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Isanuncaf~ S-SU~SIIIUIC~IC 2-Acyl-tctrarolc erlerden bci 60-I lo” tine Thcrmolysc umu 
Sticksroffaustrm. Die N-Acyl-nitrrhmmc als hypothetischc Zwischenstufcn schlicsscn den 1,3.4- 
Oxdiacolring mit schr guter Ausbcutc. Die abwcchselndc Bchandlung dcs S-Phcnyl-tctraaols mit 
pCyan-bcnzoylchlorid und mit Lithiumarid bictct ein clcgantcs Duplikationsverfahrcn zum Aufbau 
von Polyarykn mu ahcmicrenden Lknrol- und 1.3.4Oxdiazolkcmen. Vom Terephthaldurcdinitril 
aus wcrden in 4 Heaktionsstufen neunkcmrge Polyaryk cmicht. In der Lichtabsorption cntspricht 
das 2.5-disubstituicrtc 1.3.4-Oxdiarol cmerp-Phcnylcn-Einhcit. 

Abstrad We have found that the thermolysis of S-substituted 2-acyl-tetrazoks (I) at 60 I IO’leads to 
quantuatlvc lossof nitrogen and formationofanN-acyl-nirrilimine(lil~asa hyporhctical intcrmcdlatc. 
This immedlaccly reacts vra ring closure to form I .3,4-oxadiazoles (IV) in excclknt yields. By an ele- 
gant reaction series II IS possible IO form polyaryks with alternating phenyl and I ,3.4-oxadiarole rings 
by repcatcd reaction of S-phcnyhctracolc with pcyano-bcnzoylchloridc followed by trcatmem with 
hrhnun arldc. Stanrng with tcrcphthalonitrile polyarylr- possessing9 rings were synrhcsizrd in4stfps. 
The ultra-violet absorption of the Z,S-disubstrtutcd I .3&oxadiazolc systems resembles very cloxly 
the absorptmn curve of a pdlsubstitutcd phcnyl-group. 

(A) Rityi@mgen in der Ad- Reihe 

KOSIXNSIER’I’E aromatischc Kohlenwasserstoffc gchoren zu den tempcraturbestandig- 
sten organischen Vcrbindungen. Allerdings kann von cinem allgemeinen Zusammen- 
hang zwischcn thcrmischcr Bestlndigkeit und aromatischcm Bindungssystem kcinc 
Rcde scin. Die aufgrund thcrmochemischcr Daten zwcifellos aromatischen Aryl- 
pentode bictcn das andere Extrem; nach Huisgcn und U&i’ bctragt die Halblebens- 
zeit dcs Phcnyl-pcntazols in Methanol bei 0” nur 13 Min. 
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Tetrad und seine Derivate sind dcm Pentazol in der Temperaturbestindigkeit 
ubcrlegen. crrcichen aber bci weitem nicht die der Benzol-Abkommlinge. Wihrend 

’ Rmgofinungcn der Arok. 111; Mill. II. R. Huisgcn, J. !%wr, H. J. Stum und J. H. hjukgd, 
Chhrm. Brr. 93.2106 (196oI. 

t D~ploma&it fi. J. t&m. Univcn~tfit Mtinchcn 1958; Dissertation. cbenda 1960. 

’ R. Huqcn und I. Ugt. Anpw. Cktm. 68. 70s (19S6); Chrm. &r. #), 291s (19S7). Vgl. ferner 1. Ugi und 
R. Huqcn. Ibid. 91. S31 (19S8); I. Ugi. If. Perlingcr und L. Bchringer. Ibid. 91. 2324 (19S8); /bid. 92, 
1864 (1959). 
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das 5-Phenyl-tctrazol am Schmelzpunkt (215”) Stickstoff freisetzt,’ sind die Alkahsalze 
det Tetratolc vie1 stabilcr. Immerhin konntc man aus Isomerisie~ngen in der Reihe 
des 5-Amino-tctrazols schliessen, dass schon bei f40” eine klcine Glejchgcw~chtskon- 
zcntration an offcnkcttigen Guanylaziden voriiegts 

