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RICHARD R. SCHMIDT

Aktivierung von Halogencarbonylverbindungen mit Lewis-Sduren
und ihre Umsetzung mit Mehrfachbindungssystemen1)

Aus dem Institut fiir Organische Chemie und Organisch-Chemische Technologie
der Technischen Hochschule Stuttgart

(Eingegangen am 24. Juli 1964)

Durch Lewis-Sduren aktivierte Halogencarbonylverbindungen (Sdurechloride,

[B-Chlor-vinyl}-phenyl-keton, N-Benzoyl-benzimidchlorid, (-Chlor-8-phenyl-

propiophenon, N-Chlormethyl-benzamid) setzen sich mit Phenylacetylen und

Nitrilen zu Pyrylium-, Azapyrylium-, Diazapyrylium-, Oxazinium- und Oxdi-

azinium-Salzen um. Synthese und Reaktionen dieser Verbindungen werden
beschrieben.

A. UMSETZUNG VON SAURECHLORIDEN, NITRILEN UND LEWIS-SAUREN

P. EiTNer und F. KrAFFT2) haben Benzoylchlorid und Benzonitril in Gegenwart von
Aluminiumchlorid umgesetzt und der entstandenen Komplexverbindung Struktur I zuge-
schrieben.

H. MEERWEIN, P. LaascH, R. MERscH und J. SPILLE3) haben diese Reaktion allgemein auf
Sdurechloride, Nitrile und elektrophile Metallchloride ausgedehnt. Die gebildeten Komplex-
verbindungen werden als N-Acyl-acylnitriliumsalze II bezeichnet, wobei in den Fillen, in
denen der Komplex im Verhiltnis Surechlorid zu Nitril wie 1: 2 (IIT) entsteht, ein reversibler
Ubergang in das Oxoniumsalz IV als Méglichkeit diskutiert wird.
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Ein Komplex mit dem Verha&ltnis Saurechlorid zu Nitril wie 1:1 (II) soll nach H. MEERWEIN
und Mitarbb.?) nur bei Verwendung von Zinkchlorid als elektrophilem Metallsalz entstehen.
Seine Hydrolyse soll quantitativ Diacylamid ergeben.

Im Rahmen von Untersuchungen iiber eine neue Synthese von Pyrimidinderivaten
(vgl. nachstehende Mitteil.) interessierte die Darstellung von aromatischen Diacyl-
amiden iiber den von H. MEERWEIN und Mitarbb.3) gezeigten Weg. Tm Gegensatz zu
den Ausfithrungen dieser Autoren wurde gefunden, da8 die aus aromatischen Sdure-
chloriden, Nitrilen und Zinn(IV)-chiorid gebildeten Zwischenkomplexe 1Va—c im
Verhiltnis Siurechlorid zu Nitril wie 1:2 vorliegen und ebenso der aus Benzoylchlorid,
Benzonitril und Zinkchlorid gebildete Komplex IVd, sofern bei der Umsetzung das

1) R. R. ScHMIDT, Angew. Chem. 76, 437 [1964]; Angew. Chem. internat. Edit. 3, 387 [1964].
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 28, 2267 [1892].
3) Chem. Ber. 89, 209 [1956].
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Verhiltnis Benzonitril zu Zinkchlorid wie 2:1 ist (vgl. Tab. 1). Dieser Komplex ist
mit dem von H. MEERWEIN und Mitarbb. beschriebenen Komplex nicht identisch.
Letzterer hat bei einem Verhiiltnis Siurechlorid zu Nitril wie 1:2 ein komplexes Anion.

Schema 1 R-CO-NH-CO-R + R'-CO-NH,
R R
"% Vil
NAN NH; N)§N H,0
L — Aehn T
R N" R R' R-CO-NH-CO-R' + R-CO-NH;
(o}
X VIII X
Va,b,d IVa-e

(R, R' und X®: s, Tab. 1)

Tab. 1. Hergestellte 2.4.6-Triaryl-3.5-diaza-pyryliumsalze (IV)

[}
y pA
v R R Xe Ll Schmp.
a Phenyl Phenyl SnCls© 95 175—180° (Zers.)
b p-Chlorphenyl p-Chlorphenyl SnCls© 80 170 —175° (Zers.)
c Phenyl a-Naphthyl SnCls® 91 170—175° (Zers.)
d Phenyl Phenyl ZnCly® 57 184 —188° (Zers.)
e Phenyl Phenyl Clos° 195—200° (Zers.)

Die vorsichtige Hydrolyse der Komplexe IVa, b, d, e in Eiswasser (vgl. Schema 1)
lieferte neben dem entsprechenden Diacylamid VI bzw. VIII annihernd dquimolare
Mengen des entsprechenden Amids VII bzw. IX (vgl. Tab. 2). Die Hydrolyse des
Komplexes IVc lieferte, wie nach Schema 1 gefordert, vier Hydrolysenprodukte:
Dibenzamid (VI, R =CgHs), «-Naphthoesidureamid (VII, R’ =a-Naphthyl), N-Benzoyl-
a-naphthoesiureamid (VIII, R = CgHs, R’ = a-Naphthyl) und Benzamid (IX, R =
Cg¢Hs). Eine quantitative Trennung des Reaktionsgemisches wurde nicht vorgenommen.

