig-gelbe, verfilzte Nadelchen vom Smp.217-218°. -
UV.- und Fluoreszenzmaxima: s. Tabelle 30.

C3,HyyN4O, (496,57)  Ber. C77,40 H 487 NI1129% Gef C7726 H491 N 11,36%

Vorschrift F. 1-[4”"-(5”-Chlorbenzofuran-2""-yl)stilben-4’-yl]-3-phenylpyrazol (1.2). In 80 ml DMF
werden 2,43 g (0,01 mol) 5-Chlor-2-(p-tolyl)benzofuran {29}, 3,58 g (0,01 mol) Schiffsche Base Z 12
(aus 1-(p-Formylphenyl)-3-phenylpyrazol und p-Chloranilin) und 2,5 g (ca. 0,04 mol) Kaliumhydroxid-
pulver verrithrt, im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwidrmt und noch 1 Std. bei 90-95° gerithrt. Auf-
arbeitung analog Vorschrift A: 3,87 g (82,3%) 1.2 als hellgelbe, verfilzte Nadelchen vom Smp. 278-279°.
Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) und danach aus DMF ergibt 3,70 g (78,7%) griin-
stichig-gelbe, verfilzte Nidelchen vom Smp. 283-284°. - UV.- und Fluoreszenzmaxima: s. Tabelle 1.

C3H,CIN;O (472,98) Ber. C78,72 H 448 NS592% Gef. C7874 H461 N 594%

Vorschrift G. 5-{4”-(1”,3”-Diphenylpyrazol-5"-yl)stilben-4'-yl]-3-phenylisoxazol (20.1). Nach Vor-
schrift A werden in 80 ml DMF 2,35 g (0,01 mol) 5-Phenyl-3-(p-tolyl)isoxazol [32], 4,34 g (0,01 mol)
Schiffsche Base Z 43 (aus 1,3-Diphenyl-5-(p-formylphenyl)pyrazol und p-Chloranilin) uwnd 1,12 g
(0,01 mol) Kalium-z-butylat umgesetzt: 3,84 g (70,9%) 20.1 als gelbes Pulver vom Smp. 222-223°. Nach
2maligem Umkristallisieren aus Xylol (Bleicherde): 3,02 g (55,7%) blassgriine, verfilzte Nadelchen vom
Smp. 224-225°. - UV.- und Fluoreszenzmaxima: s. Tabelle 20.

C3sH7N30 (541,65)  Ber. C 84,26 H 502 N7,76% Gef. C84,19 H505 N7,77%

Vorschrift H. 1-Phenyl-3-{4"-(I"-phenylpyrazol-3"-yl)stilben-4'-yl[pyrazol (41.1). In 80 ml DMF
werden 2,35 g (0,01 mol) 1-Phenyl-3-(p-tolyl)pyrazol (Z 16), 3,58 g (0,01 mol) Schiffsche Base Z 34
(aus 3-(p-Formylphenyl)-1-phenylpyrazol und p-Chloranilin) und 4,49 g (0,04 mol) Kalium-z-butylat
nach Vorschrift D umgesetzt: 1,70 g (36,9%) 41.1 als beige-gelbes Pulver vorn Smp. 280-281°. Nach
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Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) und danach aus Xylol: 1,20 g (26,1%) blassgelbe,
sehr feine Nidelchen vom Smp. 296-297°. - UV .- und Fluoreszenzmaxima: s. Tabelle 41.

