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Die Umsetzungen S-substituierter Tetrazole mit Isocyanaten, Phenylsenfo! oder
Thiobenzoylchlorid fithren zu 2-Acylderivaten, die unter Ringsprengung Stick-
stoff abspalten und bei erneutem RingschluB 1.3.4-Oxdiazole bzw. 1.3.4-Thio-
diazole liefern. Aus analogen Reaktionen mit 2-Chlor-5-nitro-pyridin, 4-Chlor-
chinazolin und Cyanurchlorid gehen kondensierte 1.2.4-Triazolsysteme hervor.
2-[p-Toluolsulfonyl]-tetrazole dimerisieren sich nach Stickstoffabgabe zu 1.4-
Dihydro-1.2.4.5-tetrazin-Derivaten. Bei all diesen Tetrazolspaltungen werden
Nitrilimine als Zwischenstufen vermutet.

Vor kurzem haben wir die Umsetzungen S-substituierter Tetrazole mit Carbon-
sdurechloriden4 5 sowie mit Carbonsiure-imidchloriden? untersucht. Schon unter-
halb von 100° vollziehen sich im AnschluB an die Acylierung eine Offnung des Tetra-
zolringes und Abgabe von Stickstoff. Derivate des 1.3.4-Oxdiazols bzw. 1.2.4-Triazols
wurden als Produkte eines erneuten Ringschlusses in sehr guter Ausbeute gefaBt.
Auch die Einwirkung anderer elektrophiler Agenzien ist von einer Ringdffnung der
aromatischen Tetrazole begleitet.

A. ISOCYANATE UND SENFOLE

Die Umsetzungen des 5-Phenyl-tetrazols (I) mit Aryl-isocyanaten erfordern ener-
gischere Bedingungen als die mit Aroylchloriden®, die bereits bei 60° einsetzen. Mit
Phenyl-isocyanat wurde innerhalb 1 Stde. bei 140—150° 1.0 Moldquiv. Stickstoff
freigesetzt. Das folgende Formelschema gestattet a priori keine Entscheidung, ob der
Nitrilium-harnstoff I sich unter SchlieBung des Oxdiazolrings zu III oder zum Tri-
azol-Abkémmling VI stabilisiert. III und VI (R = CgHs) finden sich beschrieben 6:7
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Das zu 92%; d. Th. isolierte, farblose kristalline Produkt erwies sich als 2-Phenyl-
5-phenylamino-1.3.4-oxdiazol (III).
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Analoge Oxdiazol-Derivate IV und V wurden mit «-Naphthyl- und p-Nitrophenyl-
isocyanat erhalten. Als besonders bequem erwies sich die Umsetzung in siedendem

N—N Mesitylen, die beispielsweise 97% d. Th. an 2-Phenyl-5-[p-
A J nitro-phenylamino]-1.3.4-oxdiazol (V) ergab.
N . . . . .
CeHs” 'S 'NH-C¢Hs  Bej der Reaktion von I mit Phenylsenfol erfolgte die Cycli-
vi sierung des als Zwischenstufe zu erwartenden Nitrilium-thio-

harnstoffs (I, mit S statt O) iiber den Schwefel als nucleophiles Zentrum. Die in 64-
proz. Ausbeute isolierten farblosen Nadeln wurden mit 2-Phenyl-5-phenylamino-1.3.4-
thiodiazol (VII) identifiziert.

B. THIOBENZOYLCHLORID
Wie die Stickstoffentwicklung bei 70—80° verriet, vollzog sich die Einwirkung des
geschwefelten Sdurechlorids auf 5-Aryl- und 5-Alkyl-tetrazole in Pyridin schon unter
milden Bedingungen. Wir haben Grund zur Annahme, daB nicht die primire Acylie-
rung zu VIII, sondern dessen Ringdffnung der RG-bestimmende Teilschritt ist®. Die
Thiodiazole IX a—c fielen in 50, 55 bzw. 39-proz. Ausbeute an, ohne daB optimale
Bedingungen ermittelt wurden.
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C. p-TOLUOLSULFOCHLORID UND THIONYLCHLORID
Die Umsetzung des 5-Phenyl-tetrazols mit dem aromatischen Sulfonsdurechlorid
in Pyridin fithrte bereits wenig oberhalb Raumtemperatur zur Stickstoff-Freisetzung,.
Uns interessierte, ob das Benzonitrilium-p-toluolsulfonylimid X analog zu II cycli-
sieren und das nichtbeschriebene Ringsystem XI liefern wiirde.