Tab. 2. Hydrolyse der 2.4.6-Triaryl-3.5-diaza-pyryliumsalze IVa, b, d, e (R = R’). Ausb. der
Reaktionsprodukte, bez. auf die im Schema 1 formulierte Reaktionsgleichung

Ausgangs- Reaktionsprodukte

verbindung VI bzw. VIII % Ausb. VII bzw. IX % Ausb.
IVa a 83 a 77
b b 82 b 86
d d 77 d 72
e e 91 e 74

Ebenso wie bei der von P. EITNER und F. KrAFFT2) am Aluminiumchlorid-
Komplex beschriecbenen Umsetzung konnte mit konz. Ammoniak in sehr guten Aus-
beuten das entsprechende Triaryl-s-triazin V erhalten werden (vgl. Tab. 3).

Diese allgemeine Bevorzugung des Verhiltnisses Sdurechlorid zu Nitril wie 1:2
kann nur in der Stabilisierung durch Ausbildung eines quasi-aromatischen hetero-
cyclischen Sechsringes der Struktur IV jhre Ursache haben. Es wird daher vorgeschla-
gen, diese Verbindungen als 3.5-Diaza-pyryliumsalze zu bezeichnen.



336 ScHMIDT Jahrg. 98

Tab. 3. Umwandlung der 2.4.6-Triaryl-3.5-diaza-pyryliumsalze 1V a, b, d in die entsprechenden
2.4.6-Triaryl-s-triazine Va, b, d

Ausgangs- . % ’ Schmp. und
verbindung Reaktionsprodukt Ausb. Misch-Schmp.
IVa Va (R = R’= Phenyl) 82 228° (Lit.2.3): 232 —-233°)
IVb Vb (R = R’= p-Chlorphenyl) 84 325—-329° (Lit.4): 334°)
1vd Vd =Va 76 227° (Lit.2.3))

Das aus Benzonitril, Benzoylchlorid und Zinn(IV)-chlorid gebildete Komplexsalz
IVa konnte in absol. Acetonitril mit Natriumperchlorat in das Perchlorat IVe iiber-
gefithrt werden. Es wurde zu weiteren Untersuchungen itber die Reaktionsfihigkeit
dieser Verbindungsklasse verwendet (vgl. Schema 2).

AuBler der mit anderen Anionen schon beschriebenen Umsetzung von 1Ve mit konz.
Ammoniak zu 2.4.6-Triphenyl-triazin (Va) 2.3 und der Hydrolyse (vgl. Tab. 2) wurden
Spaltungsreaktionen beobachtet, die alle im gleichen Sinne ablaufen: Abspaltung von
Benzamid und Stabilisierung des Bruchstiickes durch erneuten RingschluB3:

Schema 2
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Die Umsetzung mit Hydrazinhydrat baw. wiaBr. N-Methyl-hydrazin-Losung bei
Raumtemperatur gab das bekannte 3.5-Diphenyl-1.2.4-triazol5.6) (X) bzw. 1-Methyl-
3.5-diphenyl-1.2.4-triazol 7 (XI). Mit wiBr. Hydroxylaminlosung resultierte das eben-
falls bekannte 3.5-Diphenyl-1.2.4-oxdiazol 8 (XIII). Durch Zusammenschmelzen von
IVe mit Harnstoff und Thioharnstoff waren die bekannten 2-Hydroxy-9 (XII) bzw.
2-Mercapto-4.6-diphenyl-s-triazine 10) (XV) erhiltlich. Bei der Umsetzung mit Thio-
harnstoff entsteht, nach der Analyse und dem IR-Spektrum (keine NH- und SH-
Bande) zu urteilen, als Nebenprodukt das Disulfid XVI. Methylierung von XV mit

4) 0. C. M. Davis, J. chem. Soc. [London] 87, 1834 [1905].

5) H. WoLcHOwE, Mh. Chem. 37, 476 [1916).

6) O. SILBERRAD, J. chem. Soc. [London] 77, 1189 {1900].

7 M. R. ALKINSON und J. B. PoLya, J. chem. Soc. [London] 1954, 141.

8) E. BECKMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 22, 1590 [1889].

9 A. PINNER, Ber. dtsch. chem. Ges. 23, 2919 [1890).

10) C. GRUNDMANN, H. ULRICH und A. KREUTZBERGER, Chem. Ber. 86, 184 [1953].
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Dimethylsulfat in Natronlauge lieferte 2-Methylmercapto-4.6-diphenyl-s-triazin (XV,
SCH; statt SH). Die isomere N-Methylverbindung XIV erhielt man leicht durch
Zusammenschmelzen von N-Methyl-thioharnstoff mit dem Diazapyryliumsalz IVe.
Alle Umsetzungen verliefen mit guten bis sehr guten Ausbeuten, Die Reaktionsproduk-
te wurden, soweit bekannt, durch authentisches Material identifiziert.

Tab. 4. Umsetzungen von 2.4.6-Triphenyl-3.5-diaza-pyryliumperchlorat (IVe)

Reaktions- %

mit: produkt Ausb. Schmp. und Misch-Schmp.
Hydrazin X 78 192 —193° (Lit.5.6): 193°)
Methyl-hydrazin XI 57 86—90° (Lit.7: 85°)
Hydroxylamin X1 77 105 —106° (Lit.®: 108°)
Harnstoff XII 79 290 —292° (Lit.9): 289°)
Thioharnstoff XV 40 192 —195° (Lit.10); 196 —197°)
N-Methyl-thioharnstoff X1V 79 230°

Ammoniak Va 90 228 —230° (Lit. 2.3): 232—233°)

Wie kiirzlich H. WEIDINGER und J. KRANZ11) gezeigt haben, werden die von P. EITNER 12)
erstmals hergestellten 4.6-Diaryl-1.2.3.5-oxthiodiazin-2-dioxyde analog aufgespalten.

