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12. Anil-Synthese
23. Mitteilung!)
Uber die Herstellung von Styryl- und Stilbenyl-Derivaten des Pyrimidins

von Kurt Burdeska?), Hermann Fuhrer®), Guglielmo Kabas?) und Adolf Emil Siegrist?)2)

Forschungslaboratorien der Division Farbstoffe und Chemikalien?)
und Zentrale Funktion Forschung, Abteilung Physik?), Ciba-Geigy AG, CH-4002 Basel
Herrn Dr. Dr. h.c. Willy G. Stoll zum 70.Geburtstag gewidmet

(29.X.80)

Preparation of Styryl and Stilbenyl Derivatives of Pyrimidines

Summary

2- and 4-(p-Tolyl)-substituted pyrimidines react with anils of hetero-aromatic
aldehydes in the presence of dimethylformamide and potassium hydroxide or
potassium #-butoxide to yield the corresponding 2- and 4-[4”-(heteroaryl)stilben-
4’-yl|pyrimidines or the 2- and 4-[a-(heteroaryl)-4’-styryl]pyrimidines respectively
(‘Anil synthesis’). Furthermore, the Sckiff’s bases derived from p-chloroaniline and
4-(pyrimidine-2-yl and 4-yl)benzaldehydes give, with methyl- and with p-tolyl-sub-
stituted heterocycles, the corresponding heterocyclic substituted styryl and stilbenyl
derivatives. Alkyl-, alkoxy- or phenyl-substituted pyrimidines undergo also the ‘Anil
synthesis’.

Problemstellung. - Styryl-Derivate des Pyrimidins sind seit langem bekannt
[2). Sie werden durch Umsetzung von Methylgruppen in 2-, 4- oder 6-Stellung
des Pyrimidins mit Benzaldehyden in Gegenwart von Siuren (ZnCl,, HCI, H,50,
oder Essigsdureanhydrid) erhalten. Mit der Methylgruppe in 5-Stellung des
Pyrimidins gelingt diese Reaktion jedoch nicht [2]. Andererseits kann 2,4,6-
Tri(p-tolyl)pyrimidin mit N-Benzylidenanilinen mit Hilfe der basen-katalysierten
«Anil-Synthese» in die entsprechenden 2,4-6-Tri(stilbenyl)pyrimidine iibergefiihrt
werden {3].

Neuerdings sind 2- bzw. 4-[4”-(Benzoxazol-2”’-yl)stilben-4’-yl]pyrimidine als
optische Aufheller fir Polyesterfasern bekannt geworden [4]. In der vorliegenden
Arbeit soll nun untersucht werden, inwieweit Verbindungen dieser Art sowie
ganz allgemein 2- bzw. 4-[4”-(Heteroaryl)stilben-4’-yl]pyrimidine und 2- bzw.
1y 22.Mitt. siehe [1].
2y Korrespondenz-Autor.
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4-[a-(Heteroaryl)-4’-styryl]pyrimidine mit Hilfe der «Anil-Synthese» hergestellt
werden konnen.

1. Anil-Synthese. - Die zur «Anil-Synthese» bendtigten Methyl-2-(p-tolyl)pyri-
midine Z 1 und Z 2 koénnen durch Kondensation und Ringschluss von p-Toluyl-
amidin-hydrochlorid (1) mit 3-Ketobutyraldehyd-dimethylacetal (2) oder 3-Athoxy-
2-methylacrolein (3) in Gegenwart von Natriummethylat nach den Vorschriften
H und J hergestellt werden (s. Schema 1).

Schema |
_CHs CHs
NH 0=C N
/ CH3ON
chOC “HCl + ScH, H3c~®——</:§
VNH, {CH30),CH N=
1 2 Z1
HsC,0—CH N
1+ \>c—c|-|3 CH_3ON.E.’, H30<©——</:\>—CH3
OHC N=
3 22

In einer mehrstufigen Synthese werden Alkoxy-2-(p-tolyl)pyrimidine erhalten
(s. Schema 2). So entsteht zum Beispiel aus 1 und Malonsdure-didthylester (4)
mit Natriummethylat nach Vorschrift K das 4,6-Dihydroxy-2-(p-tolyl)pyrimidin
(Z 3), welches mit Phosphoroxychlorid und N, N-Dimethylanilin in das 4, 6-Dichlor-
2-(p-tolyl)pyrimidin (Z 4) tibergeht (s. Vorschrift L). Aus Z 4 wird mit Natrium-
methylat nach Vorschrift N das 4,6-Dimethoxy-2-(p-tolyl)pyrimidin (Z 6) ge-
wonnen. Weitere Alkoxy-2-(p-tolyl)pyrimidine und deren Vorstufen sind in der
Tabelle 47 aufgefiihrt.

Schema 2
_OCzHs OH
O0=C N
CH30ON P
1+ “CH, CHsONa, ch—©——</ N Boch,
/ . Base
0= C\ N
OCyHs OH
4 Z3
H,Pd/C AR
~—— H3C
cl N=
N { Z5
O
N
OCH
cl 3

, PN
z4 CH5ONa H3C_©—<N_

OCH;
26
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Schliesslich ist aus Z 4 durch katalytische Hydrierung nach Vorschrift M das
2-(p-TolyDpyrimidin (Z 5) zuganglich (s. Schema 2).

2-Alkyl- bzw. 2-aryl-4-(p-tolyl)pyrimidine konnen ebenfalls nach Schema 2
hergestellt werden. So wird zum Beispiel aus Benzamidinhydrochlorid und p-
Toluoylessigsaure-dthylester nach den Vorschriften O und P das 6-Chlor-2-phenyl-
4-(p-tolyl)pyrimidin (Z 25) erhalten, welches entweder mit Natriummethylat nach
Vorschrift N zu 6-Methoxy-2-phenyl-4-(p-tolyl)pyrimidin (Z 27) oder durch kataly-
tische Hydrierung nach Vorschrift M zu 2-Phenyl-4-(p-tolyl)pyrimidin (Z 26)
reagiert. Weitere 2-Alkyl- bzw. 2-Aryl-4-(p-tolyl)pyrimidine s. Tabelle 48.

Die zur «Anil-Synthese» erforderlichen Schiffschen Basen der Pyrimidin-Reihe
(s. Tab. 49 und 50) werden durch Kondensation der entsprechenden Aldehyde
mit p-Chloranilin in Xylol erhalten (s. Vorschrift S). Zur Herstellung der Aldehyde
werden die p-tolylsubstituierten Pyrimidine zunichst mit N-Bromsuccinimid in die
entsprechenden Brommethylverbindungen ibergefithrt (s. Vorschrift Q) und diese
mit 2-Nitropropan zu den Aldehyden oxydiert (s. Vorschrift R).

Zur Herstellung der Styryl- bzw. Stilbenyl-Derivate des Pyrimidins kann man
entweder von Methyl- bzw. p-Tolyl-Derivaten oder von Schiffschen Basen aus
p-Formylphenyl-Derivaten des Pyrimidins ausgehen. Damit stehen zwei Wege
zur Synthese der Zielverbindungen zur Wahl.

1.1. Anil-Synthese mit p-tolylsubstituierten Pyrimidinen. Von den p-tolylsub-
stituierten Pyrimidinen kommen sowohl 2-(p-Tolyl)pyrimidine als auch 4-(p-Tolyl)-
pyrimidine als Reaktionspartner der «Anil-Synthese» in Betracht.

So erhdlt man zum Beispiel aus 2-Phenyl-4-(p-tolyl)pyrimidin (Z 26) und der
Schiffschen Base 5 (aus 4-(2’-Phenyl-2* H-17,2’,3'-triazol-4’-yl)benzaldehyd und
o-Chloranilin) in Gegenwart von Dimethylformamid (DMF) und Kalium-;-
butylat (K¢B) das 2-Phenyl-4-{4”-2”’-phenyl-2”” H-1"",2", 3" -triazol-4""-yl)stilben-
4’-yllpyrimidin (37.3) in einer Ausbeute von etwa 67% (s. Vorschrift E).
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In dhnlicher Weise werden die in der Tabelle I im oberen Teil aufgefithrten
p-tolylsubstituierten Pyrimidine durch Reaktion mit den im unteren Teil ange-
gebenen Schiffschen Basen in Styryl- bzw. Stilbenyl-pyrimidine iibergefiihrt
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Tabelle 1. Durch «Anil-Synthese» zu Styryl- bzw. Stilbenyl-pyrimidinen umgesetzte Ausgangsverbindungen

R!
N
o
—N
R? R3
a) R!=R?=R3=H
b) R!=R?=CH;0; R?*=H
¢ RI=R?’=CH;0; R3=(l
d) R!=R?=C,H;0;R}*=H
C) Rl_Rz—CzHSO R3= Cl
f) R!=R?=C3;H,0; R¥*=H
g) Rl C¢Hs; R2=R3=H
h) =CgHs; R2=CH;0; R3=H

p-Tolylsubstituierte Pyrimidine

R

N CHj
R2
Rl—i C3H7, R2=H
= [- C3H7, R2 CH3O
R] = C6H5, RZ._

R!=CgHs; R2=CH,0

Schiffsche Basen

RN=CH; O {)
RN=CH Q \0\?

R= —Q oder O—CI
Cl

O

RN=CH 4
-
N O
~N
RAN=CH N
==N

(s. Tab. 1-10, 14-20, 22, 23, 27-37, 39, 40, 41-43). In allen Fillen gelingt die
«Anil-Synthese» mit 4-6 Mol-dquiv. feinpulverisiertem Kaliumhydroxid (s. Vor-
schriften A-D) oder mit 1 Mol-dquiv. Kalium--butylat (s. Vorschrift E) pro

umzusetzende Methylgruppe.
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Durch Einfithrung eines Chlor-Substituenten in o-Stellung zur reagierenden
Methylgruppe wird diese noch reaktionsfihiger, was meistens zu einer Erhohung
der Ausbeute an Olefinierungsprodukten fiihrt.

1.2. Anil-Synthese mit Schiffschen Basen aus 4-(Pyrimidinyl)benzaldehyden. Der
Aufbau der Zielverbindungen kann auch ausgehend von Schiffschen Basen aus
4-(Pyrimidin-2’- bzw. 4’-yl)benzaldehyden und p-Chloranilin erfolgen. So gelingt
zum Beispiel die Umsetzung der Schiffschen Base Z 30 (aus 4-(Pyrimidin-2’-yl)benz-
aldehyd und p-Chloranilin) mit 2-(p-Tolyl)benzoxazol (6) in Gegenwart von Di-
methylformamid und Kaliumhydroxid zum 2-[4”-(Benzoxazol-2"’-yl)stilben-4'-yl]-
pyrimidin (11.1) nach Vorschrift A mit einer Ausbeute von etwa 43%.

CHO=n O w08
>_'_/‘.—< SO Ve

In der Tabelle IT sind im oberen Teil die Schiffschen Basen aus 4-(Pyrimidin-
2'- bzw. 4’-yl)benzaldehyden und p-Chloranilin und im unteren Teil die p-tolyl-
substituierten Heterocyclen zusammengestellt, welche analog in dic entsprechenden
Stilbenyl-pyrimidine iibergefithrt wurden (s. Tab. 7, 11-13, 15, 21, 24-26, 38-40, 42).

Tabelle I1. In Stilbenyl-pyrimidine iibergefiihrte Ausgangsverbindungen

Schiffsche Basen

R
om0 Fromo-
R R

R=H, CH;0, C,H;0 R=H, CH;0

p-Tolylsubstituierte Heterocyclen

0.
T w10
N N

\ J\©
N
Cl
T ~
N ™ 5C =
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2. Zur Reaktionsfihigkeit der Methylgruppen von Methyl (p-tolyl)pyrimidinen. -
Bei Pyrimidinen, die mit einer p-Tolylgruppe und zusitzlich einer Methylgruppe
substituiert sind, kénnen beide Methylgruppen, sowohl diejenige am Pyrimidin-
Ring als auch die der p-Tolylgruppe im Sinne der «Anil-Synthese» reagieren.
Um abzukldren, welche der beiden Methylgruppen zuerst zur Umsetzung gelangt,
wurden 3 verschiedene Methyl-(p-tolyl)pyrimidine unter moglichst milden Bedin-
gungen (Natriummethylat als Base) untersucht.

Am einfachsten liegen die Verhiltnisse beim 4-Methyl-2-(p-tolyl)pyrimidin
(Z 1), da unter milden Bedingungen (s. Vorschrift S) ein einziges Reaktions-
produkt gebildet wird, so zum Beispiel mit 4-(o-Chlorphenylimino-methyl)biphenyl
(7) das 4-(4’-Phenyl-a-styryl)-2-(p-tolyl)pyrimidin (44.5) in einer Ausbeute von etwa
72% (s. Tab. 44).

CHa
N
CH30Na
H 0A©—</:§ + N=CH s AL
: 8 & o
ol
Z1 7

N
mc;@-{ \ + QNHZ
=
al
445

Unter energischeren Bedingungen (z. B. Kaliumhydroxid oder Kalium-z-butylat
als Base und/oder hsheren Reaktionstemperaturen) kann nun auch die Methyl-
gruppe des p-Tolylrestes reagieren. So entsteht aus 4-(4’-Phenyl-a-styryl)-2-(p-tolyl)-
pyrimidin (44.5) und 4-(o-Chlorphenylimino-methyl)biphenyl (7) nach Vorschrift A
das 2-(4”-Phenylstilben-4’-yl)-4-(4’-phenyl-a-styryl)pyrimidin (46.2) in einer Aus-
beute von etwa 16% (s. Tab. 46).

N
aa5 + 7 55 —

46.2
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Im Falle des 5-Methyl-2-(p-tolyl)pyrimidins (Z 2) und des 2-Methyl-4-(p-tolyl)-
pyrimidins (Z 19) reagieren selbst unter milden Bedingungen beide Methylgruppen,
zunidchst die am Pyrimidin-Ring und danach die des p-Tolylrestes. So wird zum
Beispiel aus Z 2 und 4-(o-Chlorphenylimino-methyl)biphenyl (7) in DMF in
Gegenwart von Natriummethylat stets ein Gemisch aus 5-(4’-Phenyl-a-styryl)-2-
(p-tolyl)pyrimidin (44.6) und 2-(4”-Phenylstilben-4’-yl)-5-(4’-phenyl-a-styryl)pyri-
midin (46.3) erhalten (s. Vorschrift F).