C3HyN4 (464,57)  Ber. C82,73 H 521 N1206% Gef. C8266 HS525 N1221%

2. Zwischenprodukte der Pyrazolreihe (s. 7ab. 54-61). - Vorschrift J. 1-(p-Carboxyphenyl)-3-phenyi-
pyrazol®) (Z1). In 4,5 1 Eisessig werden 317,4 g (1,2 mol) 4-(3-Phenyl-2-pyrazolin-1-yl)benzoesaure [42]
unter Rithren auf 100° erwidrmt. Nun werden 315,7 g (1,32 mol) Blei(IV)oxid in kleinen Portionen so
zugegeben, dass die Temp. 112° nicht iibersteigt. Das Gemisch wird weitere 2 Std. bei 110-112° gerithrt
und danach auf 5° abgekiihlt. Das Produkt wird abgenutscht, mit etwa 30 1 Wasser neutral gewaschen
und getrocknet. Zur Abtrennung von Bleiverbindungen wird das Rohprodukt aus DMF/Athanol 1:4
umkristallisiert: 262,7 g (82,8%) Z 1 als hellbeiges Pulver vom Smp. 253-254°. Nach 2maligem Um-
kristallisieren aus DMF/Athanol/Wasser: 81,7% nahezu farblose, feine Kristalle vom Smp. 254-255°,

Ci¢H;sN;0,  Ber. C72,72 H4,58 N 10,60 O 12,11%
(26428)  Gef. ,, 7306 , 4,68 , 10,65 , 1221%

Vorschrift K. 1-(p-Chloroformyl-phenyl)-3-phenylpyrazol*) (Z 4). In 1000 ml Benzol werden 158,6 g
(0,6 mol) Z 1 mit 1 ml DMF und 78,53 g (0,66 mol) Thionylchlorid unter Rithren allmihlich zum
Sieden erwirmt und 16 Std. unter Riickfluss gehalten. Danach werden 500 ml Benzol abdestilliert, und
das Produkt wird mit 1500 ml Hexan ausgefillt. Es wird auf 2° abgekiihlt, abgenutscht, mit 800 ml
Hexan gewaschen und getrocknet: 146,3 g (86,2%) Z 4 als blassgelbes Pulver vom Smp. 108-109°. Das
Filtrat wird 1.V. auf 100 ml eingeengt und danach mit 300 ml Hexan versetzt. Nach Kiihlen, Abfiltrieren,
Waschen mit Hexan und Trocknen werden weitere 20,6 g (12,1%) Z 4 vom Smp. 108-109° erhalten.
Zweimaliges Umkristallisieren aus Tetrachlorithylen/Hexan 1:1 ergibt 83,1% blassgelbe, sehr feine
Nidelchen vom Smp. 110-110,5°.

CiHICIN,O  Ber. C67,97 H3,92 Cl12,54 N991%
(282,73) Gef. ,, 6805 , 398 ., 1217 , 99T%

Vorschrift L. 1-(p-Chloroformyl-phenyl)-4-chlor-3-phenylpyrazol’) (Z 6). In 2200 ml Methylenchlorid
werden 75 g (0,27 mol) Z 4 bei 35-40° verrithrt. Nun wird wihrend 1 Std. ein maéssiger Chlorgasstrom
durch die Suspension geleitet, wobei nach etwa 30 Sek. eine klare, gelbe Losung entsteht. Das Gemisch
wird mit 350 ml 10proz. wisseriger Natriumcarbonatlosung ausgeschiittelt und 2mal mit je 500 ml
Wasser gewaschen. Die organische Phase wird mit 1000 ml Ather verdiinnt und iiber Magnesiumsulfat
getrocknet. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels wird das Produkt in 230 ml Thionyichlorid
gelost und 30 Min. unter Riickfluss erwidrmt. Dann wird das tiberschiissige Thionylchlorid abdestilliert
und der Riickstand aus 1000 ml Tetrachlorithylen/Hexan 1:1 umkristallisiert: 42,1 g (50,1%) Z 6 als
blassgelbe, feine Nidelchen vom Smp. 132,5-133°. - MS.: 318/316 (M*, 25/36), 281 (Mt —Cl, 100),
253 (Mt - COCL, 5).