B. UMSETZUNG VON SAURECHLORIDEN, PHENYLACETYLEN UND LEWIS-SAUREN

Verwendet man anstelle von Nitrilen bei der Umsetzung von Sidurechloriden und
elektrophilen Metallhalogeniden Phenylacetylen, so erhdlt man die den Diaza-
pyryliumsalzen entsprechenden Pyryliumsalze XVII D,

Ph
§Y x
2 R-C, + 4 Ph-C=CH + SnCl, — Lo, snC1%®
o}l Ph"0° R
2
XVII

Versuche, diese Reaktion auf aliphatische Sdurechloride auszudehnen, zeigten ein
{iberraschendes Ergebnis: Bei der Umsetzung von Trichloracetylchlorid und Chlor-
acetylchlorid wurden nicht die zu erwartenden 2-Trichlormethyl- bzw. 2-Chlor-
methyl-4.6-diphenyl-pyryliumsalze XVII (R = -CCl3 bzw. -CH,Cl) erhalten, sondern
in beiden Fillen das bekannte 2.4.6-Triphenyl-pyryliumsalzl) XVII (R = CgHs).
Diese Reaktion kann nur iiber den unten formulierten Austausch der funktionellen
Atomgruppen zwischen Phenylacetylen und Trichloracetylchlorid bzw. Chloracetyl-
chlorid gedeutet werden:

Ph Ph

: Ph-C=C|
fsj ===, @l + (r-c=cH)
Ph

PH SO~ R Ph
Xx® x©

2 Ph-C=CH + R-{ Sedle,
1

R = CCly, CH;Cl

Einen analogen Austausch der funktionellen Gruppen beobachteten auch H. MEgR-
WEIN und Mitarbb.3) bei der thermischen Spaltung der Diazapyryliumsalze IV.

1) Chem. Ber. 96, 2070 {1963].
12) Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 464 [1892].
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C. UMSETZUNG VON [3-CHLOR-CARBONYLVERBINDUNGEN
MIT NITRILEN BZW. PHENYLACETYLEN UND LEWIS-SAUREN

Betrachtet man als treibendes Moment der vorbeschriebenen Reaktionen die Aus-
bildung eines quasi-aromatischen heterocyclischen Sechsringes, so sollten alle Systeme,
die analoge Reaktionsprodukte erwarten lassen, als Reaktionspartner geeignet sein.

ErwartungsgemaB konnte bei der Umsetzung von [B-Chlor-vinyl}-phenyl-keton mit
Phenylacetylen und Zinn(IV)-chlorid in absol. Chloroform bei tiefer Temperatur das
2.6-Diphenyl-pyryliumsalz XVIII isoliert werden:

©
Ph-CO-CH=CHCl + Ph-C=CH 2%, @P X
PH h

XVllla: X© = 1, SnC1*®
b: X® = Cl1O,

Seine Konstitution wurde durch Uberfithrung in das auf andere Weise13.14) schon
synthetisierte Perchloratsalz XVIIib gesichert. Die Synthese von XVIIIb aus 1.5-
Diphenyl-pentin-(1)-en-(3)-on-(5) nach H. STeTTER und A. REIsSCHL!4 und die Dar-
stellung von Pyryliumsalzen aus B-Chlor-vinylketonen und Enaminen nach W. SCHROTH
und G. FiscHER 15 stehen mit der oben formulierten Reaktion zumindest in einem
formalen Zusammenhang.

In gleicher Weise reagierte das entsprechende azaloge N-Benzoyl-benzimidchlorid
(XIX) mit Phenylacetylen und Zinntetrachlorid unter den gleichen Bedingungen zu
dem 2.4.6-Triphenyl-3-aza-pyryliumsalz XXa.

Ph

8aCl1 Z N O
Ph-g—Nﬂi-Ph + Ph-C=CH —= K\| X®  xXa: X® = snCl®
1 0~ "Ph b: X® = Clo.®

N

Ph
XIX
H,N-NH, H
H " N
[ i
PN e

H Ph” N7 Ph
XXI XX1I

XXa konnte in absol. Acetonitril mit Natriumperchlorat in das Perchloratsalz
XXb iibergefithrt werden. Der einzige bekannte Vertreter dieser Verbindungsklasse
wurde von S. HUONIG und K. HUBNER 16 durch Quartirsalzbildung aus 3-Aza-thio-
pyron-(4) hergestellt. Wie dort beschrieben, konnte XX mit konz. Ammoniak quanti-
tativ in das bekannte 2.4.6-Triphenyl-pyrimidin (XXII)17 umgewandelt werden. Die
Umsetzung von XX mit Hydrazinhydrat in Athanol bei 80° lieferte in guter Ausbeute

13) M. SiemiaTyck! und R. FuGNiTTO, Bull. Soc. chim. France 1961, 538, C. A. 55, 17, 632d
[1961]; M. SiIEMiIATYCKI, Ann. Chimie 2, 189 [1957], C. A. 53, 366h [1959].

14) H. STETTER und A. REiscHL, Chem. Ber. 93, 1252 [1960].

15) Angew. Chem. 78, 574 [1963]; Angew. Chem. internat. Edit. 2, 394 [1963].

16) Chem. Ber. 95, 937 [1962].

17) R. M. DopsoN und J. K. SEYLER, J. org. Chemistry 16, 461 [1952].
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das bekannte 3.5-Diphenyl-pyrazol (XXI)18), Diese Reaktion ist der schon beschrie-
benen Umsetzung der Diaza-pyryliumsaize IV mit Hydrazinhydrat an die Seite zu
stellen.