Man datfenvarten, dass die Gffnung aromatischer Ringe umso Ieichter crfolgt, je 

besser der Verlust an Bindungseffergje~~~er ist such die aromatische Resonanz- 
cnergie zuzurechnen-- xhon im ~~rgangszustand kompensiert wird. Die Vcrfolgung 
dieses Gedankcnganges fuhrtc zur Aufdeckung neuer Rhgh~ungen in der Ad-Reihe, 
die turn Teil bereits bei recht niedriger Temperatur ablaufen.‘ Wir fanden, dass sich 
an die Acylierung S-substituicner Tctrazole mit ~arbon~urc~hloridcn oder-anhydri- 
den schon bei 60-120”, je nach Substitution, eine Stickstoffentwickhtng anschliesst; 
in sehr guten Ausbeuten wurden 2,Edisubstituierte 1,3,4-Oxdiazofe iso1iert.s 

Kineti~he Versuchc kennzeichneten dabei die Acy~ierung der Tetra~oI-Derivatc in 
der Stellung 2 als rasche, vorgclagerte Rcaktion; in gunstigcn Fgllen liesscn sich die 
Acyl-tctrazole (I) quantitativ isolieren. 

Die aromati~he Tetr~ol-~esomeric ~ansprucht das Elektronenpaar am N-2 in 
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I so stark, dass die ~rbonam;d-~~omerie geschw~cht erscheint. Eine hohe Aktivi- 

tft der Acyt-tetrazole als Acylicrungsmittel* sowie sehr kurzwciligc infrarote Carbonyl- 
~hwin~ngen in I (~78~~8~~crn)$ sind die Folge. Die RingGffnung erfzhrt einc 

* W. Loscn und F. Statius, tirbip Ann. 2% 91 (1897). 
t W, G. Ftnncgim, R. A. Ham-y und E. Licbcr, I. Org. Chum. 18, 779 (1953); W. L. Ciwhrtcht und R. ht. 

Herba, tbid. 18, 1269 (19% R. A. Jknry, W. G. Finnqpn und E. Licbcr. /. Rmrr. C&m. SOC. 76, 88 
(19W); ibrd. 7-T. 2264 (195% 

* hr&ht: R. Jluisgcn, Angw. C&m. 72, 359 (1960). 
’ R. Huisgcn, 3. Sauer und H. J. Stunn, hgrw. Chum. 70.272 (1958); R. Huisgcn, 3. Saucr, H. 3. Stunn usmi 

I. H. Markpf, Chum. &r. 93, im Dntck (1060). 
l H. A. Strab, Chrm. ikr. 89. 1927 (19S6). 
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machtigc Fiirdenrng durch den Gewinn an Carbonamid-Mesomcrie. Ob sich die 
Sprengung des Tetrazolringes iibcr den Diazoalkan-Abkommling II als Zwischenstufe 
vollzicht oder ob der molekulare Stickstoff einstufg abgelost wird, stcht noch nicht 
fest. Aufgrund kinctischer Untcrsuchungen’ bevorzugcn wir den Mehrzentrenprozess, 
der unmittclbar von I zu III fuhrt und von dcr Frcigabc dcr extrem grosscn Bindungs- 
cnergie des N,-Molekiils prohticrt. Die hypothetische, aber zwangslaufige Zwischen- 

stufe 111 ist tin N-Acyl-nitrilimin. Die Sextctt-Grcnzformcln IIlb und c charaktcri- 

sicrcn den zentralcn Kohlcnstoff als elcktrophil und legcn den Weg der innermolc- 
kularen Stabilisicrung durch erneutcn Ringschluss zu IV nahe. 

In ii&r Xl Bcispiclen bewahrtc sich die Tetrarol-Acylicrung als ebenso crgicbige 
wit cinfachc Synthesc von l,3,4-Oxdiazol-Abkommlingcn.5 Die Alkyl- oder Arylreste 
im Tetrazol-Derivat und im Acylicrungsmittcl erwiesen sich in wciten Grenzen 
variationsfrihig. 