8} Uber die Kinetik der Tetrazol-Acylierung wird demnichst berichtet werden.
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Offensichtlich ist die nucleophile Aktivitit des schwefelgebundenen Sauerstoffs zu
gering. Das aus einer Kopf-Schwanz-Dimerisation des Nitrilium-Derivats X hervor-
gehende 1.4-Di-[p-toluolsulfonyl]-3.6-diphenyl-1.4-dihydro-1.2.4.5-tetrazin (XII) wur-
de zu 36% d. Th. gefaBt. Daneben traten 45% d. Th. 3.6-Diphenyl-1.2.4.5-tetrazin
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(XIII) auf. Wir vermuten, daB XIII nicht Primarprodukt ist, sondern aus XII bei der
Einwirkung des Pyridins oder durch Hydrolyse bei der Aufarbeitung hervorging. Die
Verbindung XII wurde mit alkoholischer Kalilauge nimlich schon bei Raumtem-
peratur in das dunkelrote Tetrazin X111 umgewandelt. Auch beim Erhitzen iiber den
Schmp. geht XII in XIII iiber.

Eine plausible Deutung dieser auf den ersten Blick merkwiirdigen Abspaltung bietet die
primire Verseifung einer Tosylamidbindung; die NH-Verbindung erleidet dann im basischen
Medium eine 1.4-Eliminierung von p-Toluolsulfinsdure zu XIII. Im Einklang damit gelang
auch die Synthese von XII aus 3.6-Diphenyl-1.4-dihydro-1.2.4.5-tetrazin und p-Toluolsulfo-
chlorid in Pyridin nicht. Im AnschluB an die erste Sulfonylierung trat Eliminierung zu XIII
auf; p-Toluolsulfochlorid dehydriert also das Dihydrotetrazin-Derivat.

Die Umsetzung des Tosylchlorids mit 5-Methyl-tetrazol ergab in 54-proz. Ausbeute
1.4-Di-[p-toluolsulfonyl}-3.6-dimethyl-1.4-dihydro-1.2.4.5:tetrazin analog zu XII. Die
Neigung zum Ubergang in 3.6-Dimethyl-1.2.4.5-tetrazin war hier geringer.

Bemerkenswert, aber wenig iibersichtlich ist das Verhalten des S-Phenyl-tetrazols
gegeniiber siedendem Thionylchlorid. 10 mMol I lieferten folgende Produkte:

(o) N—N

cm,—c{ ,  CeHs—C=N , PN N
Cl CeHs” 0" "CgHs

3.8 mMol 3.1 mMol 1.3 mMol 17 mMol

Offensichtlich wird I zum Teil in Benzoylchlorid und 2 Aquivv. Nj iibergefiihrt; das
C-Atom 5 des Tetrazolkerns befindet sich ja formal auf der Oxydationsstufe einer
Carbonsidure?. Die Folgereaktion des Benzoylchlorids mit I wiirde sodann das
2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol¥ liefern.

9 Vgl. die Analogiebetrachtung von Carbonsiure und Tetrazolen bei J. M. McMANuUS
und R. M. HerssT, J. org. Chemistry 24, 1464, 1643 [1960].
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D. 2-CHLOR-5-NITRO-PYRIDIN, 4-CHLOR-CHINAZOLIN UND CYANURCHLORID

Die a-Chlorderivate von Heterocyclen des Pyridintyps zeigen mit ihrer Neigung zu
nucleophilen Austauschreaktionen bekanntlich eine Analogie zu Carbonsidure-imid-
chloriden. Wir setzten auch solche ,,Imidchloride mit aromatischer CN-Bindung
mit 5-Phenyl-tetrazol um. 2-Chlor-5-nitro-pyridin in siedendem Pyridin ergab unter
Entbindung von 1 Moldquiv. Stickstoff 729 d. Th. des wohlkristallisierten 3-Phenyl-
6-nitro-s-triazolo-{4.3-a}-pyridins (XV). Eine unabhingige Synthese diente der kon-
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stitutionellen Sicherung: 2-Hydrazino-5-nitro-pyridin wurde zu XVI' benzoyliert
und mit Polyphosphorsiure kondensiert.