Die leichte Spaltung von N-Benzoyl-benzimidchlorid (XIX) in Benzoylchlorid und
Benzonitril 19 legte nahe, bei der Umsetzung von XIX mit Nitrilen und Zinntetrachlo-
rid ein substituiertes Benzonitril zu verwenden, um an Hand des Reaktionsproduktes
eindeutig auf den Reaktionsverlauf riickschlieBen zu konnen.

Ph Ph

8aCl NAN S Cl@' NH, N7 N
XIX + Hac—O—CN —>  lleJ FNS
Ph sHs~CHa(p) Ph™ "N Cqu'CHs(p)
XXIII XX1V

ErwartungsgemiB wurde auch hier, ohne vorherige Spaltung von XIX, das Nitril
in einer Art 1.4-Addition unter Bildung des Diazapyryliumsalzes XXIII eingelagert.
Den Beweis hierfiir lieferte die quantitative Umwandlung von XXIII mit konz.
Ammoniak in das bekannte 2.4-Diphenyl-6-p-tolyl-s-triazin 20) (XXIV). Diese Reak-
tion steht in einer rein formalen Beziehung zu der von H. MEERWEIN, P. LAASCH,
R. MEerscH und J. NENTWIG 21) entwickelten Chinazolinsynthese aus N-Aryl-acylimid-
chloriden, Nitrilen und elektrophilen Metallchloriden.

Die ausgezeichnete Reaktionsfihigkeit der ungesittigten B-Chlor-carbonylver-
bindungen ermutigte zu Versuchen mit den entsprechenden hydrierten Verbindungen,
z. B. mit B-Chlor-8-phenyl-propiophenon (XXV) und dem von H. BG6HME, R. BROESE,
A. Dick, F. EDEN und D. SCHUNEMANN22) kiirzlich synthetisierten N-Chlormethyl-
benzamid (XXVTI).

Ph-E-CHz‘CH'Ph Ph'C'g‘CHgCI
1
XXV XXVI

Umsetzung von XXV mit Phenylacetylen in Chloroform bei 0° lieferte jedoch nicht
das entsprechende Dihydropyryliumsalz XXVII, sondern in méBiger Ausbeute das
schon bekahnte 2.4.6-Triphenyl-pyryliumsalz1) XVII.

H_ Ph

H
3
Ph Ph

XXVII
8nCl,
XXV + Ph-C=CH

XVIl

18) Beilsteins Handbuch der Organ. Chemie, 4. Aufl., Bd. 23, S. 252 [1936].

19) A, W. TiTHERLEY und E. WoRRALL, J. chem. Soc. [London] 97, 839 [1910].

20) P. V. LaAkso, R. RosiNsoN und H. P. VANDREWALA, Tetrahedron [London] 1, 103 [1957].
21) Chem. Ber. 89, 224 [1956].

22) Chem. Ber. 92, 1599 [1959].
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Diese auBerordentlich leicht erfolgende Dehydrierung ist auf den groBen Resonanz-
energiegewinn durch Bildung des Pyryliumsalzes zuriickzufithren. Ein solches Ver-
halten der Dihydropyryliumsalze wurde auch schon von anderen Forschern23-26)
beobachtet.

Anders liegen die Verhdltnisse bei der Umsetzung von Nitrilen mit XXV und Zinn-

tetrachlorid: B _Ph
SnClt
XXV + R-CN — I,"“ j * x®
Ph o

XXVIlla: R = CgHg
b: R = CeH,-Clp)
= SCHS

u,o.u7 \r:H,
Ph-C-CH,-CH-Ph
6 HN- 8 R *

XXX: R = CgHy XXXlIa: R = CgHy
b: R = CgHy-Cl{p)

Die in sehr guter Ausbeute entstandenen Komplexe lagen, wie die starke NH-
Absorption im Bereich von 3100—3200/cm zeigt, nicht als 4.5-Dihydro-3-aza-
pyryliumsalze XXIX, sondern als tautomere 4H-1.3-Oxaziniumsalze XXVIII vor ®). In
dieser Umlagerung diirfte die Stabilitit gegeniiber dehydrierenden Agenzien mit zu
suchen sein. Diese Reaktion steht in einer formalen Beziehung zu der von M. LoRrA-
TaMAYO, R. MADRORNERO und G. G. MuRoz27) beschriebenen Umsetzung von aro-
matischen oder heterocyclischen B-Chlor-alkylverbindungen mit Nitrilen und Zinn-
tetrachlorid, die zu anellierten 3.4-Dihydro-pyridinderivaten fiihrt.

Aus den Salzen XXVIII setzte willr. Ammoniak bei Raumtemperatur die entspre-
chenden 4 H-1.3-Oxazine (XXXl a, b) frei.

XXVIIla wurde in der Hitze zum bekannten B-Benzoylamino-f-phenyl-propio-
phenon 28 (XXX) hydrolysiert, einem Verbindungstyp, der bislang den einzigen Zugang
zu 4H-1.3-Oxazinen darstellte29),

Bei der Umsetzung der entsprechenden azalogen, gesittigten (3-Chlor-carbonyl-
verbindung XXVI mit Phenylacetylen erhilt man analoge 4H-1.3-Oxaziniumver-
bindungen XXXII:

*) Anm. b. d. Korr.: Unabhiingig von dieser Arbeit haben inzwischen M. LorA-TAMAYO,
R. MADRORERO, G. G. MuRNoz und H. LEIPPRAND diese Reaktion mit anderen Beispielen
ebenfalls beschrieben; vgl. Chem. Ber. 97, 2234 [1964).

23) W. DiLTHEY und F. QuiNT, J. prakt. Chem. 131, 1 [193]].