(B) Darstellung wn Po!varonraten mir alrernierender Foixe con Benzol- und 1,3,4- 
Owdiazolkernen 

Die hohcn Ausbcutcn bei der acylierendcn Ringoffnung S-substituiertcr Tctrazole 
machtcn tin Duplikationsvcrfahrcn zur Synthese definierter Polyaryle aussichtsreich. 

Die Rcihcn dcr p I& m-Pol,vphcnylc findcn sich his zum pkptiphcnyl (n -. 7) bm. dcm m- 
Scdrxrphcnyl (n 16) crschlosscn.‘~* Die m&t nicht sondcrlich crgicbigcn Synthcscn sind cntwcdcr 
spcricll aufein Glicd dcr Reihc gcnchter oder SIC liefern Gemischc von Oligomcrcn. Zu den lctztcrcn 
gchort ctwa dcr Zcrfall von fknrol-diazontumsalr m Gcgcnwart von Amciscns;iurc und Kupferpulvcr. 
dcr zu Diphcnyl bispQuinquiphcnyl fiihrtc. ‘O Die Rcduktion von nr-Dibrombcnzol mit Palladium 
und Hydrazmhydrat m methylalkoholischcr Kalilauge crgab gar m-Polyphenyle mit n 3- 16. die 
dun-h muhsamc fraktionicne Kristallisationgctrennt wurden.’ 

Kern* bcmhhrc srch m den Ictztcn Jahren urn Synlhcscn von plDolyphenylen mit Methyl- und 
Mahoxygroppcn in dcfinicrtcr Stcllung. Die Ullmann-Synthcsc. dcr Zcrfall bifunktioncllcr Nitroso- 
acyl-arylamlnc und drc Irthiumorgant~hc Synrhcsc wurdcn als Rcakrionsstufcn hcranguogcn; die 
folgc von Jodrcrung und mctallorganischcr Synlhcsc schcint tin Duplikationsvcrfahrcn LU mm%- 
lichen. 

‘I‘crcphthalsaurc-dinitril liL%s sich mit 3 Aquival. Lithiumazid in siedendem 
Glykol-monomethylfthcr wir bcrichtctcn jungst iibcr diex vorteilhaftc Tetrazol- 
synthcse*-glatt in l.4-Di-[tetrazolyl-(5)]-benzol (V) iiberfiihren. 

Bei der Einwirkung iibcrschiissigen Benzoylchlorids auf die siedcnde Suspension 
van V in wasscrfreiem Pyridin wurden glatt 2 Molaquivalcntc Stickstoff frcigesetzt. 
Die Abschcidung dcr farbloxn Kristallc dcs funfkcmigcn Systems VI sctzte schon vor 
der vollstandigen Losung von V ein. Das I ,I-Di-(2-phenyl-1,3,4-oxdiazolyl-(5))- 

’ p_Polyphrnyle: l 0. GemgroJa und M. Dunkel. fkr. Dfsch. Chem. Ger. 57, 739 (1924); ’ R. Purnmcrcr 
und K. Bittncr. /bid. 57, 84 (1927); R. Pummercr und L. Scligbcrger. Ibid. 64, 2477 (1931); c M. Busch 
und W. Weher’; ’ E. MUher und T. To@. &r. Dfrch. Chrm. Ges. 72. 273 (1939). 

’ m-Polyphenyle: M. Busch und W. W&x. /. P&f. Chrm. [2] 146, I (1936). 
* W. Kern. M. Scibcl und Ii. 0. Winh. Mukromol. Chrm. 29, I64 (1959); W. Kern. H. W. EbcnbacJr und 

1. %iegkr. Ibid. 31. IS4 (1959): W. Kern. W. Gruber und H. 0. Wirth. /bid. 37. 198 (1960). 
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benzol (VI) wurde such durch Cyclisicrung des Bis-1.2-diaroyl-hydrazins crhalten.‘O 
Die aus V mit p-Nitrobenzoylchlorid zuglngliche Dinitro-Verbindung VII is1 noch 
weniger loslich als VI ; aus sicdendem Nitrobenzol konntcn die gclben Blfttchcn von 
VII mit Schmp. 4054Of~” umgclost werden. 