CigH;gCIN,  Ber. C60,59 H3,18 C122,36 N 8,83%
(317,18) Gef. ,, 60,30 ,, 3,08 , 22,63 ,, 8,86%

Vorschrift M. 1-(p-Formylphenyl)-3-phenylpyrazol®y (Z 8). In 1500 ml trockenem Xylol werden
149,8 g (0,53 mol) Z 4 mit 15 g Sproz. Pd/BaSO, und 375 mg Thioharnstoff bei 140° 6 Std. hydriert
(93% Wasserstoffaufnahme). Nach Abfiltrieren wird die heligelbe Lésung i.V. zur Trockne eingedampft:
1258 g (95,6%) Z 8 als blassrotes Pulver vom Smp. 98-99°. Nach Umkristallisieren aus Tetrachlor-
dthylen/Hexan 1:1 und danach aus Toluol: 1174 g (89,2%) nahezu farblose, feine Kristalle vom
Smp. 98,5-99°.

CiH;p)N,O  Ber. C7740 H 4,87 N 11,28 06,44%
(248,29) Gef. ,, 77,24 ,, 5,10 ,, 11,18  6,67%

Vorschrift N. 1-[4-(p-Chlorphenylimino-methyl)phenyl]-3-phenylpyrazol (Z 12). In 1400 ml Xylol
werden 112,4 g (0,45 mol) Z 8, 63,1 g (0,495 mol) p-Chloranilin und 1,5 g Borsdure 3 Std. unter Riick-
fluss und Abdestillieren des gebildeten Wassers erwidrmt. Danach werden 800 ml Xylol abdestilliert,

3) IUPAC-Name: 4-(3-Phenylpyrazol-1-yl)benzoesiure.

4) IUPAC-Name: 4-(3’-Phenylpyrazol-1-yl)benzoyichlorid.

5) IUPAC-Name: 4-(4-Chlor-3'-phenylpyrazol-1’-yl)benzoylchlorid.
6) TUPAC-Name: 4-(3-Phenylpyrazol-1-yl)benzaldehyd.
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das Gemisch auf 60° abgekiihlt, 1500 ml Methanol zugegeben und weiter auf 0° abgekiihlt. Das ausge-
fallene Produkt wird abgenutscht, mit 1500 ml Methanol gewaschen und getrocknet: 132,4 g (82,2%)
Z 12 als heligelbes Pulver vom Smp. 155-156°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol: 63,3%
hellgelbe, feine Nidelchen vom Smp. 156-156,5° (Klarpunkt 172°),

CpH|CIN; Ber. C 73,84 H4,51 CI1991 N 11,74%
(357,34) Gef. ,, 73,96 ,, 464 ,, 973 , 11,77%

Vorschrift O. 4-Chlor-1-phenyl-3-(p-tolyl)pyrazol (Z 18). In 1800 ml Tetrachlorkohlenstoff werden
unter Rithren 60 g (0,26 mol) 1-Phenyl-3-(p-tolyl)pyrazol (Z 16) bei 70-75° gelost. Nun wird eine
Losung von 43,9 g (0,33 mol) frisch destilliertem Sulfurylchlorid in 300 ml Tetrachlorkohlenstoff rasch
zugetropft. Das Gemisch wird 2 Std. unter Riickfluss erwdrmt und dann 4 Std. ohne dusseres Erwirmen
gerithrt. Nach dem Abdampfen des Losungsmittels bleibt ein dunkelgelbes Ol zuriick, das bei — 10°
erstarrt: 65,8 g (94,3%) Z 18 als hellgelbes Pulver vom Smp. 67-68°. Nach Umkristallisieren aus 700 ml
Petrolither: 60,6 g (86,8%) hellgelbe, sehr feine Kristalle vom Smp. 70-70,5° - MS.: 270/268 (M*,
38/100), 233 (Mt — CL, 10).