24) W, DiLTHEY und TH. BOTTLER, Ber. dtsch. chem. Ges. 52, 2040 (1919].

25} A. T. BaLasan, C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 256, 4239 [1963], C. A. 59, 6353d [1963].

26) H. J. T. Bos und J. F. AReNs, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 82, 845 [1963], C. A. 60, 1631
[1964].

27} Chem. Ber. 93, 289 [1960]; 95, 2188 [1962].

28) A. McKEeNzie und F. BARROW, J. chem. Soc. [London] 119, 69 [1921].

29) R. L. McKEE in A. WEISSBERGER, The Chemistry of Heterocyclic Compounds, Five-and

Six-Membered Compounds with Nitrogen and Oxygen, S. 3411, Verlag John Wiley &
Sons, New York-London 1962.
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H
8aCl, ©NH xo KNH, fl
XXVI + Ph-CzCH —» i — | )
Ph” 0" “Ph Ph” ~0”Ph
XXXII XXXIII

Das Bis-[2.6-diphenyl-4H-1.3-o0xazinium]-hexachlorostannat (XXXII, X® =
1/, SnCl42°) konnte in wiBr. Dimethylformamid mit Natriumperchlorat und einer
Spur Perchlorsidure in das Perchlorat iibergefiihrt werden.

Umwandlung des Komplexsalzes XXXII mit Ammoniak in das bekannte 2.6-
Diphenyl-4H-1.3-oxazin30) (XXXIII) sicherte die Vorstellung iiber den Reaktions-
ablauf. .

Bei lingerer Einwirkung von Benzonitril auf N-Chlormethyl-benzamid (XXVI) in
Gegenwart von Zinntetrachlorid erhilt man auch hier ein auerordentlich hydrolysen-
empfindliches Komplexsalz XXXIV. Nach dem Hydrolysenprodukt Methylen-bis-
benzamid3l) (XXXV) muB das 2.6-Diphenyl-4 H-1.3.5-oxdiaziniumsalz XXXIV als
Reaktionsprodukt angenommen werden:

H
8aCl NXB( H
XXVI + Ph-CN ——» 1 elim x° 20, HzC g-g-Ph
P Ph \
XXXIV XXXV

Der Reaktionsverlauf soll in weiteren Untersuchungen gekldrt werden.

Herrn Professor Dr. H. BREDERECK mdchte ich recht herzlich fiir die groBziigige Férderung
der vorliegenden Arbeit danken.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. 2.4.6-Triaryl-3.5-diaza-pyryliumsalze (1V)

Zur Herstellung der Zinn-Komplexsalze wurden #dquimolekulare Mengen Arylnitril und
Zinntetrachlorid zu einem ca. 2fachen UberschuB von Aroyichlorid gegeben. Das Gemisch
wurde langsam auf 150° erwirmt; zuniichst bildete sich ein farbloser Niederschlag aus einer
Nitril-Zinntetrachlorid-Komplexverbindung. Diese ging allm#hlich wieder in L8sung, wobei
das Reaktionsgemisch je nach Substituent eine intensive Farbe annahm. Das Reaktions-
produkt kristallisierte entweder in der Hitze oder beim Abkiihlen aus. Es wurde abfiltriert
und mit absol. Chloroform gut ausgewaschen; die Produkte waren analysenrein:

a) 2.4.6-Triphenyl-3.5-diaza-pyrylium-pentachlorostannat (I1Va): 0.25 molarer Ansatz, bez.
auf Benzonitril; Schmp. 175—180° (Zers.); Ausb. 959, gelbe Kristalle.
C321HsN201SnCls (607.3) Ber. C41.52 H 2.49 C129.18 N 4.61
Gef. C41.12 H2.85 Cl26.21 N 4.64

b) 2.4.6-Tris-[p-chlor-phenyl]-3.5-diaza-pyrylium-pentachlorostannat (IVb): 0.25 molarer
Ansatz, bez. auf p-Chlor-benzonitril; Schmp. 170—175° (Zers.); Ausb. 80%,, zitronengelbe

Kristalle. 11 C1,N,0]SnCls (710.7) Ber. C35.52 H 1.70 Cl 39.95
Gef. C36.19 H2.28 C139.78
30) S. GABRIEL, Liebigs Ann. Chem. 409, 305 {1915].

31 Beilsteins Handbuch der Organ. Chemie, 4. Aufl., Bd. 9, S. 208, Verlag S. Springer, Berlin
[1926].
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¢) 2.4-Diphenyl-6-a-naphthyl-3.5-diaza-pyrylium-pentachlorostannar (IVc): 0.02 molarer
Ansatz, bez. auf Benzonitril; Schmp. 170 —175° (Zers.); Ausb. 91 %, rotbraune Kristalle.
C25sH17N20]ISnCls (657.4) Ber. C45.67 H 2.61 C126.97 N 4.27
Gef. C44.82 H 3.30 C126.59 N 4.56

d) 2.4.6-Triphenyl-3.5-diaza-pyrylium-trichlorozinkat (1Vd): 5.15 g Benzonitril (0.05 Mol),
3.4 g Zinkchlorid (0.025 Mol) und 15 ccm Benzoylchlorid wurden gemischt und wie unter 1.
umgesetzt. Schmp. 184 —188°, nicht identisch mit der nach H. MEERWEIN und Mitarbb.3) her-
gestellten Verbindung. Ausb. 6.9 g (57 %) gelbe Kristalle. Die Verbindung ist auerordentlich
hygroskopisch und sehr schwer zu analysieren.