N
3C / \ |CH3 + 7 C_HG’_C).N_a.}
N= DMF

A

44.6

Analog entsteht aus Z 19 und 7 ein Gemisch aus 2-(4-Phenyl-a-styryl)-4-
(p-tolyl)pyrimidin (44.4) und 4-(4”-Phenylstilben-4'-yl)-2-(4’-phenyl-a-styryl)pyri-
midin (46.1).

Aufgrund der Tatsache, dass unter milden Reaktionsbedingungen der «Anil-
Synthese» weder aus Z 1, Z 2 noch aus Z 19 ein Methyl-(4’-phenylstilben-4-yl)-
pyrimidin als Primirprodukt gefunden wird, kann geschlossen werden, dass die
Methylgruppe am Pyrimidin-Ring, sei es in 2-, 4- oder 5-Stellung, jeweils zuerst
reagiert. Nachtriglich reagieren die entstandenen (4-Phenyl-a-styryl)-(p-tolyl)pyri-
midine zu (4’-Phenylstilben-4-yl)-(4-phenyl-a-styryl)pyrimidinen weiter.

Auf dem Wege iiber die «PO-aktivierte Olefinierung» nach Horner [5] sind
die zu den (4-Phenyl-a-styryl)-(p-tolyl)pyrimidinen isomeren Methyl-(4’-phenylstil-
ben-4-yl)pyrimidine zuginglich. Zur Sicherstellung der aufgezeichneten Strukturen
wurden 2 Stilbenylpyrimidine hergestellt (s. Tab. 45). So wird zum Beispiel aus
[4-(5’-Methylpyrimidin-2’-yl)phenylmethyl}-phosphonsidure-diathylester (Z 48) und
Biphenyl-4-carbaldehyd (8) in Gegenwart von Natriummethylat nach Vorschrift
G das 5-Methyl-2-(4”-phenylstilben-4’-yl)pyrimidin (45.2) gewonnen.

CH;0N
HC—<: >—©——0H2 P—OCHs + OHC I;TFB,

0C2H5
24 8

H c—<: + NaO—P—0CyHs

OCZHS
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An Hand der 'H-NMR.-Spektren lassen sich sowohl die methylsubstituier-
ten Ausgangsprodukte als auch die Styryl- bzw. Stilbenyl-pyrimidine eindeutig
und hinreichend charakterisieren (s. exper. Teil und Tab. 11I-V)%).

Wie aus der Tabelle III hervorgeht, konnen die Signale fiir die Protonen der Methylgruppen
des p-Tolylrestes (2,41-2,42 ppm) sowie die der Methylgruppen am Pyrimidin-Ring (2,32-2,78 ppm)
der Ausgangsverbindungen Z1, Z2 und Z 19 durch Vergleich mit den nur eine Methylgruppe

tragenden Bezugsverbindungen Z 5, Z 43-Z 45 zugeordnet werden.

Tabelle 1IL. H-NMR.-Spektren der Methyl-(p-tolyl)pyrimidine Z 1, Z2 und Z 19 sowie der Vergleichs-

verbindungen L5 und Z 43-7 47 (360

2

5

3

1 3 ’
PN
N N . .
H1_U—_—1-©ix
=
6 4 5 5
[S———

R2

MHz, CDCl/TMS)

Verbindung Variable Strukturelemente Relevante Signale?) § (ppm)
Nr. RY(CH3) X-C4)
1 2

R RE-X CH, CH,Br
743 H3;C—C(2) Hs5Ce—C(4) 2,80 - -
Z4 H;C-C(4) HsCe—C(2) 2,58 - -
Z45 H3;C-C(5) HsCe—C(2) 233 - -
Zs H (p-H3C—CgHy)—C(2) - 2,42 -
Z19 H;C—~C(2)  (p-H3C—CgHy)—C(4) 2,78 242 -
Z1 H3;C—-C(4)  (p-H3C—CegHy)—C(2) 2,56 2,41 -
72 H3;C~C(5)  (p-H3C—CgHy)—C(2) 232 2,41 -
Z 46 H;C-C(4)  (p-BrH,C—-CgH,)—C(2) 2,58 - 4,55
747 H;C—-C(5) (p-BrH,C—CgHy)—C(2) 23s - 4,56

@y  Weitere Signale s. Tabellen 48 und 51 sowie Vorschriften H, J und M.

Tabelle IV. H-NMR.-Spekiren der (4-Phenyl-a-styryl)-(p-tolyl)pyrimidine 44.4-44.6 sowie der Ver-
gleichsverbindungen 44.1-44.3 (360 MHz, CDCl;/TMS)

Verbindung Variable Strukturelemente

Relevante Signale?) § (ppm)

Nr. R! R2-X X=CH;—C(#) H-C(1") H—C(2")
44.1 RI~C(2) HsCe—C(4) - 8.14 737
442 R'-C(4) HiCe—C(2) - 8.06 717
43 RI-C(5) HsCe~C(2) - 729 7,07
44.4 RI~C(2)  (p-H;C—CgHa)—C(4) 2,42 8,13 7,36
45 RI-C(4)  (p-H3C—CeHy)—C(2) 244 8,02 7,14
44.6 RI=C(5)  (p-H3C—CeHy)—C(2) 2,44 727 0,07

2}  Weitere wichtige Signale s. Tabelle 44.

3)  Wirdanken Herrn Dr. D. Bellu§ fiir wertvolle Anregungen und Hinweise.
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Tabelle V. !H-NMR.-Spektren der Methyl-2-(4”-phenylstilben-4'-yl)pyrimidine 45.1 und 45.2 sowie der
Vergleichsverbindung 1.1 (360 MHz, CDCl3/TMS)

Verbindung Variable Strukturelemente Relevante Signale?) § (ppm)

Nr. R=CH, H-C(17) H-C(2")
11 H - 127 721

45.1 Hy,C—C(4) 2,60 7,26 720

455 H,C—C(5) 2,33 7,26 7,20

3)  Weitere wichtige Signale s. Tabellen [ und 45.

Bei der Bromierung der Methyl-(p-tolyl)pyrimidine Z1 und Z2 mit N-Bromsuccinimid ver-
schwindet das Signal bei 2,41 ppm, wihrend die Signale der Protonen der Methylgruppen am Pyrimidin-
Ring (2,35 bzw. 2,58 ppm) erhalten bleiben. Die Bromierung hat somit an den Methylgruppen des
p-Tolylrestes stattgefunden.

Bei den in der Tabelle V aufgefiihrten Methyl-stilbenyl-pyrimidinen 45.1 und 45.2, welche aus-
gehend von den entsprechenden Brommethylverbindungen iiber die Methylphosphonséure-didthylester
(s. Vorschrift T) nach Horner hergestellt wurden, sind wiederum die Signale fiir die Protonen der
Methyigruppen am Pyrimidin-Ring (2,33 bzw. 2,60 ppm) erkennbar.

Andererseits reagieren in der «Anil-Synthese» zunichst die Methylgruppen am Pyrimidin-Ring,
denn die Signale fiir deren Protonen sind bei den Produkten 44.4-44.6 verschwunden (s. Tab. IV),
wihrend die Signale der Protonen der Methylgruppen des p-Tolylrestes bei 2,42-2,44 ppm erhalten
bleiben.

Schliesslich werden fur die Protonen an der Athylenbriicke der Styryl-pyrimidine 44.1-44.6 sowie
der isomeren Stilbenyl-pyrimidine 1.1, 45.1 und 45.2 Kopplungskonstanten von jeweils 16 Hz gefunden
(s. exper. Teil) (zum Vergleich: zrans-Stilben J=15,6 [6]). Somit liegen diese Olefinierungsprodukte
nach der Horner-Reaktion sowie nach der «Anil-Synthese» in der (E)-Konfiguration vor.

3. Fluoreszenzspektren einiger Styryl- bzw. Stilbenyl-Derivate des Pyrimidins. -
In den Figuren 1-6 sind die in DMF aufgenommenen, normierten Fluoreszenzspek-
tren einiger heterocyclisch substituierter Styryl- und Stilbenylpyrimidine wieder-
gegeben, wobei die relative Intensitit in Energie pro Wellenzahlintervall gegen
die Wellenzahl aufgetragen ist.

Eine Anzahl der hergestellten Verbindungen sind dank der richtigen Lage
ihrer Fluoreszenzspektren, einer ausreichenden Fluoreszenz-Quantenausbeute und
einer guten Lichtechtheit insbesondere auf Polyester-Substraten als optische Auf-

heller geeignet.
Wie aus den Figuren 1-6 hervorgeht, ist fiir die Lage der Fluoreszenzspektren

der Zielverbindungen zunichst die Art des heterocyclischen Restes in 4- bzw.
4’-Stellung der Styryl- bzw. Stilbenyl-pyrimidine von entscheidender Bedeutung.
So wird mit dem 3-Phenyl-1,2-benzisoxazol-3-yl- und dem 5-Phenylisoxazol-3-yl
Rest (s. Fig. 3 bzw. 2) das kurzwelligste und dem 2-Phenylbenzofuran-6-yl-Rest
(s. Fig. I) das langwelligste Fluoreszenzmaximum beobachtet.

Auch die Verkniipfungsstelle des Styryl- bzw. Stilbenyl-Restes mit dem
Pyrimidin-Ring wirkt sich auf die lLage der Fluoreszenzspektren aus. Durch
Verkniipfung des Styryl- bzw. Stilbenylrestes mit C(2) des Pyrimidinringes werden
kurzwelligere, mit C(4) langwelligere Fluoreszenz-Maxima beobachtet.
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Fig. 1-6. Fluoreszenzspektren (in DMF) einiger Styryl- und Stilbenyl-pyrimidine
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Schliesslich kann durch Einfithrung von Substituenten in die Heteroaryl-Reste
die Fluoreszenz der Zielverbindungen in einigen Fillen in die fur optische Aufheller
gewiinschte Lage gesteuert werden.

4, Tabellarische Ubersicht der hergestellten Verbindungen

In den Tabellen 1-52 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 %.

Spalte IV: obere Zeile Farbe des reinen Reaktionsproduktes, bezeichnet mit folgenden Zahlen:

1 farblos 4 blassgelb 7 blass griinstichig-gelb

2 nahezu farblos 5 hellgelb 8 hell griinstichig-gelb

3 hellbeige 6 gelb 9 griinstichig-gelb
Untere Zeile Kristallform des Reaktionsproduktes, bezeichnet mit folgenden Buchstaben:

B Blittchen K feine Kristalle N Nidelchen

Spalte V: obere Zeile Smp. (unkorr.), bei fliissigen Produkten Sdp. in °C; untere Zeile Um-
kristallisationsmedium, mittels folgender Zahlen bezeichnet:
1 Wasser 3 Athanol 5 Hexan 7 Xylol 9 Dimethylformamid
2 Methanol 4 2-Propanol 6 Toluol 8 o-Dichlorbenzol

Spalte VI: Summenformel und Molekulargewicht.

Spalte VIL: Absorptions-Maxima (in DMF); linke Zahl 4p,, in nm, rechte Zahl molare Extinktion.

Spalte VIII: Fluoreszenz-Maxima (in DMF); linke Zahl 1,4 in nm (Hauptmaximum mit * be-
zeichnet), rechte Zahl Fluoreszenz-Quantenausbeute.

R1

Tabelle 1. N O Q
/N 4
2-(2'-R3-4"-Phenylstilben-4'-yl)-4-R!-6-R2-pyrimidine —
(Schiffsche Base: 4-(p-Chlorphenylimino-methyl)biphenyl). a? R3
1 It 11X v Vv VI vViI VIII
R! R? R3 A £-1074 2 7

1.1 H H H 873 3 236-237  CuHpisNa 350 600 424 072
A 762 N 6+5 (334,42)
1.2 CH;O CH;0 H 56,7 1 232-233  CpHpN;0; 352 6,10 427 0,71
A 479 N 6 (394,47)
13 CH3;0 CH;0 (I 89,5 7 210-211  Cy¢HyCIN,0,353 5,20 440 0,26
B 776 N 6 (428.92)
14 C,H;0 GHs;O H 863 1 221-222  CpgHpNyO, 353 6,20 423 0,68
A 741 N 6 (422,33)
1.5 CéHs H H 608 1 239-240  C3oHxNs 352 6,20 427 0,72
A 51,1 N 6 (410,52)

IH-NMR. (360 MHz, CDCl;) von 1.1:

8,80 (d, J=4.8, 2 H, H-C(4), H-C(6)); 8,46 (dxm, J~8.1, 2.2 und ~0.6, 2 H, H-C(2). H—-C(6"));
727 (d, J=16, 1 H, H-C(1")); 7,24 (dxm, J=8,1, ~22 und ~0,6, 2H, H-C(3"), H-C(5)); 7,21
(d J=16, 1 H, H—C(2")); 7,17 (¢, J=4,8, H=C(5)).
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Tabelle 2.

4-(4"-Phenyistilben-4'-yl)-2-R! -6-R? -pyrimidine
(Schiffsche Base: 4-(p-Chlorphenylimino-methyl)biphenyl).

I IT 111 v v VI VI VIII

R! R? A e-1074 1 ®
2.1 i-C3H; H 86,4 4 226-227 CyHyuN, 353 5,90 438 0,73
A 68,6 N 6 (376,50)
22 i-C3H; CH;0 699 2 229-230 CygHpgN,O 350 6,00 425 0,60
A 51,6 N 6 (406,53)
23 CéHs H 95,4 7 251-252 C3oHz N, 355 6,00 447 0,73
A 79,3 N 6 (410,52)
24 C¢Hs CH3;0 816 7 247-248 C3 HyyN,O 352 6,10 434 0,69
A 66,9 N 6 (440,55)
Tabelle 3.

gay

2-[a-(Dibenzofuran-2-yl)styr-4’-yl]-4-R-

N
pyrimidine®) %:\ Q J
(Schiffsche Base s. [7)). =N

I 1T III v v VI VII VIII

R i e 1074 1 ¢
31 H 58,1 8 197-198 Cy4H6N;0 344 470 423 049
A 27,5 N 6+5 (348,41)
32 CeHs 297 2 224-225 CipHyN,O 348 510 428 0,61
A 20,5 K 6 (424,50)
Tabelle 4.
4-[a-(Dibenzofuran-2"yl)styr-4'-yl]-2-R-
pyrimidine)
(Schiffsche Base s. [7]).
I 1 11 v v A4t VII VIII

R L e 1074 4
4.1 i-C3H; 474 5 159-160 CyyHp N0 350 4,80 439 0,63
A 21,0 N 4 (390,49)
4.2 CeHs %, 3 211-212 C3pHzoN,0 353 510 448 0,64
A 70,6 N 6 (424,50)

4) Numerierung des Dibenzofuran-Ringes nach «Ring Index», Second Edition, 3011.
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1
Tabelle 5. Ry N O O
/ N\ J 0
2-[a-(Dibenzofuran-3"-yl)-2'-R3-styr-4'-yl] - Q
4-R!I-6-R2-pyrimidine*) =N
RZ R3

(Schiffsche Base s. [7]).