Das intermedidre Diaryl-nitrilimin XIV stabilisiert sich also wieder durch Ring-
schluB, wobei der Pyridinstickstoff als nucleophiles Zentrum fungiert.
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Noch reaktiver ist das 4-Chlor-chinazolin (XVII), das schon bei 90—100° den
Stickstoff aus 5-Phenyl-tetrazol freisetzt. Zu 96%, d. Th. fiel das 3-Phenyl-s-triazolo-
[4.3-c}-chinazolin (XVIII) an. Dieses tricyclische System

Ce¢Hs N— . . . . .
& scheint bislang nicht beschrieben zu sein.

N

LAN

1?: N CeHs Der Tetracyclus XIX mit seinen 9 Heteroatomen ging

Nﬂq )\ zu 70% d. Th. aus der Reaktion des Cyanursdurechlorids
| 171 mit 3 Moldquivv. 5-Phenyl-tetrazol hervor. Ein ‘Triamin
~N des Tris-s-triazolo-[4.3-a: 4'.3'-c : 4”.3""-¢}-s-triazins ist von

CoHs XIX " der Reaktion des Dicyandiamids mit Hydrazin bekannt10),

Wir danken der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT sowie dem FONDS DER CHEMISCHEN
INDUSTRIE fiir die Forderung der Arbeit. Die Mikroanalysen wurden von Herm H. SCHULZ
und Frau S. SCHOLZ ausgefiihrt.

10) D. W. KAIsEr, G. A. PETERS und V. P, WYSTRACH, J. org. Chemistry 18, 1610 [1953].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE
5-Phenyl-tetrazol und Aryl-isocyanate

2-Phenyl-5-phenylamino-1.3.4-oxdiazel (III): Beim Erhitzen von 1.46 g 5-Phenyl-tetrazol
(I; 10.0 mMol)4 mit 5 ccm Phenyl-isocyanat auf 140—150° wurden innerhalb 1 Stde. 245 ccm
N2 (1.0 Moliquiv.) freigesetzt. Nach Abdestillieren des iiberschiissigen Isocyanats im Wasser-
strahlvakuum wurde der farbl. kristalline Rtickstand aus Athanol umkristallisiert: 2.17 g
(92% d. Th.) mit Schmp. 210—212°. Unléslich in 5-proz. NaOH, etwas l8slich in halbkonz. HCL.

C14H1 /N3O (237.3) Ber. C70.87 H4.67 N 17.71 Gef. C70.68 H 4.88 N 17.95

Fir II1 wurde der Schmp. 217° angegeben$), wihrend das isomere 3.4-Diphenyl-1.2.4-
triazolon-(5)7) bei 254—256° schmilzt. Fir die Zuordnung der Formel 111 spricht auch die
scharfe NH-Valenzschwingung des kristallinen Reaktionsproduktes bei 3210/cm.

2-Phenyl-5-[ a-naphthylamino J-1.3.4-oxdiazol (1V): Die Lbsung von 2.0 g 7 (13.7 mMol)
und 1.69 g a-Naphthyl-isocyanat (10.0 mMol) in 10 ccm Mesitylen wurde unter Riickflul
gekocht, wobei innerhalb von 90 Min. 1.0 Moliquiv. N, austrat. Die beim Erkalten aus-
kristallisierende Substanz — die Mutterlauge wurde nicht aufgearbeitet — behandelten wir
zur Entfernung von I mit Natriumhydrogencarbonatidsung. Uml&sen aus Alkohol gab 2.16 g
farbl. Prismen (75% d. Th.) mit Reinschmp. 192 —194°.
CisH13N3O (287.3) Ber. N 14.63 Gef. N 14.17