YI R=H %X a Th 

MR-NO, , 98% d Th 
m R-CN 67% d Th 

Das mit p-Cyan-benzoylchlorid aus V analog gcwonncnc Penta-aryl VIII mit 
seinen endstindigcn Nitrilgruppen bietct wieder Gelcgcnheit zur Angliedenmg zweier 
ncucr Tctrazolringe. Die Umsctzung mit Lithiumarid gelang in Dimcthylformamid 
in dcr Siedehitzc. Das Auftreten dcr fur Tetrazolc charaktcristischen assoriiertcn 
NH-Valcnzschwingung und das Fchlcn der Nitrilschwingung sprachen fur einen 
vollstandigen Ablauf zum hcptacyclischcn System IX. 

Trotz der geringcn Loslichkcit setzte sich IX mit iibcrschiissigem Benzoylchlorid 
bzw. p-Cyan-benzoylchlorid in sicdendem Pyridin zu den ncunkcrnigcn Polyarylen 
X und XI urn. Die Stickstoffentwicklung entsprach nlmlich mit 2 Molaquival. der 
Erwartung. Die Schwerloslichkeit verhindcrte ein Umkristallisiercn. jcdoch gab das 

mit Losungsmitteln ausgekochtc X richtige Analyscnwerte. Das neunkernigelDinitri1 
XI cntsprach mit seiner Nitrilbandc bei 2230/cm im IR-Spektrum wcitgchcnd dcm 
funfkernigcn Dinitril VIII (Fig. 1). Das Gebiet der aromatischen CH-Wagging- 
schwingungen beansprucht iibrigcns besondere Aufmcrksamkcit. Die Bandc des I .4- 
d-substituierten Bcnzolkerns findct sich bei 855 bzw. 856/cm kurzwcllig vcrschoben, 
wofur wohl die Elcktronenanzichung seitens Cyanogruppen und Oxdiazolkcrncn 
verantwortlich ist. Die beidcn Banden oberhalb 7OO/cm trctcn schon bei Diaryl- 
oxdiazolcn auf; ihrc Hcrkunft ist noch unklar. 

I’ p. N. Hayes. B. S. Rogcn und D. G. 011. /. Amer. Chhrm. Scar. 77. 1850 (1955). 
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In vicr Reaktionsstufen-bei jedem Schritt werden zwci neuc aromatischc Kcme 
angegliedert- wurde somit vom Tcrcphthaldinitril aus die nonacyclische Vcrbindung 
XI aufgebaut. Ein such beziiglich der Ausbeuten ihnlich leistungsfahiges Duplika- 
tionsprinzip zur Synthese von Polyarylen findet sich nicht beschricbcn. Die Gitter- 
cncrgie, die zu einem Schmclz- bzw. Zcrsctzungspunkt gegen 480” fuhrt, hat allerdings 
in XI ein solchcs Ausmass crreicht. dass kein Losungsmittel fur die cmeute Umsetzung 
der Nitrilgruppen mit Lithiumazid gefunden wurde. 

Durch Einbau von Methyl- oder Alkoxygruppcn hoffen wir, das Duplikations- 
vcrfahrcn zur Synthese wesentlich hohermolckularcr, definierter Polyaryle mit 
abwcchsclnden Benzol- und Oxdiazolkcmcn weiterfilhren zu konncn. KcrnO hat in der 
Polyphcnyl-Reihe die starkc Zunahmc der Loslichkeit durch Methyl- und Methoxy- 
gruppcn aufgezeigt. Die hoheren Oligomeren von XI sollten gute Modclle zum 
vcrgleichenden Studium physikalischer Eigenschaften abgeben. 

Auch dcr cinseitige Aufbau von Polyarylen, von 5Phcnyltetrazol und p-Cyan- 
benzoylchlorid ausgehend, liess sich mit schr guten Ausbcutcn vcrwirklichen. Das 
folgcndc Reaktionsschema bedarf keincs Kommentars. 

m 97% d Th 

xn t a-. .-co --*H %Xd Th. 

Dem Nachteil der Angliederung von nur einem Ring pro Reaktionsschritt steht der 
Vorteil grosserer strukturcller Variation gegeniiber. Man gelangt hier such zu 
Polyarylen mit gcradcr Zahl aromatischer Kerne; die Moglichkeit der Bcreitung 
grosser Ringe erscheint priifenswert. 