Ci6H3CIN,  Ber. C71,51 H4388 C113,19 N 1042%
(268,75) Gef. ,, 71,23 ,,493 13,40 ,, 10,51%

Vorschrift P. 1-(p-Chlorphenyl)-4,5-dichlor-3-(p-tolyl)pyrazol (Z 20). In 1300 ml Chlorbenzol werden
75 g (0,28 mol) 1-(p-Chlorphenyl)-3-(p-tolyl)pyrazol (Z 17) verriihrt. Bei 20° wird ohne dusseres Erwér-
men ein kriftiger Chlorgasstrom durch die Suspension geleitet, wobei die Temp. sofort zu steigen
beginnt. Bei 25° wird die Suspension diinner und bei 30° geht der Festkdrper ganz in Lésung. Die Temp.
steigt weiter bis 40° und sinkt dann langsam ab. Nun wird der Chlorgasstrom abgestellt und das Losungs-
mittel abgedampft. Das entstandene Produkt wird zur Entfernung gelb gefirbter Verunreinigungen in
700 ml Pentan verrithrt, danach auf — 10° gekiihlt, abgenutscht und getrocknet: 60,5 g (64,1%) Z 20 als
blassgelbe, verfilzte Nadelchen vom Smp. 137-137,5°. - MS.: 342 (4), 341 (6), 340 (34), 339 (22), 338 (92),
337(22), 336 (Mt 100), 301 (M* —Cl, 38),266 (Mt —2Cl, 22),231 (Mt -3 Cl, 2).

Cy¢HCIsN,  Ber. 56,92 H328 C131,50 N 830%
(337,64) Gef. ,, 56,77 ,, 331 ., 3142 , 831%

Vorschrift Q. 3-(p-Brommethyl-phenyl)-1-phenylpyrazol (Z 22). In 2000 ml trockenem Tetrachlor-
kohlenstoff werden 234,3 g (1 mol) 1-Phenyl-3-(p-tolyl)pyrazol (Z 16) mit 195.8 g (1,1 mol) N-Brom-
succinimid und 10 g a,a’-Azoisobutyronitril unter Rithren allmihlich zum Rickfluss erwdrmt. Das
Gemisch wird noch 2 Std. unter Riickfluss geriihrt, wobei es gleichzeitig mit einer 500-W-Lampe
bestrahlt wird. Wihrend dieser Zeit werden noch 2mal je 10 g a,a’-Azoisobutyronitril zugegeben.
Danach wird auf 30° abgekiihlt und das entstandene Succinimid durch Filtration entfernt. Das Filtrat
wird auf —4° abgekiihlt und das ausgefallene Produkt abgenutscht, mit Wasser gewaschen und ge-
trocknet: 180,9 g Z 22 als hellgelbe, verfilzte Nidelchen vom Smp. 100-100,5°. Durch Einengen der
organischen Phase ktnnen weitere 67,9 g Z 22 vom gleichen Smp. gewonnen werden, insgesamt somit
248,8 g (79,4%). Nach 2maligem Umkristallisieren aus Athanol: 354% hellgelbe, glinzende Nadelchen
vom Smp. 103-103,5°.

Ci¢H3BIN, Ber. C61,36 H4,19 Br22,51 N 895%
(31320)  Gef. ,, 61,72 ,, 443, 2530 ., 915%

Vorschrift R. 3-(p-Formylphenyl)-1-phenylpyrazol’) (Z 28). Zu einer Losung von 19,54 g (0,85 mol)
Natrium in 2550 ml abs. Athanol werden 98,5 g (1,05 mol) 2-Nitropropan bei 30° gegeben, und nach
1 Std. Riithren wird eine Lésung von 266,2 g (0,85 mol) Z 22 in 500 ml DMF zugegeben. Das Gemisch
wird dann auf 50° erwirmt, 1 Std. bei 50-55° und danach 20 Std. ohne #usseres Frwirmen geriihrt.
Nun werden 3000 ml Wasser zugegeben, das ausgefallene Produkt abgenutscht, mit viel Wasser ge-
waschen und getrocknet: 209,7 g (99,1%) Z 28 als hellgeibe, verfilzte Nidelchen vom Smp. 95-96°. Nach
Umkristallisieren aus 2-Propanol: 175,6 g (83,2%) hellgelbe, feine Nidelchen vom Smp. 97-97,5°.