C21HsN20O)ZnCl; (483.1) Ber. C 52.21 H 3.12 C122.02 N 5.79
Gef. C51.39 H3.69 C118.80 N 5.80

e) 2.4.6-Triphenyl-3.5-diaza-pyrylium-perchlorat (IVe): Durch Auflosen des Pentachloro-
stannats IVa in moglichst wenig absol. Acetonitril und Zugabe einer konz. Ldsung von
Natriumperchlorat in absol. Acetonitril kam /Ve in blaBgelben Kristallen vom Schmp. 195 bis
200° (Zers.).

C21HsN;0]ClIO4 (410.8) Ber. C61.40 H 3.66 C18.66 N 6.82
Gef. C61.80 H 3.88 C19.07 N 6.82

2. Hydrolyse von IVb: 7.10g(0.01 Mol) IVb wurden allmahlich in 50 ccm Eiswasser gegeben.
Nach 2 Stdn. wurde der farblose Niederschlag abfiltriert, mit 25 ccm 2-proz. Natronlauge bei
0° behandelt, das ungeldste p-Chlor-benzamid abfiltriert und mit Wasser ausgewaschen. Ausb.
1.33 g (86 %); Schmp. 174° (Lit.32); 174°). Das Filtrat wurde mit verd. Essigsdure neutralisiert,
das ausgefallene p.p’-Dichlor-dibenzamid abfiltriert und aus Athanol umkristallisiert. Schmp.
187°, Ausb. 2.41 g (82 %) farblose Kristalle.

C14HoCI;NO, (294.1) Ber. C57.16 H3.09 N4.78 Gef. C56.91 H 343 N4.79

Analog wurden die Verbindungen IVa, d und e behandelt (vgl. Tab. 2).

3. Hydrolyse von IVc: 2.00g IV c wurden 2Stdn. mit 50ccm Eiswasser behandelt und das
Hydrolysengemisch anschlieBend abfiltriert und mit Eiswasser gewaschen (1.05 g). Aus den
Filtraten wurde nach Einengen und Auskochen mit Benzol Spuren Benzamid isoliert und
durch Misch-Schmp. identifiziert. Das Hydrolysengemisch wurde wie unter 2. mit verd.
Natronlauge getrennt. Aus dem Ungeldsten lieB sich durch zweifaches Umkristallisieren aus
Athanol a-Naphthoesdureamid (Schmp. 199°, Lit.33): 202°) isolieren. Die alkalische Losung
der Diacylamide wurde durch teilweises Ansduern in zwei Fraktionen getrennt und beide
Fraktionen nochmals der gleichen Operation unterworfen. Die beiden Mittelfraktionen
wurden verworfen. Infolge der gréBeren Aciditit und gréBeren Loslichkeit in verd. Natron-
lauge wurde so Dibenzamid (Schmp. 144°, Lit.34): 148°) vom N-Benzoyl-a-naphthoesdureamid,
Schmp. 164°, getrennt.

CgH{3NO; (275.3) Ber. C78.54 H4.76 N 5.08 Gef. C78.83 H4.77 N 5.22
4. 2-Thioxo-1-methyl-4.6-diphenyl-dihydro-s-triazin (XIV): Das Diazapyryliumperchlorat
IVe wurde in einem 8 —10fachen UberschuB von N-Merhyl-thioharnstoff 5— 10 Min. auf 50°
erhitzt. Nach dem Erkalten wurde mit Wasser mehrfach gut ausgewaschen, das Festprodukt
abfiltriert und aus Acetonitril umkristallisiert. Gelbe Kristalle.
Ci6H13N3S (279.4) Ber. C68.78 H4.69 N 15.04 S 11.48
Gef. C68.53 H4.94 N 14.79 S11.24
Analog wurden XII und XV hergestellt (vgl. Tab. 4).
32) O. EMMERLING, Ber. dtsch. chem. Ges. 8, 882 [1875].

33) E. BAMBERGER und M. PHiLIp, Ber. dtsch. chem. Ges. 20, 241 [1887].
34) E. FiscHER und H. TROSCHKE, Ber. dtsch. chem. Ges. 13, 708 [1880].
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Bis-[4.6-diphenyl-s-triazinyl-(2) ]-disulfid (XVI): Aus dem Reaktionsgemisch der Umset-
zung von IVe mit Thioharnstoff wurde XV mit Natronlauge abgetrennt. Der ungeldste Riick-
stand ergab aus Dimethylformamid 37 %, farblose Kristalle vom Schmp. 273°.

C3oH2oNgS; (528.6) Ber. C68.16 H 3.81 N 15.88 S 12.14
Gef. C67.86 H4.06 N 1590 S 11.65

5. Die Verbindungen Va, b, X, XI und XIII wurden durch allmghliches Eintragen von IV
in einen achtfachen UberschuB ciner konz. wiBr. Ldsung des Reaktionspartners hergestellt,
anschlieBend mit Wasser verdiinnt und das Reaktionsprodukt abfiltriert, vgl. Tabb. 3 und 4.

6. 2-Methylmercapto-4.6-diphenyl-s-triazin (XV, SCHy stait SH): Die Lbsung von 0.15 g
2-Mercapto-4.6-diphenyl-s-triazin (XV) in 2-proz. Natronlauge wurde allmihlich mit 0.3 g
Dimethylsulfat versetzt. Der nach 2 Stdn. abfiltrierte farblose Niederschlag erbrachte aus
Athanol 0.1 g (64°%) farblose Kristalle vom Schmp. 140°.