4-[Tetrazolyl-( 5)]-benzoylchlorid (XIV) enthfIlt die bciden zum Oxdiazol-Ring- 
schluss erfordcrlichen Funktionen in der gleichen Molekel. Die erwartetc intcrmole- 
kulare Wechselwirkung zum Oligo- und Polymeren-Gemisch kam in siedendem Xylol 

mz x!z 

zustande. Unter Chlorwasserstoff- und Stickstoffabspaltung entstand ein hellbraunes, 
mikrokristallines Pulver, dessert IR-Spcktrum dem der definicrten Oligomeren, 
z.B. X. 2hnlich ist. Wir vermutcn, dass es sich urn ein Gemisch der Polyarylc XV 
handelt; die nfhere Ecarbcitung steht noch aus. 
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(C) Die Lichtahsorption van Polyaromaren mit alternierenden Ben:ol- tmd Oxdia:ol- 
kernen 

Die Konjugation in pPolyphenylcn lost mit steigender Kernzahl (n = 2-6) einc 
bathochromc Verschiebung der langwelligen Absorptionsbande aus;” wie bei Poly- 
cnen konvergieren die Bandenmaxima. In der m-Polyphenyl-Reihe solltc die Unmog- 
lichkeit chinoidcr Grenzformeln die Koppelung dcr n-Systemc drastisch cinschrankcn. 
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FIG. 2. Ultraviolcttspcktren dcs Eis-[2-phenyl-l,3.4-oxdiarolyls-(S)] (in Dioxan), dcr Poly- 
aryk VI (in Dioxan) und X (in Duncchylformamtd) sowic dcs Qualer- und Quinquiphcnyls” 

(in Chloroform). Die Extinkuon von X wurde willktlrlich fcstgrl~. 

Tatslchlich fanden Gillam und Hey” das langwelligc Absorptionsmaximum lagckon- 
stant von n --I 2-16; bei den hijhcrcn Gliedem setzt sich die Extinktion additiv aus 
der der Biphenyl-Baustcine zusammen. 

<,>-- 

XVI 

Ubcr Grenzformeln des Ty-ps XVI sollte der 1,3,4-Oxdiazolkcrn zur Leitung der 

I1 A. E. Gillam und D. H. Hey. 1. Chrm. Sot. I1 70 (1939). Zur Theoti vgl. J. N. Muwell und H. C. Loaguct- 
Higgmr. Ibld. 2552 (195s). 
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TABELM 1. LANGWLLUGE ABSORPTIOKSMAXJMA VVN PPOLYPHMYLEN L’SD WLYARYLEN m ALTW~- 

N1LRESDF.S BENZOL- USI> Iit77!M~XCW~lEti RINCtkN 

LGwqpniItel : a khanol. b .- Hexan. c Dioxan. d ‘: Chloroform, e Dimethylfonnnmid 
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Konjugation befahigt scin. Im Einklang damit findct man in dcr Rcihc dcr Poly- 
phcnyl-oxdiazolc mit stcigender Zahl dcr aromatischen Rcste einc Rotvcrschicbung 
dcr Absorptionsbanden. Dass die Maxima sogar rahlenmbsig dencn dcr Polyphcnylc 
nahckommcn. ist iiberraschend. Das 2,Sdisubstituicrte I ,3.4-Oxdiazolsystcm cnt- 
spricht somit in der Lichtabsorption der p-Phenylcn-Einhcit. 

Die spektrale Ahnlichkeit von 2-Phcnyl- und 2,5-Diphenyl-1,3,4-oxdiazol mit 
Biphcnyl und Terphenyl wurde schon inder Mittcil. 1 bcschriebcn6 Die Fig.2 illustriert 
die gleiche Fkzichung fir die vier- und funf’kcrnigcn Systcmc. Die Tabcllc I bietet die 
Randcnmaxima mit ihren Extinktioncn. Das pNoviphcnyl als Gcgenstiick zum 
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neunkcmigcn System X, dessen Lichtabsorption wcgen der geringen Liislichkcit nur 
qualitativ aufgenommcn wcrden konnte, ist unbekannt. 