2-Phenyl-5-[ p-nitro-phenylamino]-1.3.4-oxdiazol (V): Beim einstdg. Erwirmen der Lésung
von je 10.0 mMol I und p-Nitrophenyl-isocyanat in Mesitylen wurden 254 ccm Stickstoff ent-
bunden. Schon wihrend der Umsetzung begann die Abscheidung des schwerloslichen Pro-
dukts, das nach dem Erkalten abgesaugt, mit Mesitylen gewaschen und getrocknet wurde:
2.74 g (97% d. Th.) mit Schmp. 276—280°. Die aus Dioxan umgel&sten, blaBgelben Nadeln
schmolzen bei 279 —280°,
C14H1gN4O3 (282.3) Ber. C 59.57 H3.57 N 19.85 Gef. C59.74 H 3.53 N 19.88

5-Phenyl-tetrazol und Phenylsenfil

2-Phenyl-5-phenylamino-1.3.4-thiodiazol (VII): 10 mMol I wurden in 5 ccm Phenyl-iso-
thiocyanat auf 160—170° erhitzt; die Stickstoffentwicklung betrug nach 2 Stdn. 248 ccm Nj.
Das iiberschiissige Phenylsenf6l wurde im Wasserstrahlvakuum abdestilliert, der kristallisierte
Rickstand aus Essigester umgelost: 1.63 g farbl. Nadeln (64 % d. Th.) mit Schmp. 197 —200°.
Die Verbindung ist in Lauge unldslich und zeigt im KBr-PreBling bei 3250/cm eine NH-Bande.
Ein aus Benzaldehyd-[4-phenyl-thiosemicarbazon] mit Eisen(l1l)-chlorid bereitetes Priparat
von VII (Lit.11}: Schmp. 199—200°) erwies sich in Misch-Schmp. und IR-Spektrum identisch

C14H1IN3S (253.3) Ber. C66.38 H4.38 N 16.59 Gef. C66.11 H4.05 N 16.89

S-Aryl-tetrazole und Thiobenzoylchlorid
2.5-Diphenyl-1.3.4-thiodiazol (IXa): Nach 3stdg. Erwirmen von 2.0 g 5-Phenyl-tetrazol
(13.7 mMol) und 1.50 g Thiobenzoylchlorid12) (9.6 mMol) in 10 ccm wasserfreiem Pyridin auf
70° hatten sich 0.8 Molaquivv. N, entwickelt. Das durch Wasserzusatz ausgefilite Produkt
wurde aus Athanol umkristallisiert: 1.14 g farbl., bei 141 —143° schmelzende Blittchen (50 %
d. Th.); Lit.-Schmp.13 141 —142°,
Ci4H1oN2S (238.3) Ber. C70.56 H 4.23 Gef. C 70.61 H 4.61

11) G. YouNG und W. EYRE, J. chem. Soc. [London] 79, 54 [1901].
12) H. STAUDINGER und J. SIEGWART, Helv. chim. Acta 3, 824 [1920}].
13) R. StoLLE und W. KIND, J. prakt. Chem. [2) 70, 423 [1904).
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2-Phenyl-5-[p-methoxy-phenyl]-1.3.4-thiodiazol (IXb): In gleicher Weise reagierte 1.0 g
Thiobenzoylchlorid (6.4 mMol) mit 2.0 g 5-/p-Methoxy-phenyl]-tetrazol (11.4 mMol) unter
Freisetzung von 0.9 Moliquivv. N in 2 Stdn. bei 70°. Aus Alkohol kamen 0.945 g farbl.
Nadeln (55% d. Th.) vom Schmp. 134—-136°.

Ci1sHj2N,OS (268.3) Ber. N 10.44 Gef. N 10.18

2-Phenyl-5-methyl-1.3.4-thiodiazol (IXc): 2.5 g 5-Methyl-tetrazol14) (30 mMol) ergaben mit
1.5 g Thiobenzoylchlorid (9.6 mMol) unter Entbindung von 0.85 Moliquivv. N3 in 15ccm
Pyridin innerhalb von 3 Stdn. bei 80° 0.66 g farbl. Blittchen (39% d. Th.), die nach Um-
l6sen aus Cyclohexan bei 104 —106° schmolzen.