CigH;N;0  Ber. C77,40 H4,87 N1128 0644%
(24829)  Gef. ,, 7747 , 511, 1147 , 6,53%

7y TUPAC-Name: 4-(I'-Phenylpyrazol-3"-yl)benzaldehyd.



HEeLveTicA CHIMICA ACTA - Vol. 62, Fasc. 6 (1979) - Nr. 188 1849

R‘l

Tabelle 53. N_Q_COOH
—

1-(p-Carboxyphenyl)-3-phenylpyrazol-Derivate?)

R2
I I 11 v v VI
R! R?
Z1 H H 82,8 2 254-255 C16H2N,0,
J 81,7 K 4+8+10 (264,28)
z2 Cl1 H 97,3 1 266-267 Ci6H;;CIN,0,
J 91,6 N 4+10 (298,73)
73 H Cels 98,9 11 217-218 CpH N0,
J 95,3 N 2 (340,38)
%) TUPAC-Nomenklatur: 4-(3"-Phenylpyrazol-1-yl)benzoesaure-Derivate.
R1
/N\
Tabelle 54. _ N—@—C oc!
1-(p-Chloroformyl-phenyl)-3-phenylpyrazol-Derivate®) R?
R
1 It 111 v A VI
R! ):Y R3
Z4 H H H 98,3 10 110-110,5 C6H;1CIN,0
K 83,1 N 13+6 (282,73)
Z5 Cl H H 91,6 12 133,5-134 C6H10CLN,O
K 679 N 13+6 (317,18)
76 H cl H - 10 132,5-133 C16H10C1LN,0
L 50,1 N 13+6 (317,18)
77 H H CeH;s 88,2 10 111-111,5 Cx»H5CIN,O
K 70,1 K 6 (358,83)
?) TUPAC-Nomenklatur: 4-(3’-Phenylpyrazol-1’-yl)benzoylchlorid-Derivate.
R?
N
Tabelle 55. \NOCHO
1-(p-Formylphenyl)-3-phenylpyrazol-Derivate®) R27
R3
I I III v v Vi
R! R2 R3
Z38 H H H 95,6 2 98,5-99 Ci6H12N,0
M 89,2 K 13+ 6/1 (248,29)

3) 1UPAC-Nomenklatur: 4-(3’-Phenylpyrazol-1-yl)benzaldehyd-Derivate.
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Tabelle 55. (Fortsetzung)
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I 1 111 v v VI

R! R? R3
Z9 Cl H H 73,9 11 150-150,5 Cy6H1;CIN,O
M 66,4 K 1+6 (282,73)
Z10 H Cl H 69,4 3 152,5-153 Cy6H;CIN,O
M 58,3 K 1+6 (282,73)
1 H H Ce¢Hj 93,5 11 126-126,5 CyoH N0
M 68,6 N 13+6 (324,38)

R’
Tabelle 56. N
. =N 7\
1-[4'-(p-Chlorphenylimino-merhyl)phenyl]- N% CH=N cl
3-phenylpyrazol-Derivate R2- ===
R3

I I I v \% VI

R! R2 R3
7Z12 H H H 82,2 11 156-156,5 CH6CIN;
N 63,3 N 1 (357,84)
Z13 Cl H H 89,1 11 205-206 CyH5C1hN;
N 79,3 N 1 (392,29)
Z14 H Cl H 71,6 10 147,5-148 CaH 5ClN3
N 65,6 N 1 (392,29)
Z15 H H Ce¢Hs 86,8 10 124-124,5 CygHyoCING
N 61,8 N 13+9+6 (433,94)

1
Q.
= N—N
Tabelle 57. A CH,
1-Phenyl-3-(p-tolyl)pyrazol-Derivate R
R2

I II 11 v v VI

R! R2 R3
Z16 H H H 87,4 11 95,5-96 C6H 4N,
J 78,7 N 12+ 10+ 8 (234,30)
717 Cl H H 86,1 1 175,5-176 Ci6H 13CIN,
J 74,6 B 1 (268,75)
Z18 H Cl H 94,3 11 70-70,5 C6H13CIN,
o 86,8 K 7 (268,75)
Z19 Cl Cl H - 3 70-71 Ci¢H2CLLN,
o 90,1 N 13+6 (303,19)
Z20 Cl Cl Cl - 10 137-137,5 Ci6H11CI3N,
P 64,1 N 5 (337,64)
7z2 H H CeH; 98,4 10 125-125.5 CyoH N>
J 72,4 K 11 (310,40)
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R!