EXPERIMENTELLER TEIL 

Versuche :ur doppelseiri@n Duplikation 

7’crephrha/stiure-dinirri/. Tercphthalsaurc wurde in warmcm wassrigcn Ammomak gclchI und rur 
Trocknc cingccngt. Das kristalline Diammonium-terephthalat wurdc bc~ 12&130’ bis zur Gcwichts- 
konstanz gctrocknct. 

Die innig vcrriebcnc Mischung von 3 I .2 g da Diammonium-salzcs mu I20 g Phosphorpentoxyd 
wurdc im Schwcrtkolbcn Im Wasscrstrahlvakuum mit freIer Flammc crhitrt; untcr Verfarbung und 
Aufblabrn vcrtliissigtc sich das Gcmisch. Das Sublimat und rasch crstarrendc De-tillat wurdcn fcm 
gcpulvert und mit warmcm w&ssrigcn Ammoniak mehrmals zur Fntfcmung saurcr Antcrle digcricrt. 
Das zutikbleibcnde. bci 218-220 schmelrcndc Tercphthal-dmuril war fur die wciterc IJmsetrung 
gcniigcnd rem (Lit.” 223 ). Ausbcutc: Y.8 g (4Y:/, d.Th.). 

I .4_f)i_Iferra.-o/y/-(5)]-bcnIo/ (V). 42 g ‘J’crcphthalsaure-dinrlrtl IO.32 Mel) wurdcn mit 65 g 
Natriumazid (1.0 Mel) und 42.5 g Luhmmchlorid (I.0 Mel) In 400 cxz Glykol-monomcIhylaIher 
172 SIdn untcr Riickfluss gckochI. Nach Fingicsscn in cl00 cc Wasscr wurdc von ctwas Ungclostcm 
abtiltriert und miI 2OOcc halbkonr. Salrsaurc angcsauert CAbrug!). Das kristallinc Rohprodukt 
wurdc abgcsaugi, mit Wasscr gcwaschcn und tm Vak. i&r Phosphorpcntoxyd gcrrocknet: 64 g 
(91 :L d.Th.) mu Schmp. 296 297 untcr Zcrsetrung. Das rcine farblose V zcigtc nach Umliixn aus 
Dimcthylformamid den Zcrsctzungspunkt bci 304 (LiI.il .300 ). Da-s IR-Spcktrum (KBr-Prcssling) 
bicIcI im BcrcIch dcr N H-Valcnlschwingung cmc brcirc. gcglicdertc Bandc, dtc auf das Ncbcncmander 
vcrschiedcntr H-BruckcnIypcn im Kristall wcist. i’ Charakterisbschc Bandcn liegen bci 705. 734 und 
X54/em. 

C.H.N.IZl4.2) Bcr. C 44.86 H 2 X2 

Gcf. C 44.71 H 2% 

1.4 Di-[2-phenyl- I .3,4-o.xdiozo/J/-( 5)3-h nrol (VI). 0.64 g V wurdcn m I5 cc wasscrfrcicm Pyridm 
mu I.7 cc BcnzoylchlorId rum SIcdcn crhiIzI. lnncrhalb von cuter Srdc. wurden I.98 Molaquival. 
Stickstoff frcigcscIrI. Nach FrkalIcn wurdc zur llydrolysc dcs %iurcchloriQ mu einigen Tropfcn 
Wasscr vcrsct71 und nach IO Min. in Wasscr cingegosscn. Absaugcn, Auswaschen und Trocknen 
fuhrtc zu I.05 g farbloscm ProdukI mit Schmp. 320.5 ,322’ (Y6 ‘*A d.l’h.3. Auc DirncIhylformamid 
kamcn be1 322-322.5 schmclrende Nadeln. (I.il.‘” 308-m ). 