CicH13N3S (279.4) Ber. C68.79 H4.69 Gef. C68.24 H4.73

7. Bis-[2.4.6-triphenyl-pyrylium]-hexachlorostannat (XVII, R = CgHs): Zu 5.2 g (0.02 Mol)
Zinn(IV )-chlorid in 10 ccm Trichloracetylchlorid wurden bei 5° 4.1 g (0.04 Mol) Phenylacetylen
unter Rithren zugetropft, das Reaktionsprodukt aus dem dunklen Reaktionsgemisch ab-
filtriert und gut mit absol. Chloroform gewaschen. Ausb. 4.6 g (48%,); Schmp. 291—-297°
(Zers.).

C46H3402]SnClg (950.2) Ber. C 58.14 H 3.61 C122.39 Gef. C 57.85 H 3.84 Cl121.94

Analog wurde die Umsetzung mit Chloracetylchlorid bei —15° ausgefiihrt. Ausb. 4.1 g
(43%). Die isolierten Produkte waren mit dem nach R. R.ScHMIDT!) hergesteliten Bis-
[2.4.6-triphenyl-pyrylium]-hexachlorostannat identisch.

8. 2.6-Diphenyl-pyrylium-perchlorar (XVIIIb): 3.33 g (0.02 Mol) -/ Chlor-vinyl]-phenyi-
keton und 5.2 g (0.02 Mol) Zinn(IV)-chlorid wurden in 10 ccm absol. Chloroform bei —10°
mit 2.15 g (0.021 Mol) Phenylacetylen versetzt. Nach 24 Stdn. wurden die gebildeten Kristalle
abfiltriert und mit Methyldthylketon gewaschen. Ausb. 2.9 g. Ein Teil wurde in heiBem

Wasser geldst und mit Perchlorséure in das Perchlorat iibergefiihrt. Schmp. 222° (Lit.: 218
bis 220°13), 226°14)),

9. 2.4.6-Triphenyl-3-aza-pyrylium-pentachlorostannat (XXa): Zur L8sung von 243 g
N-Benzoyl-benzimidchlorid (0.01 Mol) und 1.11 g Phenylacetylen (0.011 Mol) in 10 ccm absol.
Chloroform wurden bei 0° unter Riihren 2.6 g Zinn(IV }-chlorid (0.01 Mol) gegeben. Nach
30 Min. Reaktionszeit wurde der Niederschlag abfiltriert und gut mit absol. Chloroform aus-
gewaschen. Ausb. 3.9 g (64 %) gelbe Kristalle vom Schmp. 218 —227° (Zers.).

C22H6NOJSnCls (606.4) Ber. C129.28 N 2.31 Gef. C127.67 N 2.11

In absol. Acetonitril kann das Pentachlorostannat in das Perchloratsalz XXb umgewandelt
werden. Schmp. 295—300° (Zers.).
CyH¢NOJCIO4 (409.9) Ber. C64.46 H 3.93 C18.65 N 3.41
Gef. C64.26 H 3.96 C18.91 N 3.01

10. 3.5-Diphenyl-pyrazol (XXI): Zu 1.00g (0.0025 Mol) XXb in S5ccm Athanol lieB man
solange 92-proz. Hydrazinhydrat tropfen, bis eine klare Ldsung vorhanden war. Es wurde
kurz auf 80° erhitzt und durch Verdiinnen mit Wasser in der Kilte ein Niederschlag erhalten.
Aus Cyclohexan kamen 0.39 g (71 %); Schmp. 194 —195° (Lit.17); 199 —200°).

Die Umsetzung von XXb mit konz. Ammoniak erfolgte wie unter 5. Ausb. 91% XXII;
Schmp. 181—183° (Lit.16); 184°),
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11. 2.4-Diphenyl-6-p-tolyl-3.5-diaza-pyrylium-pentachlorostannat (XXIII): 2.43 g N- Benzoyl-
benzimidchlorid (X1X) (0.01 Mol) und 1.17 g p-Tolunitril (0.01 Mol) wurden in 10 ccm absol.
Chloroform mit 2.6 g Zinn(1V )-chlorid (0.01 Mol) versetzt. Nach 24 Stdn. wurde das Ldsungs-
mittel i. Vak. abdestilliert und nach einiger Zeit im Eisschrank ein Kristallbrei erhalten. Er
wurde abfiltriert und mit Chloroform gut ausgewaschen. Ausb. 3.5 g (56 %). Dieser Komplex
wurde ohne weitere Charakterisierung mit konz. Ammoniak in 2.4-Diphenyl-6-p-tolyl-s-triazin
(XXIV) iibergefiihrt. Schmp. 195° (Lit.19): 199 —200°).

12. Bis-[2.4.6-triphenyl-pyrylium]-hexachlorostannat (XVII, R = C¢Hs) aus B-Chlor-p-
phenyl-propiophenon (XXV): 4.9 g (0.02 Mol) XXV und 2.05g (0.02 Mol) Phenylacetylen
wurden in 15 ccm absol. Chloroform bei 0° mit 5.2 g (0.02 Mol) Zinn(1V )-chlorid versetzt.
Nach 30 Min. wurden die gebildeten Kristalle abfiltriert und gut mit absol. Chloroform nach-
gewaschen. Ausb. 3.8 g (40%); Schmp. 291 —297° (Zers.). Die Verbindung ist mit der unter 7.
beschriebenen identisch (IR-Spektren). '

13. 2.4.6-Triphenyl-4 H-1.3-0xazinium-pentachlorostannat (XXVIilla, X© = SnCIs®): 49 g
XXV (0.02 Mol) und 2.05 g Benzonitril (0.02 Mol) wurden in 20 ccm absol. Chloroform mit
5.12 g Zinn(1V)-chlorid (0.02 Mol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde 1 Stde. geriihrt,
das Reaktionsprodukt abfiltriert und gut mit Chloroform gewaschen. Ausb. 7.8 g (64%);
Schmp. 204° (unter Gasentwicklung), hellgelbe Kristalle.