Tabelle 58. \©\N/N

P CH,Br
3-(p-Brommethyl-phenyl)- ~ 2
1-phenylpyrazol-Derivate R?

R2
1 11 111 v v V1

R! R? R3

722 H H H 794 11 103-103,5 Ci6H3BrN;
Q 354 N 10 4 (313,20)
723 Cl H H 72,9 1 139-139,5 C16H 1,BrCIN,
Q 46,0 B 11 (347,64)
Z24 H Cl H 79,5 11 105-105,5 Cy6H5BrCIN,
Q 60,7 N 14+ 5 (347.64)
725 Cl Cl H - 3 125-125,5 C6H1BrCLN,
Q 65,3 N 10 (382,09)
Z26 Cl Cl Cl 68,2 11 100-100,5 C,6H oBrCl3N,
Q 57,0 N 10 (416,53)
727 H H CeHs 87.4 10 108-109 CpH BN,
Q 51,9 K 1+6 (389,30)

N
Tabelle 59. p CHO
.
3-(p-Formylphenyl)- 1-phenylpyrazol-Derivate®) R3
R2
I I 111 v v VI
R! R2 R3
728 H H H 99,1 11 97-97,5 C,6H,N,0
R 83,2 N 11 (248,29)
z29 cl H H 88,3 11 132-132,5 C16H,,CIN,O
R 35,3 N 11 (282,73)
Z30 H Cl H 87,7 11 103-103,5 C¢H11CIN,O
R 76,0 K 13+6 (282,73)
Z31 cl cl H 96,2 3 134-135 C16HoC1LN,O
R 87,0 N 11 (317,18)
Z32 Cl Cl Cl 64,0 3 154-154,5 CisHoC13N,O
R 51,9 N 10 (351,62)
Z33 H H CeH;s 92,4 11 121-121,5 CoH N0
R 573 N 11 (324,38)

2) JUPAC-Nomenklatur: 4-(1’-Phenylpyrazol-3’-yl)benzaldehyd-Derivate.
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R
Tabelle 60. \©\N/N 7N\
3-[4-(p-Chlorphenylimino-methyl)phenyl]- \\ _} CH=N ‘@‘Cl

1-phenylpyrazol-Derivate RS
R2
I II I v v Vi
R! R2 R3
Z34 H H H 80,9 1 169,5-170 CyH <CIN;
N 74,0 N 1 (357.,83)
Z35 cl H H 71,9 11 204-205 CpH sCLN;
N 57,5 N 2 (392,29)
Z36 H cl H - 11 129-129,5 CyH 5sCLN;
N 66,3 N 1 (392,29)
Z37 cl cl H 92,9 11 137,5-138 CoHCLN,
N 87,5 N 13+6 (426,73)
738 cl cl cl 79,0 11 170-170,5 C2H,3CLN;
N 73,7 N 1 (461,18)
739 H H CeHs 59,1 10 177-177,5 C,gH4CIN
N 39,5 N 13/1 (433,94)
Tabelle 61.
1,3,5-Triphenylpyrazol-Derivate
I 11 11 v v VI
R
Z40 COOH 95,2 10 209-210 CpH N304
3 78,6 N 1 (340,38)
Z4l cocl 70,1 11 131,5-132 CyH 5sCIN,0
K 60,3 K 1+6 (358,83)
Z42 CHO 94,0 10 145,5-146 CosH gN,O
M 78,1 K 10 (324,38)
Z43 p-Cl-C¢H,~N=CH 60,1 11 124,5-125 CasHCIN,

N 431 N 11 (433,94)
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