I I m Iv v VI Vil VIII
R! R2 R3 A £ 1074 1 0

51 H H H 769 7 229230 CuH;gN,O 357 680 425 0,73
A 658 N 6+5 (348 41)

52 CH;0 CH;0 H 59,5 7 203204 CyHpN,Oy 360 678 429 0,70
A 450 N 6 (408,46)

53 CH;0 CH;0 Cl 81,3 9 198-199 CuHoCIN,03361 558 446 033
B 79 N 6 (442,90)

54 CHs0 GHsO0 H 7,6 4 2000201 CugHpN,O3 360 680 426 0,69
A 596 N 645 (436,51)

55 CHs0 GHsO Cl 860 7 199200 CpHyp;CIN,O3361 575 441 035
B 667 N 6 (470,96)

56 GCH,0 GH;0 H 632 4 178-179 CyHpuNoO; 360 682 427 066
A 517 N 6+5 (464,57)

57 CgHs H H 774 2 251252 CyHpoNoO 360 680 429 0,74
A 627 N 17 (424,50)

58 C¢Hs CH0 H 303 8 196-197 CyHpN;Op 361 525 431 071
A 20 K 6+5 (454,53)

Tabelle 6.
4-[a-(Dibenzofuran-3"-ylstyr-4’'-yl]-
2-R!-6-R?-pyrimidine*)

(Schiffsche Base s. [7]).

I i 11 v Vv VI VII VIII
R! R? ! £-107% 4 p

61 i-GH, H 767 4 217-218  CyHpN,O 360 630 440 0,76
A 61 N 6 (390,49)

62 i-CGH; CH,O 637 7 215216  CagHouN,0, 357 650 427 073
A 542 B 6 (420,51)

63 CgHs H 90,6 4 235-236  CioHaN,0 362 655 450 0,74
A 778 N 7 (424,50)

64 GC¢H; CH;0 695 7 226-227  C3HpN,O, 359 665 437 073
A 464 N 6 (454,53)
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3
Tabelle 7. AN O J O R
2-[2'-R?-4"-(5"-R3-Benzofuran-2""-yl)-stilben- /N Q J 0
4'-yl]-4-R!-6-R! -pyrimidine =N
R R?

(Schiffsche Basen s. Z 3 in [8] und Z 33).

1 I mooIw v % VII VIl

R! R2 R? 2 £ 1074 2 P
71 H H H 41,7 8 288-289 CpHgN,O 370 735 457 077
A 214 N 7T (374,44)
72  CH,0 H H 438 8 258-259 CpeHpN,O3 373 7550 460 0,79
A 309 N 7 (434,50)
73  CH,0 I H 953 8  244-245 CpHyCIN,O3 375 630 488 073
B 786 K 7T (468,94)
74 CH;0 H cl 149 8  280-281 CpuHyCIN,O; 373 800 442 0,72
C 92 N 7 (468,94) 390 543

Tabelle 8.
4-[4”-(Benzofuran-2""-yl)stilben-4'-yl]-2-R! -
6-R?-pyrimidine

(Schiffsche Base s. Z 3 in [8]).

1 II HI v \% \%! VII VIII
R! R? 1 e 1074 2 ®

8.1 i-C3H7; H 67,3 5 279-280 CH4N;0 373 7,20 472 0,79
A 36,5 N 7 (416,52)

82 i-CsH; CH;O 457 8 269270  CyHyN,O, 373 730 458 078
A 25,6 N 7 (446,55)

83 CeHs H 82,7 8 272-273 C3;HpN,O 375 7,35 483 0,78
A 67,6 N 7 (450,54)

84 GHs CH;0 517 8 275276  CypHaN,O, 373 750 467 076
A 84 N 7 (480,57)

Tabelle 9. Rl O N Q
N o

2-[a-(2”-Phenyl-benzofuran-6"-yl)-2'-R3-styr-4'-yl]- /N Q /
4-R!-6-R2-pyrimidine =N
(Schiffsche Base s. Z 2 in [8]). R? R
1 I 111 v Vv VI VII VIII

R! R? R3 yl e 1074 1 »
9.1 H H H 89,8 9  237-238 CpHgN,O 298 1,50 462 0,64
A 67,1 N 7 (374,44) 370 6,52
9.2 CH;0 CH;0 H 81,6 8  209-210 CpHy;N,0; 301 1,45 467 0,68
A 61,1 N 6 (434,50) 372 6,52
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Tabelle 9 (Fortsetzung)

I 1 m v v \%| VIl VIII

Rl R2 R? A £-1074 A p
93 CH,0 CH;0 Cl 859 9 201-202 C;3H,,CIN,O; 300 1,52 492 040
B 703 N 6 (468,94) 375 5,75
94 (CHsO GHO H 773 8  213-214 CyHpN,03 300 145 464 0,70
A 693 N 6 (462,55) 370 6,70
95 C¢Hs CH;O H 588 5 195-196 C;3HpyN,Op 300 1,64 468 0,74
A 29 K 6 (480,57) 378 6,75
Tabelle 10. R!

4-[a-(2”-Phenyl-benzofuran-6"-yl)styr-4'-yl] -

N
2-R1-6-R2-pyrimidine
(Schiffsche Base s. Z 2 in [8]). R
1 11 I v v VI VIL VIIL

R! R2 A £-107% 2 0

101 i-GH; H 815 6 184-185  CpoH,N,0 300 1,50 483 0,73
A 65,6 N 6+4 (416,52) 372 6,15
102 i-GH; CH;0 729 8 202-203 CyoHN, 0, 287 175 466 0,72
A 50,7 N 6+4 (446,55) 370 6,55
103 CH; H 936 5 232233 CaHpN,O 305 140 492 072
A 79,1 N 7 (450,54) 375 6,50
104 CgHs CH,O 719 8 201-202 Cy;3HyN, Oy 282 220 478 0,78
A 57,6 N 7 (480,57) 373 6.65

(Schiffsche Basen: Z 30, Z 33 und Z 36).

Tabelle 11. Rl o

2-{4”-(5"-R2-Benzoxazol-2"-yl)stilben-4’-yl]- / N\ V4 Q \N:@ )

4-R1-6-R! -pyrimidine =N R
R1

I II 111 v A VI VIl Vi1
Rl R2 A e-107% 4 0

1.1 H H 525 8 307-308  CysHpyN;O 365 7,70 399 077
422*

A 427 N 8/9 (375,43) 384 5,10 444

112 H CH, 51,4 8 256-257 CoeH9N; O 365 7,75 400 0,74
423*

A 393 N 8/7 (389,46) 385 5,10 447

13 H CH;0 541 9 231-232  CyHygN3O, 370 750 407 0,75

A 422 N 7 (405,46) 430%

114 CH,0 H 299 9 222223 CyHyNsOs 366 8,15 401 0,75
424~

A 224 N 6 (435,48) 385 5738 448

115 CH;0 CH; 390 8 239-240  CyHyNsOq 367 800 403 072
426*

A 28,3 N 6 (449,51) 386 525 450
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Tabelle 11 (Fortsetzung)

I 11 I v v Vi VII VIII
R! R? A g-1074 [

1.6 CH;0 CH,0 381 8  219-220 CuxHnN;Oy 371 7,60 409 074

A 29,5 N 6 (465,51) 432*

11.7 CH;0 C¢H; 45,9 8 241-242 C33Hy5N30; 369 8,42 404 0,75
428*

A 36,1 N 6 (511,58) 390 5,62 452

1.8 GH;0 H 336 8 242243 CpHpsN;O; 365 790 401 0,70
424

A 25.2 N 6 (463,54) 385 5,20 448

119 GHO CH; 553 8  236-237  CypHpNaO; 368 7,90 403 072
426

A 444 N 6 (4717,56) 386 5,20 450

110 GHsO CH;0 410 9 219220  CypHyN;0, 371 765 409 071

A 38,9 N 6 (493,56) 432*

Cl

Tabelle 12. R! o)

2-[2"-Chlor-4”-(5"-R?-benzoxazol-2"-yl)- 74 N\ Q V4 O \N:©\R2

stilben-4’-ylj-4-R!-6-R! -pyrimidine —N

(Schiffsche Basen: Z 30, Z 33 und Z 36). R

I II Jos I\% \' VI VIl VIII

R! R2 A e-1074 ;4 @

121 H H 59,5 9 243-244 CysH;4CIN;O 368 6,40 405 0,50

B 42,0 N 6 (409,88) 428*

122 CH,0 H 709 8 226-227  CpHyCIN3O; 369 650 407 048

B 585 N 6 (469,93) 430

123 CH;O0 1-CqHy, 48,7 8 191-192  CyHyuCIN;O; 370 6,60 409 0,56

B 37,1 N 6+4 (526,04) 432*

124 CC,HsO H 60,2 9 216-217 Cy9Hy4CIN4 O3 369 6,60 408 0,51

B 94 N 6 (497,98) 431*

Tabelle 13.

4-[27-R?-4”-(5"-R3-Benzoxazol-2""-yl)stilben-
4'-yl]-2-phenyl-6-R! -pyrimidine
(Schiffsche Basen: Z 39 und Z 42).

I 1 I v Vv VI VII VIII

R! R? R3 A e-1074 ] ]
131 H H H 75 8 249-250 C3 Hy N30 368 7,80 408 0,80
A 1.8 N 6 (451,53) 430*
132 H Cl H 59,7 8 238-239 C3;HyoCIN;O 370 6,80 410 0,64
B 455 N 7 . (485,97) 434*
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Tabelle 13 (Fortsetzung)

I Il m I v V1 VI VIII
R! R2 R3 A e 1074 4 0
133 H Cl -C4Hy 269 8  170-171 CysHpuCINGO 370 660 413 0,69
B 170 N 6+4  (54208) 437+
134 CH;0 H H 19,5 8  247-248 C3Hy,N,0, 365 800 404 0,79
A 104 N 6 (481,56) 428+
135 CH;0 Cl H 833 8 251252 C3,HpCIN;O, 365 6,60 409 0,54
B 674 K 7 (516,00) 433*

N
Tabelle 14, R\ ! O \>_©.Rz
/N 4 o

2-[2"-Chlor-4”-(2”-(p-R?-phenyl)benzoxazol- Q
6""-yl)stilben-4' -yl]-4-R1-6-R!-pyrimidine =N
(Schiffsche Basen: Z 49 und Z 50). R cl
1 1 111 v v VI Vil VIl

R! R? i c-107% 4 ¢
141 CH;0 H 41,5 8 241-242 Cy7H;CIN;O4 363 5.80 448 0,30
B B2 N6 (469,93)
142 CH,0 Cl 155 5 209210  CyH;oCLN;O; 365 600 441 032
B 99 N 7 (504,37)
143 CHO H 341 8 203-204  CyHuCIN;O; 363 575 440 032
B 27,4 N 6 (497,98)

Tabelle 15.
2-{2"-R?-4"-[3"-(p-R3-Phenyl)isoxazol-5"-yl]stilben-
4-yl}-4-R1-6-R! -pyrimidine

(Schiffsche Basen s. Z 13 und Z 19 in [9] und Z 30).

1 Il - IV ov vl VI VIl
R! R2 RS A e 1074 2 0

151 H H H 162 8  254-255 CpHiN;O 357 720 394 078
E 82 N 7 (401,47) 375 480  4l4*

152 CH,0 cl H 827 8  208-209 CyHpCIN;O; 361 6,12 423 056
B 766 K 87 (495,97)

153 CH;0 Cl CH;0 846 8  211-212 CyHyCIN;Op 357 602 424 051
B 665 K 87 (525,99)

154 GHO Ci H 817 1 228229 C3HyCIN;O; 360 6,15 402 058
B 720 N 6 (524,02) 422+
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2-Phenyl-4-{4"-[3"-(p-R?-phenyl)isoxazol-5"-yl]-
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stilben-4'-yl}-6-R! -pyrimidine

(Schiffsche Basen s. Z 13 und Z 19 in [9]).
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I 1 JIN v \Y V1 VIl VII

R! R? i g-1074 ] @
161 H H 42,8 7 258-259 C33Hy3N;3;0 360 7,20 24 0,77
A 325 N 8/7 477,57)
162 CH;0 H 20,5 7 260-261 C34Hy5N30, 357 6,85 399 0,78
A 122 N 7 (507,59) 419*
163 H CH,;O0 623 8 283-284 C34HypsN30, 360 720 425 0,75
A 428 N 8/7 (507,59)
164 CH;0 CH;0 283 8 290-291 C35H,7N304 357 7,00 400 0,78
A 15,6 N 7 (537,62) 420%
Tabelle 17.

2-[2-R%.4"-(5"-Phenyl-isoxazol-3"-yl)stilben-
4'-yl]-4-R!-6-R!-pyrimidine
(Schiffsche Base s. Z 3 in [9)).

I 11 11 v \' VI VII VIl

R! R? A 1074 »
171 H H 554 7 268-269  CpyHgN;O 347 665 385 0,69
A 349 B 8/9 (401,47) 403*
172 CH;0 H 40,1 1 232-233  CyoHy3N;05 350 600 388 071
A 22 N 7 (461,52) 407*
173 CH;0 Cl 887 7 214-215  CyuHyCIN3O; 352 560 414 034
B 79,0 N 6 (495,97)
174 CH;0 Cl 926 2 232-233 Gy HyuCIN3O; 351 560 413 040
B 71,5 N 6 (524,02)
Tabelle 18.

4-147-[57-(p-R3-Phenyljisoxazol-3"-yl]stilben-

4'-yl}-2-R1-6-R?-pyrimidine
(Schiffsche Basen s. Z 3 und Z 9 in [9]).