CoHgN,S (176.2) Ber. N 15.90 Gef. N 15.95

S-Substituierte Tetrazole und p-Toluolsulfochlorid

1.4-Di-{ p-toluolsulfonyl]-3.6-diphenyl-1.4-dihydro-1.2.4.5-tetrazin (XII): Die Umsetzung
von 2.92 g 7 (20 mMol) mit 22 mMol reinem p-Toluolsulfochlorid in 15 ccm reinem Pyridin bei
40° war von starker Rotfirbung und Entwicklung von 20.1 mMol Stickstoff innerhalb von
150 Min. begleitet. Der nach Abziehen des Pyridins i. Vak. verbleibende Riickstand wurde
mit 40 ccm Athanol aufgekocht. Das blaBrosa gefirbte Kristallisat ergab nach 2maligem
Umlbsen aus viel Alkohol 1.98 g XIT (36% d. Th.) in blaBgelben Blittchen, die bei 156 —157°
(Zers.) schmelzen. Die kryoskop. Mol.-Gew.-Bestimmung in Naphthalin (10- und 14-proz.
Ldsung) ergab 504 und 524.

C23H24N404S; (544.6) Ber. C61.75 H4.44 N 10.28 Gef. C61.70 H 4.56 N 10.26

Aus den eingeengten alkohol. Mutterlaugen isolierten wir 1.05 g des rotvioletten 3.6-
Diphenyl-1.2.4.5-tetrazins (XIII, 45% d.Th.) mit Schmp. 190—192° (Lit.159): 192°). Misch-
Schmp. und IR-Spektrum dienten der Identifizierung.

Uberfiihrung von XII in XI1I: a) Beim trockenen Erhitzen von 0.50 g XII entstand eine tief-
rotviolette Schmelze, die beim Abkiihlen erstarrte. Beim Aufkochen mit Wasser blieben
0.20 g 3.6-Diphenyl-1.2.4.5-tetrazin (XIII, 93% d. Th.) mit Schmp. 189—191° ungeldst. Aus
dem wiBrigen Filtrat wurde beim Einengen p-Toluolsulfonsdure mit Schmp. 103 —105°
isoliert.

b) In alkoholischem KOH geht XIJ bei Raumtemp. langsam mit roter Farbe in Losung.
Nach 8 Tagen lieBen sich 94 % d. Th. XIII vom Schmp. 190 —192° mit Wasser ausfillen.

3.6-Diphenyl-1.4-dihydro-1.2.4.5-tetrazin und p-Toluolsulfochlorid: Nach einstdg. Erwirmen
des Dihydro-tetrazins 16) mit 20 %, UberschuB an p-Toluolsulfochlorid in Pyridin auf 60° wurde
die rote Losung in Wasser eingegossen, wobei sich ein rotbraunes O] abschied. Aus Benzol/
Cyclohexan kristallisierte 3.6-Diphenyi-1.2.4.5-tetrazin (X11I) in bescheidener Ausbeute.

1.4 - Di- [ p-toluolsulfonyl] - 3.6 - dimethyl- 1.4 - dihydro-1.2.4.5 - tetrazin: Die Reaktion von je
10 mMol 5-Methyl-tetrazol und p-Toluolsulfochlorid in Pyridin bei 70° lieferte neben 228 ccm
Stickstoff 1.13 g kristallines Rohprodukt (54 % d. Th.); aus Benzol kamen blaBgelbe Tafeln,
die bei 182—184° unter Rotfirbung schmolzen. In der roten Mutterlauge vermuten wir das
3.6-Dimethyl-1.2.4.5-tetrazin.

Ci13H20N404S2 (420.5) Ber. C51.41 H4.80 N 13.33 Gef. C51.74 H 4.88 N 13.47

14) H, BeHRINGER und K. KonL, Dissertat. K. KonL, Univ. Miinchen 1957.

15) A. PINNER, Liebigs Ann. Chem. 297, 221, 264 [1897); W. Lossen und F. STATIUS, ebenda
298, 91 [1897).