C322H13NO]ISnCls (608.4) Ber. C129.15 N 2.30 Gef. C129.46 N 2.31

14. 4.6-Diphenyl-2-[p-chlor-phenyl]-4 H-I.3-0xazinium-pentachlorostannat (XXVIIIb, X© =
SnCls©): 4.9 g XXV (0.02 Mol) und 2.75 g p-Chlor-benzonitril in 15 ccm absol. Chloroform
wurden unter Rithren mit 5.2 g8 Zinn(IV)-chlorid versetzt. Nach ca. 1 Stde. fiel ein gelber
Niederschlag aus, der nach weiteren 2 Stdn. abfiltriert und mit Chloroform gewaschen wurde.
Ausb. 6.7 g (52%), gelbe Kristalle. Schmp. 190° (Zers.).

C22H;7CINO]SnCls (642.8) Ber. C133.15 N 2.18 Gef. C133.68 N 2.28

15. Bis-[2-methylmercapto-4.6-diphenyl-4 H-1.3-oxazinium]-hexachlorostannat (XXVIlic,
XO=1/,8nCls29): 4.9 g XXV (0.02 Mol) und 1.5 g Methylrhodanid wurden in 15 ccm absol.
Chloroform mit 2.86 g Zinn(IV )-chlorid (0.011 Mol) versetzt und geriihrt. Nach 20—30 Min.
fiel ein gelborangefarbener Niederschlag aus. Er wurde nach einer Stde. abfiltriert und mit
Chloroform gut ausgewaschen (7.2 g). Die Substanz wurde mit absol. Acetonitril versetzt und
iiber Nacht stehengelassen. Das so gereinigte Reaktionsprodukt (6.2 g, 69 %) bildete hellgelbe
Kristalle vom Schmp. 170—180° (Zers.).

Ci4H32N20,8,]1SnClg (896.2) Ber. C45.56 H 3.60 C123.72 S7.15
Gef. C45.77 H3.95 C123.17 S7.13

16. 2.4.6-Triphenyl-4 H-1.3-0xazin (XXXIa): Aus XXVIIIa mit konz. Ammoniak. Aus
Athanol kamen 82 % farblose Kristalle vom Schmp. 106°.
C2,H17NO (311.4) Ber. C84.86 H 5.52 N 449 Gef. C84.60 H 5.52 N 4.46
17. 4.6-Diphenyl-2-[p-chlor-phenylj-4 H-1.3-oxazin (XXXIb): Wie unter 16. gewann man
aus Athanol 85% farblose Kristalle vom Schmp. 126°.
C52H16CINO (345.8) Ber. C76.40 H4.66 N 4.05 Gef. C76.60 H4.83 N4.17
18. B-Benzoylamino-8-phenyl-propiophenon (XXX): 1.00 g XXVIIIa wurde 30 Min. mit

Wasser gekocht, das Reaktionsprodukt in der Kélte abfiltriert und aus Athanol um-
kristallisiert. Ausb. 0.41 g (76%); Schmp. 152° (Lit. 28): 152°).

19. Bis-[2.6-diphenyl-4 H-1.3-oxazinium]-hexachlorostannat (XXXII, X©= 1/,8nClg2®) ;
3.39g XXVI (0.02 Mol) und 2.04 g Phenylacetylen (0.02 Mol) wurden in 50 ccm absol.
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1.2-Dichlor-dthan bei 0° unter Riihren mit 5.2 g Zinn(IV)-chlorid (0.02 Mol) versetzt. Der
sofort entstandene Niederschlag wurde nach [5 Min. abfiltriert und gut mit Chloroform
gewaschen. Ausb. 8 g (99%); Schmp. 230—232°,

C32H25N202]SnClg (804.0) Ber. C47.80 H 3.51 C126.47 N 3.49
Gef. C47.80 H 3.65 C126.76 N 3.55

Aus wiiir. Dimethylformamidlésung falite Natriumperchlorat mit einer_Spur Perchlorséure
das entspr. Perchlorat. Schmp. 208 —211° (Zers.).

Ci16H|4NO]JCIO4 (335.7) Ber. C57.23 H 4.21 C110.57 N 4.17
Gef. C57.17 H4.28 C110.57 N 4.05

20. 2.6-Diphenyl-4 H-1.3.5-0xdiazinium-pentachlorostannat (XXXIV): 3.39g XX VI (0.02
Mol) und 2.06 g Benzonirril (0.02Mol) wurden in 20 ccm absol. 1.2-Dichlor-4than mit 5.2 g
Zinn(1V)-chlorid (0.02 Mol) versetzt. Das Reaktionsgemisch wurde unter RiickfluB gekocht.
Nach 5 Stdn. Reaktionszeit war aus der anfinglich klaren Ldsung ein dicker, farbloser
Niederschlag ausgefallen, der nach Abkiihlen abfiltriert und gut mit heiBem Chloroform
ausgewaschen wurde. Ausb. 4.1 g (39%). Schmp. 210—216° (Zers.).

Infolge der auBerordentlichen Instabilitdt dieser Verbindung gegeniiber Spuren von Wasser,
war bei allen Umwandlungsversuchen dieser Verbindung nur das HydrolysenproduktMethylen-
bis-benzamid (XXXV) isolierbar. Schmp. 222° (Lit.31): 218 —221°).
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