I I m I v VI VIl VIII

R! R2 R3 A e 1074 i P
181 i-C3H; H H 643 4 263-264 CpHyN;O 350 6,50 413 0,74
A 431 B 6 (443,55)
182 iGCH; CH,0 H 486 2 236237 CyHyN;O, 350 655 388 079
A 36 N 6 (473,58) 407*
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Tabelle 18 (Fortsetzung)

I I m v v VI VII Vil

R! R? R3 2 e 104 4 0
183 CHs H H 790 8 256257 CyuHpN;O 351 660 418 072
A 636 N 87 (471,57
184 CHs CH;0 H 533 7 257-258  CaHysN3O, 350 6,70 410 076
A 379 N 7 (507,59)
185 CeHs H CH;O 954 4  294-295 CyHpN;O, 352 685 420 0,74
A 770 N 89 (507,59)
Tabelle 19. R

2-f2-R?-4"-(1",2"-Benzisoxazol-3"-yl)-
stilben-4’-yl]-4-R1-6-R! -pyrimidine

(Schiffsche Base s. Z 33 in [10]). /i
I 1 111 v A% VI Vil VIHI
R! R? A e-1074 2 @

191 H H 88 7 220-221 CysHy7N3O 348 6,15 380 0,67
A 37 N 6+5 (375,43) 400*

192 CH;O0 H 14,0 7 173-174 Cy7Hp N304 350 6.35 389 0,71
A 10,1 N 6+5 (435,48) 409*

193 CH;O0 (I 732 8 181-182 Cy7HyoCIN; O3 350 543 395 0,39
B 543 N 6 (469,93) 414*

194 CGH;0 (I 78.9 8 193-194 CpoHpsCIN3O3 350 5,35 394 045
B 72,1 N 6+5 (497,98) 413*

Tabelle 20.

4-[47-(1"", 2""-Benzisoxazol-3"-yl)-
stilben-4-ylj-2-R!-6-R?-pyrimidine
(Schiffsche Base s. Z 33 in [10)).

1 11 111 v v VI VII VIII
R! R? 2 - 1074 4 @

201 iCGH; H 48 7 185-186  ChgHyN;O 350 610 412 072
A 261 N 6 417,51y

20.2 i-C3H; CH3;0 168 4 175-176 Cy9H;y5N30, 347 6,10 388 0,76
A 13,2 N 6 (447,54) 408*

203 CiHs H 497 2 234235 CyHyN;O 352 635 416 072
A 372 N6 (451,53)

204 CgHs CH:0 235 7 217-218  CyHpNsO, 350 640 391 074
A 16,6 K 6 (481,56) 410*
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Tabelle 21. O~n

3 O~
2-{47-[3"-(p-R?-Phenyl)-1"", 2", 4""-oxadiaz vl- & Q 4 \N

5"-yllstilben-4'-yl}-4-R1-6-RI-pyrimidine ==

(Schiffsche Basen: Z 30, Z 33 und Z 36). R R?
1 11 111 v \' VI VI VIII

R! R2 2 £-1074 4 ¢
211 H H 373 4 231-232  CyuH;gN,O 355 680 416 0,57
A 26,4 N 8/7 (402,46)
212 CH;0 H 271 8 199-200  CpgHpN4O3 356 690 419 062
A 20,8 N 6 (462,51)
213 CH;0 CH,0 297 5 220-221  CyHyN4O4 356 700 417 062
A 87 N 6 (492,54)
214 CHO H 102 8 223224 CaHogN4O4 356 680 418 0,64
A 6,1 N 6+5 (490,56)

Tabelle 22. ™ o Q Mo
2-{2"-Chlor-4"-[5"-(p-R?-phenyl)-1", 2", 4" -0xadiazol- 7\ Q 4 N=
37 _vi]stilben-4'-yl}-4-R!-6-R! -pyrimidine =N
(Schiffsche Basens. Z3 und Z 11 in [11]). R Cl R?
I I I v v VI VII VIII

R! R? i e-1074 1 ®
221 CH;0 H 509 7 216-217  CyuHyCIN,O; 351 560 390 046
B 378 N 6 (496,95) 410*
222 CH;0 CH;0 721 8 228-229  CpHpCINGO, 352 565 390 043
B 609 K 6 (526,98) 410*
223 CHO0 H 61,9 8 208-209  CyHpsCIN,O; 352 555 389 0,49
B 514 N 6 (525,01 409*
Tabelle 23.

2-Phenyl-4-{4"-[5"-(p-R%-phenyl)-1"", 2", 4"-oxadiazol-
37-yljstilben-4'-yl,-6-R! -pyrimidine

(Schiffsche Basens. Z3 und Z 11 in [11}). R?
1 I I v \% VI VII VI
R R? i e 1074 4 @
231 H H 209 8 219-220 C3HpoN4O 352 6,58 413 072
A 14,0 N 6 (478,56)
232 H CH;0 315 7 207-208 C33HuN4O, 352 6,88 413 0,70
A 224 N 6 (508,58)
232 CH;0 CH;O 121 8 202-203 C34H6N403 350 6,80 389 0,77
A 74 N 6+4 (538,61) 409*
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A/t
Tabelle 24. N Q |
2-{4”-[5”’-(p-R3-Phenyl)-1”’, 310' 4”’-0xadiazol— / \ Q / \N/N
27-yl]stilben-4’-yl}-4-R1-6-R. -pyrimidine =N
(Schiffsche Basen: Z 30, Z 33 und Z 36). R
1 11 1 v v V1 V1L VI
R! R? i e-107% 2 @

41 H H 418 8 242243 ChHgN,O 359 720 393 071
A 278 N 8/9 (402,46) 375 4,80 414*
U2 H CH;O 648 9 267-268  CpHyN4O, 360 740 395 077
A 31,5 N 8/9 (432,48) 418
243 CH,0 H 82 8 201202 CyHyN4Os 360 730 395 0,76
A 18,4 K 6+5 (462,51) 377 4.88 417*
244 CH;0 CH;O 329 8 234235 CpoHyuN4O4 363 760 398 077
A 20,9 N 6+5 (492,54) 382 5,00 420*%
U5 CH0 H 318 240-241  CyHyN40; 360 735 395 0,75
A 253 N 6+5 (490,56) 377 4,90 417
U6 CHO CH;0 442 8 262-263  C3 HyeN4O4 362 760 398 076
A %2 N 6 (520,59) 420*
Tabelle 25. A

o O
2-12”-Chlor-4"-[5"-(p-R2-phenyl)-1", 3. 4" -oxadiazol- ¢ N Q 4 NN
27-yl]stilben-4'-yl}-4-RI-6-R2-pyrimidine =N
(Schiffsche Basen: Z 30, Z 33 und Z 36). Rl
1 11 111 v v V1 VIl VI

R! R? L e 1074 2 v

251 H H 61 9 273-274  CH;;CIN,O 360 6,00 402 033
B 51,9 N 8/7 (436,90) 422*
252 CH;0 H 628 9 248249 CuHyCINO; 363 615 404 044
B 53,1 K 6 (496,95) 424*
253 CH,0 CH;O 835 8 257258  CpHpCINGO, 364 650 404 0,53
B 65,7 N 7 (526,98) 428*
254 CH;0 GCeHs 663 8 271-272 CysHysCINGO; 364 700 417 0,52
B 52,0 N 8/9 (573,05) 438*
255 CHsO H 609 9 262-263  CyHysCIN,O; 362 6,15 404 042
B 510 N 7 (525,01) 424%
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R3
WA

Tabelle 26.

R2
Ao

2-Phenyl-4-{2"-R?-4"-[5"'-(p-R3-phenyl)-1"", 3", 4" - N N~
oxadiazol-2""-yl]stilben-4'-yl,-6-R! -pyrimidine
(Schiffsche Basen: Z 39 und Z 42). Rl
1 i1 111 v Vv Vi VII VIII
R! R?2 R3 A e- 1074 ) @
261 H H H 157 8  239-240 Cy;HpN, O 360 740 402 0,80
A 81 B 6 (478,56) 424*
262 H cl H 586 6  260-261 CyHyCINJO 361 620 405 0,55
B 37,1 K 6 (513,00) 428*
263 H l cl 66,1 6  246-247 CyHyxCLN,O 368 660 406 0,54
B 383 N 7 (547,45) 429*
264 H cl CHyO 590 6  219-220 CyHpCINGO, 365 665 409 0,65
B 225 N 6 (543,03) 432*
265 H cl CeHs 728 8  241-242 CyuHpsCINSO 365 730 408 0,65
B 357 N 7 (589,10) 432%
266 CH;0 H H 284 5 198-199 CyuHpuN,0, 360 740 399 0,78
A 104 K 6 (508,58) 420*
267 CH;0 H CH;0 322 6 220221 CyHpN,0; 362 725 401 0,78
A 76 N 6 (538,61) 424%
268 CH;0 Cl H 87,1 5 274-275 Cy3HpuCINGO, 363 590 404 0,46
B 645 N 7 (543,03) 426*
269 CH;0 Ci CH;0 77,5 6  256-257 CyHpsCIN,Oy 365 645 407 0,60
B 508 K 7 (573,05) 430
1
Tabelle 27. R N
N / N
2-[2-R3-4"-(3"-Phenyl-pyrazol-1""-yl)stilben- /N Q =
4'-yl]-4-R1-6-R?-pyrimidine ==N
(Schiffsche Base s. Z 12 in [12}). RZ r3
1 I 101 v Vv Vi ViI VIt
R! R? R3 2 1074 4 @
271 H H H 825 7 250-251 CyHyN 357 666 445 069
A 675 N 87 (400,49)
272 CH;0 CH,0 H 688 5  197-198 CpHpuN,0, 360 672 449 0,67
A 572 N 6 (460,54)
273 CH;0 CH,0 (I 844 8  210-211 CypH»,CINSO, 361 572 468 038
B 70,1 N 6 (494,98)
274 CH0 GHsO H 82,6 2 223-224 Cy3HxN,O, 360 668 447 0,67
A 689 K 7 (488,59)
215 GHs CH;0 H 513 5 207-208 CyuHpN,O 361 685 450 0,68
A 396 K 645 (506,61)
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Tabelle 28. N/N\
Q J Q =

R3

4-[4”-(3"-Phenyl-5"-R3-pyrazol-1"-yl)-stilben-
4'-yl]-2-R1-6-R2-pyrimidine
(Schiffsche Basen s. Z 12 und Z 15 in [12]).

1 11 111 v Vv V1 Vil VIII

Rl R? R3 A - 1074 4 ®
281 i-C;H; H H 75,6 4 181-182 C3pHo6Ny 360 6,45 460 0,73
A 4,1 N 6+4 (442,57)
282 i-CiH; CH;0 H 623 5 171-172 C3HysN4O 357 655 447 0,69
A 428 N 6+4 (472,59)
283 C¢Hs H H 945 4 270-271 C33Hy4Ny 362 6,50 471 0,72
A 794 N 89 (476,58)
284 C¢Hs; CH;O H 67,1 17 204-205 C34Hp6N,O 360 6,70 456 0,69
A 503 K 6 (506,61)
285 C¢Hs H C¢Hs 886 5 174-175 C39HysNy 352 585 458 0,74
A 689 N 6+2 (552,68)
Tabelle 29.

2-{2-R%>-4”(1"-Phenyl-5""-R3-pyrazol-3"-yl)-stilben-
4'-yl]-4-R!-6-R.-pyrimidine
(Schiffsche Basen s. Z 34 und Z 39 in [12)).

1 11 It Ww v Vi VIl VIII

R! R? R3 i e-1074 4 o
291 H H H 60,0 5 216-217 CyHyoN4 358 6,50 438 0,74
A 363 N 6 (400,49)
292 CH;O0 H H 656 5 172-173 CpoHpyN4O, 360 6,80 441 0,68
A 522 K 6+5 (460,54)
293 CH30 H C¢Hs 578 5 211-212 C35HpgN4O, 359 6,75 438 0,69
A 399 N 6+4 (536,64)
294 CH;0 (i C¢Hs 643 8 211-212 C35Hp7CIN,O, 361 5,58 453 0,42
B 56,7 N 6+3 (571,08)
295 GHsO H H 856 S 202-203 C31HpsN4Oy 360 6,90 439 0,65
A 706 N 6+5 (488,59)
Tabelle 30.

4-[47-(1”"-Phenyl-5"”-R3-pyrazol-3"-yl)stilben-
4-ylj-2-R!-6-R2-pyrimidine
(Schiffsche Basen s. Z 34 und Z 39 in [12]).