16) E, MULLER und L. HERRDEGEN, J. prakt. Chem. [2] 102, 113, 136 [1921].
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5-Phenyl-tetrazol und Thionylchlorid

1.46 g I (10 mMol) wurden in 10 ccm reinem Thionylchlorid 6 Stdn. unter RitckfluB gekocht,
wobei 17.4 mMol Gas, vermutlich N3, entbunden wurden. Nach Abziehen des iiberschiissigen
SOCI, gingen bei 72—78°/12 Torr 0.74 g einer blaBgelben Flissigkeit Uber. Umltsen des
kristallinen Riickstandes aus Alkohol gab 0.29 g farbl. Blittchen vom Schmp. 137—138°;
in Misch-Schmp. und IR-Spektrum stimmte die Verbindung mit 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol
iiberein (Lit.4): 137—138°).

Das Destillat, das den stechenden Geruch des Benzoyichlorids aufwies, wurde mit 22 NaOH
erwirmt. Der ungeldste Anteil wurde ausgeithert und destilliert: 0.29 g Benzonitril (Identi-
fikation mit IR-Spektrum). Aus der alkalischen Lésung wurden beim Ansiduern 0.44 g Benzoe-
sdure freigesetzt.

Bei einem zweiten Versuch wurde nach AbschluB der Stickstoffentwicklung mit Eiswasser
hydrolysiert, wobei H»S-Geruch auftrat. Nach Alkalischmachen und Digerieren wurde
ausgelithert und insgesamt isoliert: 0.31 g 2.5-Diphenyl-1.3.4-oxdiazol, 0.32 g Benzonitril,
0.48 g Benzoesdure und elementarer Schwefel.

5-Phenyl-tetrazol und a-Chlor-Heterocyclen

3-Phenyl-6-nitro-s-triazolo-[4.3-a]-pyridin (XV): 1.46 g I (10 mMol) und 1.58 g 2-Cklor-
S-nitro-pyridin17) (10 mMol) wurden in siedendem Pyridin umgesetzt, wobei die N2-Entwick-
lung mit 0.94 Moldquivv. nach 3 Stdn. abgeschlossen war. Aus der schwarzen Lésung wurde
i. Vak. das Losungsmittel entfernt; Atherextraktion des dunklen Rilckstandes aus der Hiilse
lieferte 1.73 g noch gefirbte Kristalle mit Schmp. 184 —189°. Umldsen aus viel Alkohol unter
Zusatz von Aktivkohle ergab farbl. Nadeln mit Schmp. 194—195°,
C12HgN4O; (240.2) Ber. C 60.02 H 3.36 N 23.35 Gef. C 59.86 H 3.57 N 23.09

XV lost sich nicht nur in starken S#uren, sondern iiberraschenderweise auch in verd.
Natronlauge und wird beim Neutralisieren unverindert abgeschieden. DaB XV nach 6stdg.
Erhitzen mit konz. Salzsiure im Rohr auf 160° vollstindig zuriickgewonnen wurde, kenn-
zeichnet die Siurestabilitit.

Unabhéingige Synthese von XV: 2-Chlor-5-nitro-pyridin1?) wurde mit Hydrazinhydrat bei
Raumtemp. in 2-Hydrazino-5-nitro-pyridin (90% d. Th.) {ibergefithrt. Schmp. gegen 204°
(Zers.). 1.0 g davon wurde in 20 ccm Pyridin mit 0.8 ccm Benzoylchlorid behandelt und in
Eiswasser eingegossen: 1.64 g kristallines N-Benzoyl-N’-[5-nitro-pyridyl-(2)]-hydrazin (XVI,
98% d. Th.), das aus Alkohol unter Kohlezusatz zu farbl. Nadeln vom Schmp. 230-232°
(Zers.) umgeldst wurde.

0.78 g XVI wurden in 20 ccm Polyphosphorsiure 6 Stdn. auf 150° erhitzt, wobei etwas
Benzoesidure heraussublimierte. Nach Verdilnnen mit 250 ccm Wasser wurde mit 27 NaOH
unter Kiihlung auf pH 5 gebracht. Der flockige Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser
gewaschen und aus viel Athanol umkristallisiert: 0.34 g XV in feinen, farbl. Nadela (47%,
d. Th.) mit Schmp. 194—195°, die im IR-Spektrum und Misch-Schmp. mit dem Produkt
aus I identisch sind.