1 I 11 Iv Vv
R! R2 R3
301 i-G3H; H H 75,16 211-212 C3pHpeNy 362 6,60 451 0,75

A 608 K 6 (442,57
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Tabelle 30 (Fortsetzung)
1 I I v Vv VI VII Vi

R! RrR? R3 p) e-1074 4 @
302 i-C3H, CH;0 H 472 8 171-172 C3HuN,O 358 6,70 440 0,73
A 307 K 6 (472,59)
303 C¢Hs H H 86,6 3 263-264 C33HyN, 365 6,60 459 0,72
A 68,5 B 8/9/7 (476,58)
304 C¢Hs CH;0 H 61,1 8  210-211 CyHpN4O 360 670 446 0,71
A 519 N 6+2 (506,61)
305 CgHs H C¢Hs 78,5 3 198-199 Cs9HogNy 362 6,60 457 0,73
A 613 K 642 (552,68)

3

Tabelle 31. R! Q S R
2-[4"-(4"-Phenyl-5"-R3-2""H-1", 2", 3"-triazol- /N Q / =
2" -yl)stilben-4'-yl]-4-R1-6-R2-pyrimidine =N
(Schiffsche Basens. Z 9in [13] und Z 17 in [14]). R2
I I 111 v Vv VI VIL VIII

R! R2 R? i e-1074 2 P
311 H H H 583 8 205-206 CygH;gNs 359 7,10 422 0,75
E 454 N 6 (401,47)
312 H H C¢H5 493 7 291-292 C3pHy3N5 361 7,40 425 0,78
E 398 N 7 (447,57)
313 CH;0 CH;0 H 67,6 6  175-176 C;3Hp3NsO, 361 7,10 424 0,71
E 581 N 6+5 (461,53)
314 CH3;0 CH3O CgHs 725 5  209-210 C3HpNsO, 364 740 428 070
E 626 N 645 (537,62)
315 GHsO GHsO H 76,6 6 189-190 C30Hp7NsO, 360 7,25 423 0,74
E 629 N 6+5 (489,58)
3.6 CH,0 GH,0 H 539 5 172-173 CupHyNsO, 360 730 423 074
E 417 N  6+5 (517,63)
3.7 CGH; H H 671 5  238-239 C3HyNs 360 740 424 073
E 556 N 7 (477,57)
318 CHs CH0 H 547 8 173-174 Cy;3HpNsO 361 732 426 0,70
E 336 N 643 (506,59)
319 C¢Hs CH30 CgHs 504 8  171-172 C3HpNsO 364 7,18 429 0,70
E 134 N 6+4 (583,70)
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1 3
Tabelie 32. R Q /NjiR

N N
2-[2"-Chlor-4"-(4"-R2-5"-R3-2""H-1", 2", 3""-triazol- /N O / NN g2
2" yl)stilben-4'-yl]-4-R! -6-R! -pyrimidine =N
(Schiffsche Basens. Z9 in[13),Z5,Z17undZ24in[14]). Rgi Cl
1 I m v v VI Vi Vil

R! R? R? 2 1074 2 @
321 CH;0 H CeHs 88,7 8 190-191 C;3H»CINSO, 361 6,18 446 0,38
D 738 N 6 (495,97)
322 CH;0 Cl CH;0 940 9 222223 CjHpCLNsO, 360 570 456 036
D 814 N 6 (484,34)
23 CH,0 <l CeHs 857 8 199-200 CpgHy CLNsO, 360 655 436 0,48
D 759 N 6 (530,42)
324 CH;3;0 C¢Hs C¢Hs 892 8 236-237 C34Hp4CINsO, 364 6,80 452 0,48
D 81,7 N 6 (572,07)
325 GHO H CeHs 906 7  194-195 CyHyCINSO, 360 630 442 044
D 837 N 645 (524,02)
3
Tabelle 33. R
4-[4"-(4"”-Phenyl-5"-R3-2"H-1", 2", 3"-triazol-
27.yl)stilben-4'-yl]-2-R’ -6-R?-pyrimidine
(Schiffsche Basen s. Z 9 in [13] und Z 17 in [14]).
1 11 111 v VvV VI VIL VHI
R! R? R3 i e 104 v

331 i-GH; CH;0 H 449 3 186-187 C30H27NsO 358 6.60 425 0,63
E 31 N 6 (473,58)
32 CgHs H H 86,6 3  214-215 CsHyNs 363 7,00 447 074
E 648 B 76  (477.57)
333  CgHs CH;0 H 66,9 7 238-239 C33Hy5NsO 360 7,25 430 0,76
E 524 N 7 (507,60)
334 CH; H CeHs 848 8  211-212 CigHyNs 365 750 448 074
E 70,7 N 6 (553,67)
Tabelle 34. HyCO /N\rf/©

2-[2'-Chlor-a-(2”-phenyl-5"-R-2"H-1",2",3"-triazol- / N\ N
47 yl)styr-4'-yl]-4, 6-dimethoxy-pyrimidine

=N

(Schiffsche Basens. Z 1, Z4 und Z 6 in [13]). HaCO cl R
I 1l 111 1A% v VI v VI

R A o104 4 [
3.1 H 738 4 194-195 CyHj3CINsO, 341 4,80 421 0,64
D 57,9 N 6 (419.87)
34.2 CH; 53,7 8 177-178 Cy3HygCINSO, 350 4,48 431 0,59
D 39.2 K 6+5 (433,90)
343 Cg¢H; 86,7 8 208-209 CysHypCINsO, 351 4,00 436 0,64
D 77,6 K 6 (495.97)
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Tabelle 35.

2-[4"-(2""-Phenyl-5"-R3-2"H-1"", 2", 3" -triazol-
4"-yl)stilben-4'-yl]-4-R!-6-R2-pyrimidine

(Schiffsche Basen s. Z 8 in {13}, Z9 und Z 13 in [14)). R
1 11 I v v VI vII VIl

R! R? R3 A e- 1074 4 @
351 H H H 65,5 17 237-238 ChgH9Ns 357 730 418 0,77
E 573 N 7 (401,47)
352 CH;0 CH3;0 H 633 8 194-195 CygH53N50, 358 738 422 0,67
E 499 N 6 (461,53)
353 CH;0 CH3;0 (I 323 6 185-186 CygHpCINsO, 353 6,60 397 0,73
E 202 K 6+5/4 (49597) 417+
354 CH3;0 CH3;0 CgHs 689 5 190-191 C34H2N50, 354 6,05 423 0,71
E 417 N  6+5 (537,62)
355 (C,HsO GHsO H 593 5 188-189 C30Hy7N50, 360 740 420 074
E 477 N 6+5 (489,58)
356 C3H,0 C3H,0 H 69,8 4 176-177 C33H3N5O, 360 745 420 0,71
E 575 N 6 (517,63)
357 CgH; H H 524 5 223-224 C3yHp3Njs 358 735 422 073
E 426 N 7 (471,5T)
Tabelle 36.

2_[21_Chlor_4//_(2m_phenyl_5m_RZ_2/// H . I w, 2///’ 3//;_
triazol-4"-yl)stilben-4'-ylj-4-R!-6-R! -pyrimidine

(Schiffsche Basen s. Z 8 in [13], Z 9 und Z 13 in [14]). A
1 n I v v VI VII VIII

R! R? A e-1074 1 ®
361 CH;0 H 74,2 9 226-227 Cy3Hy; CIN5 O, 360 6,25 437 0,40
D 66,7 N 6 (495,97)
362 CH;0 Cl 755 8 202203  CyuHyCLNsO, 354 595 428 051
D 653 N 6 (530,42)
363 CH;0 CgHs 694 9 180-181  CyHxCINSO, 351 550 438 044
D 514 N 645 (572,07
364 CH;0 H 942 8 211212 CyHxCINsO, 360 626 437 047
D 787 N 645 (524.02)
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Tabelle 37.

4-[4”-(2"-Phenyl-5"-R3-2"H-1", 2", 3" -triazol-
4" -yl)stilben-4’-yl]-2-R! -6-R2-pyrimidine
(Schiffsche Basen s. Z 8 in [13] und Z 13 in [14]).

I I m v v VI Vil VIII
R! R2 R} A £-1074 4 P

311 i-GH, H H 539 4 159-160 CyoHasNs 358 6,80 432 072
E 26 N 6+5  (44355)

372 i-C3H; CH;0 H 338 2 144-145 C3oHyNsO 357 695 421 0.7}
E 156 N 6+5  (473,58)

373 CGHs H H 81,8 5 205-206 CzHypNs 361 15 442 077
E 671 N 7 (477,57)

374 CgHs CH,0 H S13 4 200201 Cy3HpsNsO 358 728 427 0,77
E 432 N 6 (507,60)

315 CHs H CeHs 83,0 7 176177 CygHyNs 357 635 442 0,76
E 653 N 6 (553,67)

RZ
Tabelle 38. Rl N
2-[2"-R2-47-(5"-R3-2""H-Benzotriazol-2"-yl)- 7N / Q N\NJ/\;L ,
stilben-4'-yl]-4-R!-6-R! pyrimidine . R
R'l

(Schiffsche Basen: Z 30, Z 33 und Z 36).

I I I Iv Vv \%1 VIl VIII

R! R? R3 A 1074 1
381 H H H 353 9 313-314 Cy4H;7Ns 365 7,00 436 0,79
C 247 N 8/7 (375,44)
3832 CH;O H H 138 9 221-222 Cp¢H;NsO, 367 7,10 437 0,74
C 78 N 6+5 (435,49)
383 CH;0 (I H 496 9 222-223 Cy6HpCINsO, 368 6,50 440 0,62
B 313 N 6 (469,93)
384 CH;0 (I CH;O 386 6 201-202 C»H5CINsOy 373 7,02 413 0,64
B 188 K 6+5 (499,96) 436*
385 CGHO0 Cl H 663 9 214-215 CpHpCINsO, 367 6,58 440 0,70
B 361 N 6 (497,99)

R3

Tabelle 39. R! " Nee
2-{2"-R2-27.R3-4"-(4"-R1-6"-R! -Pyrimidin-2""-yl)- 7\ Q V4 NN~
stilben-4'-pl]-4H-[1,2,4]triazolo (1, 5-a] pyridine ~N
(Schiffsche Basens. Z 14 in [15] und Z 33). R R2
I 11 111 v v Vi VII VIII

R! R2 R3 A ¢ 1074 4 @
391 H H H 233 8 327-328 C4H7Ns 353 7,15 410 0,73

B 108 K 87 (375,44) 370 4774
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Tabelle 39 (Fortsetzung)

1 I 111 v Vv V1 Vil VIII
R! R? R3 2 e 1074 7 0

392 CH,0 H H 175 4 235-236 CyHyNsO, 355 725 413 0,67
B 94 N 645 (435,49) 373 4,80
393 CH,0 H 90,9 §  236-237 CpeHyCINsO, 357 600 423 038
B 740 N 6 (469,93)
394 CH,0 H cl 64 8 275276 CyHyCINsO, 344 590 393 0,56

414
D 28 N 6 (469,93) 356 6,20 438
395 CHO Cl H 908 8  224-225 CygHpCINSO, 358 585 422 038
B 739 N 6 (497,99)

R3
Tabelle 40. R, N Q N,N\
2-[2"-R2-27-R3-4-(2 H-Naphtho [1, 2-d] triazol- /N Q 4 W
27-yl)stilben-4'-yl]-4-R1-6-R! -pyrimidine =N O
(Schiffsche Basen s. Z 28 in [16], Z 33 und Z 36). R R2
1 11 it v Vv Vi VII VIII
R! R? R3 i e-1074 3 @

401 H H H 282 6  258-259 CygHigNs 327 275 416 075
A 94 K 6 (425,50) 375 7,45 437*
402 CH,0 H H 396 5 209-210 CyHpNsO, 330 280 414 076
A 167 N 6 (485,55) 377 7,50 437*
403 CH,0 Cl H 904 9  244-245 CyHpCINsO, 330 2,55 420 0,66
B 769 N 6 (519,99) 375 7,20 443*
404 CH0 H a 362 8  250-251 CyHy,CINSO, 330 275 415 065
B 98 N 7 (519,99) 377 720  439*
405 CHO H H 403 8  192-193 CyHyNsO, 329 280 416 0,69
A 209 N 6 (513,60) 375 7,70 439*
406 CH0 H cl 529 9 233234 CpHyCINsO, 330 278 415 075
B 365 N 6 (548,05) 377 7,30 439*

Tabelle 41.
4-[4"-(2”H-Naphtho[1,2-d]triazol-2""-yl)stilben-
4-yl]-2-R!-6-R?-pyrimidine

(Schiffsche Base s. Z 28 in [16]).

I 11 1 v \" VI Vil VIII

R! R? i c- 1074 4 @
411 i-CH, H 442 8 233234 CyHyNs 329 270 418 077
A 38,7 N 6 (467,58) 375 7,60 440*
412 iGH, CH,0 271 9 188-189  CyHysNsO 328 270 416 075
A 10,2 N 6 (497,60) 375 7,40 438*
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Tabelle 41 (Fortsetzung)

1 1 I v A% A% vl Vi

R! R? 2 1074 ) P
413 C¢Hs H 60,6 9 242-243 C34H;3N;s 333 2770 421 0,77
A 46,2 N 7 (501,59) 377 790 442%
414 C¢Hs; CH;0 489 8 263-264 C35sHy5Ns0 329 2380 418 0,75
A 233 N 7 (531,62) 3715 780 440*

RZ R3
R

Tabelle 42. N Q 2\
2-[2"-R2-47-(4”-R1-6"-R!. Pyrimidin-2""-yl)stilben- 7\ Q / N=
4'-yl]-4-R3-6-R3 pyrimidine =N R
(Schiffsche Basen: Z 30, Z 33 und Z 36). R!
I 11 11 v v VI VII Vil

R! R? R3 pl g-1074 @
421 H H H 125 7 296-297 CyHigNy 353 6,70 390 0,74
A 57 N 89 (336,40) 370 4,60 410*
422 H Cl CH;0O 859 8 204-205 CyH 9CINJO, 357 5,65 399 0,51
B 733 N 6 (430,90) 420*
423 CH;0O H CH,O 19,7 8 300-301 CyH4N404 358 7,06 394 0,75
C 123 N 8/9 (456,50) 376 480 416*
424 CH;0 Cl CH;O0 61,1 9 224-225 CyeHpCINGO, 360 588 399 0,53
B 477 K 6 (490,95) 421*
425 GHsO I C,HsO 64,7 8 241-242 C3H3;CIN,O4 360 590 398 0,52
B 556 N 6 (547,06) 420*

Tabelle 43.
2-Phenyl-4-[4"-(4”-R?-6"-R?-pyrimidin-2""-yl)-
stilben-4'-yl]-6-R! -pyrimidine

(Schiffsche Basen: Z 30, Z 33 und Z 36).

I il 1 v v VI Vil vin
R! R2 A e- 1074 2 9

431 H H L 2 249250  CygHyN, 358 680 421 076
A 282 N 7 (412,50)

432 H CHyO 233 8 187-188  CiHyN,O; 359 690 422 071
A 11,0 N 6+5 (472,55)

433 H GHs0 452 8 175-176  CypHygN4Op 360 7.00 423 077
A 26 N 6 (500,60)

434 CH;0 CH;0 104 5 208-209 Gy HaeN4O4 358 680 397 073
C 40 N 6+5 (502,57) 418
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NN
OO

Tabelle 44,
Phenyl-bzw. (p-Tolyl)-(4'-phenylstilben-4-yl)pyrimidine l——‘1_“|
(Schiffsche Base: 4-(o-Chlorphenylimino-methyl)biphenyl). R
I 11 11 v v VI VIl VIII

R! R? A e-104, g
4.1 R'-C(2) H;Ce—-C(4) 658 4 135-136  CuHigN, 328 436 2) 0,01
F 508 B 4 (334,42)
42 R'-C@) H;Ce—-CQ) 629 4 157-158  CpHisN, 340 420 2 0,02
F 534 N 6+5 (334,42)
43 R!-C(5) HsCe—C(2) 658 4 209-210 CyuHpgN, 350 530 424 0,33
F 618 N 6 (334,42)
44 R!-C(2) p-H;C—C¢H,~C(4) 60,7 4 176-177  CsHyN, 330 435 3 0,02
F 30, N 6+5 (348,45)
45 R'-C@4) p-H;C—CeH,—C(2) 802 4 206-207 CysHyN, 340 4,10 2) 0,03
F 723 B 6 (348,45)
4.6 R!-C(5) p-H3;C—CeH,~C(2) 60,7 8 254-255 CpsHpoN, 350 5,70 420 0,32
F 324 N 6 (348,45)

4)  Maximum nicht bestimmbar
IH-NMR. (360 MHz, CDCl,):

44.18,75 (d, J=3, 1 H, H-C(6)); 8,16 (m, 2H, H-C(2), H-C(6)); 8,14 (4 J=16, 1H, H-C(1"));
150 (d, J=5,1H, H-C(3)); 7.37(d, J=16, 1 H, H-C(2")).

442875 (d, J=5, 1 H, H-C(6)); 8,54 (m, 2H, H-C(2), H-C(6)); 8,06 (d, J=16, 1 H, H-C(1"));
7,53 (m, 3H, H-C(3), H-C#), H—C(5")); 7,19 (d. J=5, 1 H, H=C(5)); 7,17 (d J=16, 1 H,
H-C(@27")).

443895 (s, 2 H, H-C(4), H=C(6)); 8.46 (m, 2 H, H-C(2"), H-C(6")); 7.50 (m, 3 H, H—C(3"). H-C(4),
H-C(59); 7,29 (4, /=16, 1 H, H-C(1"); 7,07 (4, J= 16, 1 H, H-C(2")).

444873 (d J=5, 1H, H-C(6)); 8,13 (d J=16, 1 H, H-C(1")); 8,07 (dxm, J~8,1, ~2.2 und
~0,6. 2 H, H-C(2), H-C(6"); 7,49 (d, J=5, 1 H, H—C(5)); 7,37 (dxm, J~8,1, ~2.2 und ~0.6,
2H, H-C(3). H-C(5); 7,36 (4, J=16, 1 H, H-C(2")); 2,42 (s, 3 H, CH;—C(4")).

45871 (4, J=5. 1 H, H-C(6)); 843 (dxm, J~81, ~22 und ~06, 2H, H-C(2"), H-C(6));
8,02 (4, J=16, I H, H-C(1")); 731 (dxm, J~8,1, 2.2 und ~06, 2 H, H-C(3), H-C(5));
7,14 (d, J=16,1H,H-C(2"); 713 (d, J=5, 1 H, H—C(5)); 2,44 (s, 2 H, CH;—~C(4")).

446892 (s, 2H, H-C(4), H-C(6)); 835 (dxm, J~8.1, 222 und ~0,6, 2 H, H~C(2), H-C(6));
731 (dxm, J~8,1, %22 und ~0,6, 2H, H-C(3), H-C(5)); 7,27 (d, J=16, 1 H, H-C(1"));
707 (d, J=16, 1 H, H—C(2")); 2,44 (5. 3 H, CH3—C(4")).

Tabelle 45. Q/ \ Q J Q &
4- bzw. 5-Methyl-2-(4"-phenylstilben-4'-yl)pyrimidine R A=N

I 11 1 v v \i VIl VIII
R A £-1074 2 ¢
451  H;C-C(4) 924 5 214-215 CysHyN, 350 605 422 0,61

G 55,7 N 6+5 (348,45)
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Tabelle 45 (Fortsetzung)

1 I ut v A VI VII VIII

R A e-1074 4 [
45.2 H;C-C(5) 87,8 8 261-262 CysHyoN, 350 6,10 420 073
G 65,4 N 8 (348,45)

TH-NMR. (360 MHz, CDCL):

45.18,64 (d, J=5, 1H, H-C(6)); 846 (dxm, J=~8,1, ~22 und ~06. 2 H, H-C(2). H-C(6));
763 (dxm, J=8,1. 22 und ~06. 2 H, H-C(3), H-C(5)); 7,26 (d, J=16, 1 H, H—C(1"));
720 (d, J=16, 1 H, H=C(2")); 7,03 (d. J=5, 1 H, H=C(5)); 2,60 (s, 3 H. CH;—C(4)).

452862 (5, 2 H, H—C(4), H-C(6)); 8,42 (dxm, J~8,1, =22 und ~06, 2 H, H~C(2). H-C(6");
7,63 (dxm, J=81, =22 und ~06, 2H, H-C(3), H=C(5)); 7,26 (d. J=16, 1 H, H=C(1"));
7,20 (d. J=16, 1 H, H-=C(2")); 2,33 (s, 3 H, CH,~C(5)).

Tabelle 46. NZ N Q Vi Q Q

(4'-Phenylstilben-4-yl)-(4-phenyl-a-styryl)- Q Q VAR
pyrimidine

(Schiffsche Base: L ]
4-(o-Chlorphenylimino-methyl)biphenyl). R! R?
1 I 151 v v VI VIl Vil

R! R? ;. e 1074 4 @
46,1 RI-C(2) R2-C(4) 390 3 311-312 C3gHyg N, 355 840 48 0,75
A 29,8 N 7 (512,66)
462 RI-C(® RI-C(2) 347 3 293-2%94 CsgHygN, 353 930 ) 0,04
A 15.6 N 8/7 (512,66) :
463 R!-C(5) RI-C(2) 963 9 > 360 C3gHyg Ny 380 9,60 459 0,75
A 89,1 N 8 (512,66)
4)  Maximum nicht bestimmbar.

Experimenteller Teil

Mitarbeiter: 4/bert Miiller

Allgemeines. ~ S. [1], UV.-Spektren jedoch auf Cary-Recording Spektrophotometer 118 C auf-
genommen. Fiir die mit UV .-Licht eingeleiteten Reaktionen {s. Vorschrift E) wurde als Lichtquelle
ein 300-W-Quecksilberdampf-Hochdruckstrahter vom Typ Q 81 der Firma Hanau verwendet, der sich
ca. 10 cm ausserhalb des Reaktionsgefisses befand.

Von allen in den Tabellen 1-52 aufgefithrten Verbindungen liegen fiir C, H und N Elementar-
analysen vor, die mit einer maximalen Abweichung von +0,3% mit den theoretischen berechneten
Werten iibereinstimmen.

Die Elementaranalysen wurden in der mikroanalytischen Abteilung {(unter Leitung von Herrn
Dr. W. Padowerz), die Instrumentalanalysen, die Elektronenspektren sowie die Fluoreszenzspektren
in der physikalischen Abteilung (unter Leitung der Herren Dres. H. Fuhrer, H. Hiirzeler und
M. Ribeaud) der Ciba-Geigy AG durchgefiihrt bzw. aufgenommen.

1. Styryl- und Stilbenylderivate. - Mit den Herstellungsvorschriften A-G werden typische Beispiele
gegeben; fur die iibrigen nach diesen Vorschriften hergestellten Verbindungen s. Tabellen 1-46.
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Alle Versuche wurden unter gutem Rithren unter Stickstoff ausgefithrt. Schwer 16sliche Ausgangs-
produkte wurden vor der Basenzugabe zuniichst durch Erwidrmen in Dimethylformamid (DMF)
gelost und danach auf RT. abgekiihlt. Die Rohprodukte wurden 2-3mal umkristallisiert.

Vorschrift A. 2-Phenyl-4-[4"-(3"-phenylpyrazol-1"'-yl)stilben-4’-yl]pyrimidin (28.3). In 80 ml DMF
werden 2,46 g (0,01 mol) 2-Phenyl-4-(p-tolyl)pyrimidin (Z 26), 3,78 g (0,01 mol) Schiffsche Base
(aus 4-(3’-Phenylpyrazol-1'-yl)benzaldehyd und p-Chloranilin) (s. Z 12 in {12]) und 3,75 g (ca. 0,06 mol)
Kaliumhydroxid-Pulver gerithrt und im Verlaufe von 30 Min. auf 60° erwirmt. Die Farbe des
Gemisches wechselt daber von gelb iiber braun nach dunkelblau. Nach 1 Std. Rithren bei 60-65°
wird auf RT. abgekiihlt, danach werden 400 ml Methanol zugegeben und das Gemisch auf — 10°
gekithlt. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mehrmals mit Methanol gewaschen und ge-
trocknet: 4,5 g (94,5%) 28.3 als beige-gelbes Pulver vom Smp. 267-268,5°. Nach Umkristallisieren
aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) und danach aus DMF 3,78 g (79,4%) blassgelbe, sehr feine Nidelchen
vom Smp. 270-271°. - UV.- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 28.

Ca3Hy N4 (476,58)  Ber. C83,17 HS508 N11,76% Gef. C83,16 H509 N 11,75%

Vorschrift B. 2-{2'-Chlor-4"-(4", 6" -dimethoxypyrimidin-2""-yl)stilben-4'-yl]-4H-[1, 2, 4] triazolo [1, 5-
ajpyridin (39.3). In 80 ml DMF werden 2,64 g (0,01 mol) 2-(3-Chlor-4-methylphenyl)-4,6-dimethoxy-
pyrimidin (Z 15), 3,33 g (0,01 mol) Schiffsche Base (aus 4-(4'H-[1,2,4]triazolo [1,5-a]-pyrid-2’-yl)benz-
aldehyd und o-Chloranilin) (s. Z 14 in [15]) und 2,5 g (ca. 0,04 mol) Kaliumhydroxid-Pulver ge-
rithrt und im Verlaufe von 30 Min. auf 40° erwidrmt. Nach I Std. Riihren bei 40-45° wird analog
Vorschrift A aufgearbeitet: 4,27 g (90,9%) 39.3 als gelbes Pulver vom Smp. 232-233°, Nach 2maligem
Umkristallisieren aus’ Toluol (Bleicherde) 3,48 g (74%) helle, griinstichig-gelbe, verfilzte Nidelchen
vom Smp. 236-237°. - UV.- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 39.

CysHpoCINSO, (469,93)  Ber. C6645 H429 N 1490% Gef. C66,32 H425 N 14,93%

Vorschrift C. 2-[{4”-(2”"H-Benzotriazol-2"-yl)stilben-4'-yl]pyrimidin (38.1). In 80 ml DMF werden
2,10 g (0,01 mol) 2-(p-Tolyl)-2H-benzotriazol (s. Z 1 in [17]), 2,94 g (0,01 mol) Schiffsche Base
Z 30 (aus 4-(Pynmidin-2’-yl)benzaldehyd und p-Chloranilin) und 2,5 g (ca. 0,04 mol) Kalinm-
hydroxid-Pulver gerithrt und im Verlaufe von 30 Min. auf 90° erwirmt. Nach 30 Min. Rithren bei
90-95° wird analog Vorschrift A aufgearbeitet: 1,33 g (35,3%) 38.1 als gelbes Pulver vom Smp.
312-313°. Nach Umkristallisieren aus o-Dichlorbenzol (Bleicherde) und danach aus Xylol 0,93 g
(24,7%) grunstichig-gelbe, verfilzte Nidelchen vom Smp. 313-314°. - UV.- und Fluoreszenz-Maxima:
s. Tabelle 38.

CyqHy7N5 (375,44)  Ber. C76,78 H4,57 N 18,66% Gef. C76,66 H4,73 N 18,73%

Vorschrift D. 2-[2-Chlor-4"-(4"”-phenyl-2"" H-1"",2", 3" -triazol-2""-yl)stilben-4’-yl] -4, 6-dicithoxypy-
rimidin (32.5). In 80 ml DMF werden 2,93 g (0,01 mol) 2-(3’-Chlor-4’-methylphenyl)-4,6-didthoxy-
pyrimidin (Z 16), 3,59 g (0,01 mol) Schiffsche Base (aus 4-(4-Phenyl-2'H-1",2’,3'-triazol-2’-yl)benzal-
dehyd und o-Chloranilin) (s. Z 9 in [13]) und 2.5 g (ca. 0,04 mol) Kaliumhydroxid-Pulver 60 Min.
bei 20-30° gerithrt und analog Vorschrift A aufgearbeitet: 4,75 g (90,6%) 32.5 als blassgelbes Pulver
vom Smp. 192,8-193,5°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus Toluol/Hexan 1:1 (Bleicherde) 4,39 g
(83,7%) blass griinstichig-gelbe, verfilzte Nidelchen vom Smp. 194,5-195°. - UV.- und Fluoreszenz-
Maxima: s. Tabelle 32.

C30H26CINsO,  Ber. C68,76 H 35,00 C16,77 N 13,37%
(524,02) Gef. ,, 68,66 ., 511 , 684  1320%

Vorschrift E. 4-[4"-(2"-Phenyl-2""H-1"",2", 3" -triazol-4""-yl)stilben-4'-yl]-2-phenylpyrimidin (37.3).
In 80 ml DMF werden 246 g (0,01 mol) 2-Phenyi-4-(p-tolyl)pyrimidin (Z 26), 3,59 g (0,01 mol)
Schiffsche Base (aus 4-(2-Phenyl-2’H-1,2’,3’-triazol-4’-yl)benzaldehyd und o-Chloranilin) (s. Z 8 in
{13]) und 1,12 g (0,01 mol) Kalium-s-butylat 60 Min. bei 20-30° geriihrt, wobei das Gemisch wihrend
der ersten 10 Min. mit UV.-Licht von Wellenldngen iiber 300 nm bestrahlt wird. Aufarbeitung analog
Vorschrift A: 3,9 g (81,8%) 373 als beige-gelbes Pulver vom Smp. 197-198°. Nach 2maligem Um-
kristallisieren aus Xylol (Bleicherde) 3,2 g (67,1%) hellgelbe, feine Nadelchen vom Smp. 205-206°. -
UV.- und Fluoreszenz Maxima: s. Tabelle 37.

C3Hp3N5 (477,57)  Ber. C80,48, H4,85 N 14,66% Gef. C80,65 H 5,10 N 1461%
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Vorschrift F. 5-(4-Phenyl-a-styryl)-2-(p-tolyl)pyrimidin (44.6) und 2-(4”-Phenyistilben-4'-yl)-5-(4'-
phenyl-a-styryl)pyrimidin (46.3). In 100 ml DMF werden 3,68 g (0,02 mol) 5-Methyl-2-(p-tolyl)pyrimidin
(Z 2), 584 g (0,02 mol) 4-(o-Chlorphenylimino-methyl)biphenyl und 0,54 g (0,01 mol) Natrium-
methylat 1 Std. bei 20-25° gerithrt. Danach werden weitere 0,54 g (0,01 mol) Natriummethylat
zugegeben und die Losung im Verlaufe von 15 Min. auf 50° erwdarmt. Nach 5 Std. Riithren bei 50-55°
wird analog Vorschrift A aufgearbeitet: 4,23 g eines Gemisches aus 44.6 und 46.3 vom Smp. 251~
252°, Kliarpunkt >360°. Zur Trennung wird das Gemisch 2mal aus je 450 ml o-Dichlorbenzol
(Bleicherde) umkristallisiert: 0,83 g 46.3 als griinstichig-gelbe, feine Nidelchen vom Smp. > 360°. -
UV.- und Fluoreszenz-Maxima: s. Tabelle 46. - MS. (270°): 512 (100, M*), 280 (5,5), 256 (16, M++),
232 (5.5), 205 (5,5), 204 (5).