3-Phenyl-s-triazolo-[4.3-c]-chinazolin (XVIII): Je 5.0 mMol I und XVII8) entwickelten
in Pyridin bei 90—100° innerhalb von 2 Stdn. 5.0 mMol Stickstoff. Die blaBgelbe Ldsung
wurde in Wasser eingegossen, der farbl. Niederschlag abgesaugt und aus Athanol umkri-
stallisiert: 1.18 g XVIII in Nadeln vom Schmp. 196—197° (96% Ausb.). Die Konstitution
wurde aus Analogiegriinden erschlossen.

CisHioNy4 (246.3) Ber. C73.15 H4.10 N 22.75 Gef. C72.97 H4.15 N 23.02

1T ' W. T. CALDWELL und E. C. KORNFELD, J. Amer. chem. Soc. 64, 1695 [1942].
18) S, GABRIEL und R. STELZNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 29, 1300 [1896].
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3.7.11-Triphenyi-tris-s-triazolo-[4.3-a : 4'.3’-c : 4"".3""-e]-s-triazin (X1X) : Beim 3stdg. Kochen
unter RiickfluB von 10 mMol I und 3.4 mMol Cyanurchlorid in 20 ccm Toluol wurden 240 ccm
Stickstoff entbunden. Beim Erkalten schieden sich 1.02 g blaBgelbes Kristallpulver mit Schmp.
270—295° aus der rotbraunen Lésung aus. Umldsen aus Toluol fiihrte zu farbl. Prismen mit
Schmp. 309 —310°. Das IR-Spektrum weist bei 1580/cm eine breite Bande auf, die neben der
aromat. Ringschwingung wohl den C=N-Schwingungen zuzuordnen ist.

C24HisNg (429.5) Ber. C67.14 H 3.54 N 29.32 Gef. C67.45 H 3.75 N 28.99

HERMANN LUX und LubwiG EBERLE YV

Zur Kenntnis der Chrom(II)-Salze
und des Chrom(II)-oxids, ITI2

Aus dem Anorganisch-Chemischen Laboratorium der Technischen Hochschule Miinchen

(Eingegangen am 31. Januar 1961)

Herrn Prof. Dr. Dr. h. c. Egon Wiberg zum 60. Geburtstag gewidmet

Das mit rontgenamorphem Kohlenstoff vermischte kubische Chrom(II)-oxid zer-
setzt sich beim Erhitzen unter Bildung von Chrom(IIl)-oxid und Chromcar-
biden. Neben Cr,0; entsteht i. Hochvak. bei 650—800° zunichst Cr3C,, das
bei 800 — 1000° in ein orthorhombisches Chromcarbid von unbekannter Zusammen-
serzung libergeht. Unter allméhlichem Verschwinden von Cr,0; entsteht dann
bei 1000—1100° kubisches Cr23Cg, aus dem schlieBlich reines Cr3C, gebildet
wird. — Im Wasserstoffstrom entsteht neben Cr,O3 bei 600° ebenfalls Cri3C,,
an dessen Stelle aber schon bei 650° ein bisher unbekanntes hexagonales Chrom-
carbid Cr,C und das oben genannte orthorhombische Chromcarbid tritt, das bei
etwa 850° wieder verschwindet, wihrend Cr,C bei etwa 950° zuniichst in Cr3Cs
und dann in o-Chrom ubergeht. Cr,C vermag bei 1100° auch unmittelbar
a-Chrom zu bilden. Trigonales Cr;Cj trat in keinem Falle auf.

In der letzten Mitteilung dieser Reihe?2 war bereits angedeutet worden, daB die
thermische Zersetzung des aus Chromhexacarbonyl hergesteliten Chrom(II)-oxids
nicht einfach unter Disproportionierung zu Chrom(I1I)-oxid und Metall fiihrt; infolge
der Anwesenheit von Kohlenstoff entstechen hierbei in verwickelter Reaktion Chrom-
carbide verschiedener Art, deren Bildung durch Aufnahme zahlreicher Pulverdiagram-
me verfolgt wurde.

1) L. EBeRrLE, Dissertat. Techn. Hochschule Miinchen 1961.
2) II. Mitteil.: H. Lux und G. ILLMANN, Chem. Ber. 92, 2364 [1959].