CygHpNy (512,66)  Ber. C89,03 HS5,50 NS546% Gef. C89,01 HS5,55 NS5,72%

Das Filtrat von 46.3 wird i.RV. zur Trockene eingedampft und aus 120 ml Toluol umkristalli-
siert: 2,26 g (32,4%) 44.6 als helle, griinstichig-gelbe, verfilzte Nadelchen vom Smp. 254-255°. -
UV - und Fluoreszenz-Maxima sowie 'H-NMR. (360 MHz, CDClLy): s. Tabelle 44.

CysHyoN, (348.45) Ber. C 86,17 H578 N8,04% Gef. C8639 HS574 N801%

Vorschrift G. 5-Methyl-2-(4”-phenylistilben-4'-yl)pyrimidin (45.2). Zu einer Losung von 16,5 g
(0,05 mol) [4-(5'-Methylpyrimidin-2’-yl)phenylmethyljphosphonséure-didthylester (Z 48) und 9,1 g
(0,05 mol) Biphenyl-4-carbaldehyd in 50 ml DMF werden im Verlaufe von 15 Min. 11 g (0,06 mol)
einer 30proz. Natriummethylatlosung getropft, wobei die Temperatur auf 40° ansteigt. Nach 3 Std.
Rithren bei 40-45° werden 250 ml Methanol zugegeben, das Gemisch mit Essigsiure angesduert
und 30 Min. bei RT. gerithrt. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit Wasser neutral ge-
waschen und getrocknet: 14,6 g (83,8%) 45.2 als gelbes Pulver vom Smp. 268-272°, Nach Umkristalli-
sieren aus 400 ml o-Dichlorbenzol (Bleicherde) 11,4 g (65.4%) helle, griinstichig-gelbe, sehr feine
Nadelchen vom Smp. 261-262°. - UV .- und Fluoreszenz-Maxima sowie 'H-NMR. (360 MHz, CDCl;):
s. Tabelle 45.

CysHygN, (348,45) Ber. C 86,17 HS5,78 NB804% Gef. C8601 HS5,55 N 7.88%

2. Zwischenprodukte der Pyrimidin-Reihe (s. Tab. 47-51). - Vorschrift H. 4-Methyl-2-(p-tolyl)pyrimi-
din (Z1). Zu einer Losung von 170,6 g (1 mol) p-Toluylamidin-hydrochlorid und 161 g (1,1 mol)
90.2proz. 3-Ketobutyraldehyddimethylacetal in 400 ml Methanol werden bei 45-50° im Verlaufe von
2 Sid. 360,1 g (2 mol) einer 30proz. methanolischen Natriummethylatlssung unter Rithren getropft.
Es entsteht eine gelbe Suspension, die noch weitere 6 Std. bei 45-50° gerithrt wird. Danach werden
600 ml des Losungsmittels i. V. abdestilliert und der Rickstand in 1 | Wasser verrithrt. Durch Zugabe
von Essigsdure wird der pH-Wert auf 7 gestellt. Nach 1 Std. Rihren wird das Gemisch auf 20° ab-
gekiihlt, abgenutscht, mit Wasser salzfrei gewaschen und i.V. getrocknet: 1664 g (90,5%) Z 1 als
nahezu farbloses Pulver vom Smp. 80-81°. Durch Destillieren i. HV. werden bei 106-108° und 0,1 Torr
162,4 g (88,1%) nahezu farblose Kristalle vom Smp. 82-83° erhalten. - 'H-NMR. (360 MHz, CDCl):
8,61 (d J=5, 1 H, H-C(6)); 8,33 (dxm, Jx8,1, ~22 und ~0,6, 2H, H-C(2), H-C(6)); 7,28
(dxm, J~8,1, ~22 und ~0,6, 2 H, H-C(3), H-C(5)); 6,99 (d, J=5, Il H, H-C(5)); 2,56 (s, 3 H,
CH;3;—C(4)); 2,41 (5,3 H, CH;— C(4)).

CypHipN, (18424)  Ber. C7823 H 6,57 N1521% Gef. C7831 H672 N 1525%

Vorschrift J. 5-Methyl-2-(p-tolyl)pyrimidin (Z 2). Zu einer Losung von 170,6 g (1 mol) p-Toluyl-
amidin-hydrochlorid und 125,6 g (1,1 mol) 3-Athoxy-2-methyl-acrolein in 500 ml Methanol werden im
Verlaufe von 30 Min. 198 g (1.1 mol) einer 30proz. methanolischen Natriummethylatlosung unter
Rithren getropft, wobei die Temperatur von 20 auf 50° ansteigt. Das Gemisch wird 4 Std. bei 50°
gerithrt, danach unter Rithren in 2 1 Wasser eingetragen und weitere 30 Min. gerithrt. Nach Ab-
nutschen, Waschen mit Wasser und Trocknen: 152,8 g (82,9%) Z 2 als farbloses Pulver vom Smp.
122-123°. Nach Umkristallisieren aus 550 ml Ligroin: 123,6 g (67,1%) farblose, glinzende Spiesse
vom Smp. 124,3-124,7°. - 'H-NMR. (360 MHz, CDClL): 8,6 (s, 2H, H-C(4), H-C(6)); 8,28 (dxm,
J=8.1, ~22 und ~0.6, 2 H, H-C(2), H-C(6)); 7,28 (dxm, J~8,1. ~2.2 und ~0,6, 2 H, H-C(3").
H-C(5)); 241 (s, 3 H, CHy—C(4)); 2,32 (5, 3 H, CH,—C(5)).

CjpHyN; (184,24)  Ber. C 78,23 H6,57 N 1521% Gef. C7824 H 6,66 N 1516%
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Vorschrift K. 4,6-Dihydroxy-2-(p-tolyl)pyrimidin (Z 3). Zu einer Losung von 1024 g (0,6 mol)
p-Toluylamidin-hydrochlorid und 99,3 g (0,62 mol) Malonsiduredidthylester in 520 ml wasserfreiem
Athanol werden im Verlaufe von 30 Min. 318,8 g (1,8 mol) einer 30,5proz. methanolischen Natrium-
methylatlosung unter energischem Riihren bei 20-25° getropft. Nun wird das Gemisch zum Sieden
erwiarmt, wobei zunichst etwa 200 ml Losungsmittel abdestilliert und durch 200 ml wasserfreies
Athanol ersetzt werden. Zur Vervollstindigung der Reaktion wird noch 4-5 Std. unter Riickfluss
erwarmt. Das Losungsmittel wird nun i.V. abdestilliert, der Riickstand bei 80° in 2 1 Wasser gelost
und die etwas tritbe Losung iiber Kieselsiure filtriert. Nach dem Abkiihlen wird mit 15proz. Salz-
sdure angesduert, das ausgefallene Produkt abgenutscht, mit viel Wasser neutral gewaschen und ge-
trocknet: 112,7 g (92.9%) Z 3 als nahezu farbloses Pulver vom Smp. 318-319°. Nach Umkristalli-
sieren aus DMF/Wasser 1:1 89,6% nahezu farblose, glinzende Niadelchen vom Smp. 321-322°.

C; HgN2O,  Ber. C6534 H4,99 N 1386 O 1583%
(20221)  Gef. ,, 6516 ., 504 ,, 1420 , 158%

Vorschrift L. 4,6-Dichlor-2-(p-tolyl)pyrimidin (Z 4). Zu 202,2 g (1,67 mol) N, N-Dimethylanilin
werden unter Rithren bei 15-20° 812 g (5.3 mol) Phosphoroxychlorid getropft. Unter Kiithlen werden
danach bei 20-25° 202,2 g (1mol) 4,6-Dihydroxy-2-(p-tolyl)pyrimidin (Z 3) in Portionen zugegeben.
Das Gemisch wird nun zum Sieden erwarmt und 1 Std. unter Riickfluss gehalten, wobei eine klare
Losung entsteht. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Phosphoroxychlorids i.V. wird der Riickstand
mit Eiswasser verrithrt und fein gemahlen. Das Produkt wird abgenutscht, mit Eiswasser gewaschen
und bei 40-50° i.V. getrocknet: 234 g (97,9%) Z 4 als beige-griines Pulver vom Smp. 84,5-85°. Nach
Umkristallisieren aus Methanol (Aktivkohle) 89,2% nahezu farblose, glinzende, verfilzte Nidelchen;

Smp. unverindert.
CpHsCLN,  Ber. €5526 H337 C129,66 N 11,72%

(239,11)  Gef. ,, 5517 ,, 345 ,, 2958 . 11,84%

Vorschrift M. 2-(p-Tolyl)pyrimidin (Z 5). In 1800 ml Athanol werden 95,64 g (04 mol) 4,6-Di-
chlor-2-(p-tolyl)pyrimidin (Z 4) in Gegenwart von 72,19 g (0,88 mo!) wasserfreiem Natriumacetat mit
10 g Sproz. Pd/C bei RT. unter Normaldruck wihrend 17 Min. hydriert (105% Wasserstoffaufnahme).
Nach Abfiltrieren wird die gelbe Losung i.V. nahezu zur Trockne eingedampft. Der Riickstand wird
unter Rithren in 1,5 1 Wasser eingetragen, abgenutscht, mit Wasser gewaschen und getrocknet:
619 g (91%) Z 5 als blassgelbe, feine Kristalle vom Smp. 88-89°. Eine Probe wird aus Methanol/
Wasser 1:2 umkristallisiert und danach im Kugelrohr i. HV. destilliert: farblose, glinzende Kristalle
vom Smp. 89-89,5°. - TH-NMR. (360 MHz, CDCL): 8,77 (d, /=5, 2H, H-C(4), H-C(6)); 833
(dxm, J~8,1, ~22 und ~0,6, 2 H, H-C(2), H-C(6")); 7.30 (dxm, J=8,1, ~22 und ~0,6, 2 H,
H—-C(3), H-C(5)); 7,14 (t, J=5, 1 H, H~C(5)); 2,42 (s, 3 H, CH;—C(4")).

Cy1HyoN; (170,22)  Ber. C77,62 HS592 N 1646%  Gef. C7741 HS593 N 16,53%

Vorschrift N. 4,6-Dimethoxy-2-(p-tolyl)pyrimidin (Z 6). Zu 4074 g (2,3 mol) einer 30,5proz.
methanolischen Natriummethylatigsung werden unter Rithren 650 ml wasserfreies Methanol gegeben.
In diese Losung werden nun im Verlaufe von 10 Min. 239,1 g (1 mol) 4,6-Dichlor-2-(p-tolyl)pyrimidin
(Z 4) unter leichter Kiihlung eingetragen. Danach wird das Gemisch zum Sieden erwirmt und 5 Std.
unter Riickfluss gehalten. Nach Abdestillieren des Losungsmittels wird der Riickstand in 2 1 Wasser
ausgetragen, abgenutscht und mit Wasser fein gemahlen. Danach wird abfiltriert, mit Wasser gewaschen
und getrocknet: 226,77 g (98,4%) Z 6 als nahezu farbloses Pulver vom Smp. 61-62°. Nach Um-
kristallisieren aus Methanol/Wasser 5:1 90,8% nahezu farblose, verfilzte Nadelchen vom Smp. §1-61,5°.

Ci3HuN;O,  Ber. C67,81 H6,13 N 12,17 O 13,90%
(230.27) Gef. ,, 67,86 ., 6,12 , 1208 , 13,92%

Vorschrift O. 6-Hydroxy-2-phenyl-4-(p-iolyl)pyrimidin (Z 24). Zu einer Losung von 156,6 g (1 mol)
Benzamidin-hydrochlorid und 226,8 g (1,1 mol) p-Toluoylessigsiure-dthylester in 600 ml wasserfreiem
Athanol werden im Verlaufe von 214 Std. 360,1 g (2 mol) einer 30proz. methanolischen Natrium-
methylatlésung unter Rithren bei 20-25° getropft. Nun wird das Gemisch zum Sieden erwarmt und
4 Std. unter Riickfluss gerithrt. Nach Kiihlen auf RT. werden 1,5 1 Wasser zugegeben, wobei eine
klare gelbe Losung entsteht. Durch Zugabe von 190 ml Eisessig wird das Reaktionsprodukt ausgefillt
(pH 6,0), auf 20° gekiihlt, abgenutscht, mit viel Wasser neutral gewaschen und getrocknet: 3572 g
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(68,1%) Z 24 als hellbeiges Pulver vom Smp. 284-285°. Nach Umkristallisieren aus DMF/Wasser 10:1
65,8% nahezu farblose, sehr feine Néddelchen vom Smp. 286-287°.

CHiN;O  Ber. C77.84 H 538 N 10,68 O 6,10%
(26231)  Gef. . 7773 ., 559 , 1093 , 6,17%

Vorschrift P. 6-Chlor-2-phenyl-4-(p-tolyl)pyrimidin (Z 25). Zu 460 g (3 mol) Phosphoroxychlorid
werden unter Rithren bei 5-10° 50,6 g (0,5 mol) Tridthylamin getropft. Nach 30 Min. Rithren bei
5-10° werden 260,3 g (1 mol) 6-Hydroxy-2-phenyl-4-(p-tolyl)pyrimidin (Z 24) im Verlaufe von 45 Min.
in kleinen Portionen so zugegeben, dass die Temperatur 10° nicht {ibersteigt. Nun wird das Ge-
misch im Verlaufe von 1 Std. auf 100° erwdrmt und wahrend 1 Std. bei 100-105° geriihrt. Aufarbeitung
analog Vorschrift L: 273,1 g (97,3%) Z 25 als beiges, knstallines Pulver vom Smp. 112,5-114°. Nach
Chromatographieren an Aluminiumoxid (Aktivitit 1 nach Brockmann) in Toluol als Laufmittel und
anschliessendem Umkristallisieren aus Toluol/Hexan 1:2 2533 g (90,2%) farblose, glinzende Kristalle
vom Smp. 115,5-116°.

CyH;CIN,  Ber. C72,73 HA4,67 Cl112,63 N 9.98%
(280,76) Gef. ,, 72,96 482 . 12,60  9.93%

Vorschrift Q. 2-(p-Brommethyl-phenyl)-4,6-dimethoxypyrimidin (Z 31). In 600 ml trockenem Tetra-
chlorkohlenstoff werden 138,3 g (0,6 mol) 4,6-Dimethoxy-2-(p-tolyl)pyrimidin (Z 6) unter Rithren auf
70° erwdrmt. Unter allmiihlichem Erwarmen zum Riickfluss werden 112,14 g (0,63 mol) N-Brom-
succinimid, 0,6 g Dibenzoylperoxid und 1,2 g a,a’-Azoisobutyronitril im Verlaufe von 30 Min. in
Portionen zugegeben, wobei das Gemisch gleichzeitig mit einer 500-W-Lampe belichtet wird. Das
Gemisch wird 3 Std. unter Ruckfluss gehalten, danach auf 30° abgekithlt und das ausgefallene

R1
Tabelle 47. J l‘{ o,
2-(p-Tolyl)pyrimidin-Derivate _

R2 R3

(Nach den Vorschriften K-P hergestellt).

1 I 11 v v V1

R! R? R3
77 CH;O GHsO H 96,9 1 70,5-71 CsH13N,0,
N 92,3 B+N 2 (258,32)
Z8 C3H,0 GH,0 H 99.9 1 62-62,5 Ci7HxN;0,
N 972 B 2 (286,38)
79 C¢H; OH H 87,2 1 282-283 C7Hi4N,O
0 73,7 N 948 (262,29)
710 CHs Cl H 95,0 1 86-87 Ci7H5CIN,
p 87,2 N 5 (280,76)
Z11 CHs H H 78,8 1 91-91,5 CiH 4N,
M 76,4 B 2 (246,31)
Z12 C¢Hs CH;0 H 100 2 99-100 CgHgN,0O
N 88.7 K 5 (276,34)
713 OH OH Cl 85.1 2 296-297 C11HoCIN, 0,
K 82,5 K 9+1 (236,66)
714 Cl Cl Cl 84,1 4 102,5-103 Cj1H,ChN,
L 75,2 N 3 (273,55)
715 CH;0 CH;0 (1 99,3 1 69-69,5 C13H5CIN, 0,
N 89,5 N 2 (264,71)
716 CH;0 GH;0 Cl 97,9 1 93-93,5 C;5H;7CIN,0,
N 93,5 N 2 (292,77)
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R1
N
Tabelle 48. N>/_ N CH,
4-(p-Tolyl)-pyrimidin-Derivate —
(Nach den Vorschriften M-P hergestellt). R2
I 1 11 v v VI
R! R2
17 CH, OH 40,0 2 275-276 CyH ;N0
O 32,6 N 8 (200,24)
Z138 CH; Cl 96,8 5 47,5-48 C2H;; CIN,
P 92,6 K 5 (218,69)
Z19 CH, H 89,2 2 79-79,5 C;pHpN,
M 83,9 N 241 (184,24)
720 i-C;H; OH 63,7 1 256-257 C4HeN,O
(0] 55,7 N 6 (228,30)
Z21 i-GH;  Cl 96,8 1 46,5-47 C14H;5sCIN,
P 86,2 N 2 (246,74)
722 i-GH, H 87.8 4 Sdp. 126-127 CaHN,
M - 3-4 Torr (212,30)
723 i-C3H, CH;30 92,2 1 Sdp. 135-136 Cy;sHigN,O
N - 3-4 Torr (242,32)
726 CeHs H 97,1 1 109,5-110 Ci7HiuN,
M 87,5 B 2 (246,31)
727 CeHs CH;0 99,0 1 86-86,5 C15H sN,O
N 96,7 N 2 (276,34)

TH-NMR. (360 MHz. CDCl3) von Z 19:

861 (d J=5, 1H, H-C(6)); 7,97 (dxm, J=8,1, =22 und ~0,6, 2H, H-C(2), H-C(6")); 746
d J=5, 1H, H-C(5); 7,30 (dxm, J=8,1, =22 und ~06, 2H, H-C(3), H-C(5)); 2,78 (s,
3H, CHy;—C(2)); 242 (5, 3 H, CH3—C(4").

Succinimid abfiltriert. Das Filtrat wird i.V. eingedampft und der Riickstand aus 700 ml Toluol/
Methanol 1:1 umkristallisiert: 1055 g (56,9%) Z 31 als blassgelbes Pulver vom Smp. 126,5-127°.
Aus dem Filtrat werden durch Zugabe von Methanol weitere 27,5 g (14,8%) Z 31 vom Smp. 122,5-123°
gewonnen, insgesamt somit 133 g (71,7%). Nach Umkristallisieren aus Toluol 50,2% nahezu farblose,
glinzende Blittchen vom Smp. 132-132,5°.

Ci3H;3BrN;O,  Ber. C50,51 H4,24 Br2585 N9,06%
(309,16) Gef. ,, 50,62 ,, 445 , 2580 , 9,05%

Vorschrift R. 4-(4,6'-Dimethoxypyrimidin-2'-yl)benzaldehyd (Z 32). Zu einer Losung von 943 g
(0,41 mol) Natrium in 1000 ml abs. Athanol werden 47,5 g (0,533 mol) 2-Nitropropan bei 30° gegeben.
Es wird 1 Std. geriihrt und danach eine Losung von 128,0 g (0,41 mol) 2-(p-Brommethylphenyl)-
4,6-dimethoxypyrimidin (Z 31) in 200 mi DMF zugegeben. Das Gemisch wird dann auf 60° erwirmt,
2 Std. bei 60-65°, danach 2 Std. ohne iHusseres Erwidrmen gerithrt und schliesslich auf —10° ab-
gekiihlt. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit 500 ml kaltem Athanol gewaschen und
getrocknet: 59,1 g (59%) Z 32 als blassgelbes Pulver vom Smp. 123-123,5°. Aus dem Filtrat konnen
durch Ausfillen mit Wasser und nach Umkristallisieren aus 2-Propanol weitere 10,2 g (10,2%) Z 32
vom Smp. 122,5-123° erhalten werden, insgesamt somit 69,3 g (69,2%). Nach Umkristallisieren aus
2-Propanol 61% blassgelbe, verfilzte Nadelchen vom Smp. 125-125,5°,

CisHpN2O3 (24425)  Ber. 63,93 H49 N1147%  Gef. C63,78 H492 N 1135%
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Vorschrift S. 2-[4'-(p-Chlorphenylimino-methyl)phenyl]-4,6-dimethoxypyrimidin (Z 33). In 1500 mi
Xylol werden 73,3 g (0,3 mol) 4-(4’,6’-Dimethoxypyrimidin-2-yl)benzaldehyd (Z 32), 42,1 g (0,33 mol)
p-Chloranilin und 1 g Borsdure 3 Std. unter Riickfluss und Abdestillieren des gebildeten Wassers
erwarmt. Danach werden 750 ml Xylol abdestilliert, das Gemisch auf 60° abgekiihlt, 1500 ml
Methanol zugegeben und weiter auf 0° abgekiihlt. Das ausgefallene Produkt wird abgenutscht, mit
900 ml Methanol gewaschen und getrocknet: 96,7 g (91,1%) Z 33 als hellgelbe Nidelchen vom
Smp. 146-147°. Nach 2maligem Umkristallisieren aus 2-Propanol 86,7% hellgelbe, verfilzte Nidelchen
vom Smp. 150,5-151°.

CisHcCIN3O,  Ber. C64,50 H4,56 C11002 N 1188 O 9,05%
(353.81) Gef, , 64,70 470 ,, 1004 . 1182 , 926%

Vorschrift T. [4-(5'-Methylpyrimidin-2’-yl)phenylmethyl]phosphonsdure-didthylester (Z 48). Unter
Rithren werden 189,5 g (0,72 mol) 2-(p-Brommethyl-phenyl)-5-methyl-pyrimidin (Z 47) in 478,1 g
Tridthylphosphit im Verlaufe 1 Std. auf 150° erwidrmt, wobei gleichzeitig das entstandene Athyl-
bromid abdestilliert wird. Die Losung wird noch 5 Std. bei 150-155° gerithrt. Nach Entfernen des
iiberschiissigen Triathylphosphits i. HV. werden etwa 238 g Z 48 als braune Fliissigkeit erhalten, welche
ohne Reinigung zur Horner-Synthese (s. Vorschrift G) verwendet werden kann.

R1
Tabelle 49. 7\ -
2-Phenyl-pyrimidin-Derivate =N
(Nach den Vorschriften Q-S hergestellt). R
| 1 il v A% VI

R! R?
728 H CH,Br 7.7 4 106-106,5 C;HyBrN,
Q 63,6 N 2 (249,11)
729 H CHO 69,1 5 111,5-112 Cy1HgN,O
R 65,4 N 6+5 (184,20)
730 H CH=N—CgH,—p-Cl 87.6 5 152-152.5 C7H,,CING
S 79,8 N 6 (293,76)
734 C;H50 CH,Br 76,3 1 96,5-97 CysHj7BrN, 0,
Q 618 N 642 (337,20
Z35 C,Hs0 CHO 85,9 1 86,5-87 C15HeN; O3
R 58,6 N 3 (272,30)
736 C,Hs0 CH=N-C¢H;—p-Cl 87,8 5 136,5-137 C,1 HpoCIN; O,
S 70,2 N 6+5 (381,86)
N
Tabelle 50. N/ N R2
4-Phenyl-pyrimidin-Derivate i
(Nach den Vorschriften Q-S hergestellt). R
| 11 111 v A% VI
R} R?

737 H CHzBr 63,1 3 144- 144,5 C]7H13BI‘N2
Q 543 N 6+5 (325,21)
738 H CHO 83,5 4 144,5-145 C,7H;3N,0
R 76,9 N 6 (260,30)
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Tabelle 50 (Fortsetzung)

1 11 111 v v VI
R! R?2
Z39 H CH=N—-C4H;—p-Cl 778 5 133,5-134 CpHi4CIN,
S 65,4 B 6+4 (369,86)
Z 40 CH;0 CH,Br 857 4 85-85,5 Cy5H;sBrN,0
Q 74,9 N 3 (355,24)
Z 41 CH;0 CHO 798 5 115-115.5 Cy3H 4N, 0,
R 58,1 N 6+4 (290,32)
Z42 CH;0 CH=N-C¢H,—p-Ci 79,7 5 149,5-150 C3H3CIN;0
S 69,3 N 6+2 (399,88)
Tabelle 51.
- NP
Methyl-phenyl- bzw. (p- Brommethyl-phenyl)pyrimidine R R?
(Nach den Vorschriften H, J, M und Q hergestellt). \-\/_
1 I 111 v \% VI
R! R2
Z43  H;C-C() HsCo—C(4) 83,5 I 54-54,5%) C HoN,
M 71,0 B S (170,21)
Z44  H,C-C(4) H;Ce—C(2) 913 5 Sdp. 92-94b) CHpN,
H - 0,05 Torr (170,21)
Z45 H;C—C(5) H;Cy—C(2) 71,8 1 67,5-68¢) CiiHioN,
J 61,6 N 2+1 (170,21)
Z46 H;C-C(4) (p-BrH,C—CgH,)-C(2) 100 3 109-109,5 C;H;1BIN,
Q 82,8 N 5 (263,14)
741  H,C-C(5) (p-BrH,C~CgHy)—C(2) 83,6 4 130,5-131 C;,H | BIN,
Q 456 N 572 (263,14)

IH-NMR. (360 MHz, CDCly):

Z 438,67 (d, J=5, 1 H, H-C(6)); 8,10 (m, 2 H, H-C(2"), H-C(6); 7,50 (m, 3 H, H-C(3"), H-C4),
H-C(5)); ~7.50(d, J=5, 1 H, H-C(5)); 2,80 (5, 3 H, CH3;—~C(2)).

Z.448,62 (d J=5, 1 H, H-C(6)); 8,41 (m, 2 H, H-C(2), H=C(6); 7,47 (m, 3 H, H-C(3), H-C(4),
H-C(5)); 7,05 (d, J=5, 1 H, H=C(5)); 2,58 (s, 3 H, CH;~C (4)).

Z 458,60 (s, 2H, H~C(4), H-C(6)); 840 (m, 2H, H-C(2). H-C(¢)); 747 (m, 3H, H-C(3),
H-C(4), H-C(5")); 2,33 (5, 3 H, CH3—C(5)).

2468,62 (d, J=5, 1H, H-C(6)); 8,42 (dxm, Jx~8.1, =22 und ~06, 2H, H-C(2), H-C(6));
7,50 (dxm, J=8,1, 22 und ~0,6, 2H, H-C(3), H-C(5)); 7.05 d, J=5, 1 H, H-C(5));
4,55 (s, 2H, BrCH,;—C(4)); 2,58 (s, 3 H, CH3;—C(4)).

Z 478,63 (5, 2 H, H-C(4), H-C(6)); 8,39 (dxm,J=8,1, 2,2 und ~0,6, 2 H, H—C(2"), H-C(6"): 7,50
(dxm, Jx8,1, ~22 und ~06, 2H, H-C(3), H-C(5"); 4,56 (s, 2 H, BrCH,—C(4)); 2,35 (s,
3 H, CH;—C(5)).

a)  Smp. 54°[18).
) Smp. 22,5° [19]. 25° [20].
) Smp. 68°[21], 69- 70°[22].
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3. Ubrige Ausgangsverbindungen. - Mit Ausnahme der Zwischenprodukte der Pyrimidin-Reihe
sind die in der Tabelle I aufgefithrten Schiffschen Basen bekannt [7-16] oder konnen nach bekannten
Methoden hergestellt werden (s. Tab. 52). Ebenfalls bekannt sind die in der Tabelle II zusammen-
gestellten p-tolylsubstitituierten Heterocyclen [3], [14-17], [23-25], wiederum mit Ausnahme derjenigen
der Pyrimidin-Reihe.

Tabelle 52.

6-(p-Chlorphenylimino-methyl)-2-phenyl- 0 CH= N—@—Cl
benzoxazol-Derivate R-©—<\ :©/

(Herstellung der Ausgangs-Aldehyde s. [26]). N
| I 111 v v VI

R
749 H 91,8 2 131,5-132 Cy0H13CIN,O
S 91,4 B 4 (332,79
Z50 Cl 76,9 6 213-214 CyoHjpCLN; O
S 70,9 N 6 (367,22)
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