C,,II,,N,O,(3M~4) Ber. C 72.12 H 3.86 N 15.29 

Gcf. C 72.31 H 4.05 N 15.03 

1,4-Di_I2-(p-nirropheny/~i.3,~xdia:~/yl-(S)]-ben:o/ (VII). Bci der analogcn Umsetzung von 

0.64 g V mu I Y g pNitrtrbcnzoyl-chlorId bcgann schon m dcr SIedehiIcc die Kristallisation da 
Produkts. Die iiblichc Aufarbcitung gab I..34g VII IYX”; d.Th.) als blassgclbcs Kristallpulver, 
wclchcs den glcIchcn Schmp. 405406‘ rcigIc wit dIc tarten BlaIIchen, die bcIm Umldxn aus 
sicdcndcm NiIrobcnrol erhalrcn wurden. 

<‘,,H,,N,O,f456~4) Her. C 57.89 H 2.65 

Gef. C 57.57 H 2.71 

I.dl~i-(2-(p-cyan~~pheny/~l.3,~oxd~a~o/y/-~5)~-~n~~~/ (VIII). 21.4 g V (100 mMol) wurdcn mu 
33.1 g p-Cyan-bcnroylchlorid I’ (200 mMol. Schmp. 68-70’, Sdp. I43 /20 Torr) in 150 cc wiwr- 
frciem Pyridin riickflussgckocht. Nach 2 SIdn. crrcichIe die SIicksIoff-l:rtlsetrung mir nakru 5 I den 

‘* F. Kauflcr. tkr. Dr.rrh. Chrm. Crs. .M. t 577 (tw)l). 
ia W. <i. Finnegan. R. A. Ilcnry und R. I.ofquirt, /. Amrr. Chem. Sot. 80, 3908 (1958). 
” Vgl. W. Oitq. Chrm. Rrr. 89, 2887 (19S6). 
I’ J. N. Ashlcy. It. J. Harbor. A. J. Ewins. G. Ncwbcry und A. D. H. Self. J. Chcm. Sot. 103. I I5 (1952) 

gchcn Schmp. 65’ an. 
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thcoret. Wert. Es wurde in 2 I Wasscr eingcg~n, abgeaaugt. grtmdlich ausgewaschen und gctrock- 
net: 36.1 g VIII (87% d.Th.). Pine aus Benzonitril umkrutaJlisicrte. farblose Probe mit Schmp. 
395” wurde analysiert. Die CN-Vaknzschwingung fin&t sich im IR-Spcktrum dcs KBr-Prcsslings 
bci 224O/an. Anderc starkc Bandcn bei 712,743,857,966. 1018, 1075.1110.1413, 1496 und 1572km. 

C,,H,,N,0,(416.4) Bcr. C 69.22 H 2.91 N 20.18 

Gef. C 68.93 H 3.29 N 20.32. 

1,4-Di~2-methyl-l,3,~xdiorolyl_(5)]-knrol. 064 g V entwickelten in 15 cs siukrxicm Acetan- 
hydrid rasch 2 Aquival. Wickstoff. Bcim Erkalten schicden sich farbl. Prlsmcn aus, die abgcsaugt 
und mit Aceton gcwaschcn wurdcn: 0.65 g (900,; d.Th.) vom Schmp. 261 262”. Umkristallisicrcn 
aus Athanol erhahtc den Schmp. nur unwcscntlich auf 262.,263 . 

C,,H,,N,O,(242.2) Bcr. C. 59.50 H 4.17 N 23.13 

Gcf. C 59.56 H 4.23 N 23.29 

l,4-Di-{2~pI~trroro/y/_(5)~~-plunyl)-l,3,4-oxdioro~y~~5))-bnrol (IX). 25.0 g Duritrd VIII wurdcn 
mit 14.5 g 8O-proz. Lithiumazid in 600 cc Dimcthylformamid 240 Stdn. am Rikkflusskilhler zum 
Sicden erhitzt. Daa Di-tetrazol IX. das sich nach Eingicascn in 2 I Wasscr und Ans&uern mit ha& 
konz. Salzs&ure volt&n&s ausschicd, war schwa von Wasscr LU bcfrcicn: Nach Absaugen und 
mimaligcm Auskochen mit vie1 Wasscr wurde es ki IsO”/I 5 Torr getrccknct : 27.7 g (92% d.Th.). 
Das Umkristallisicrcn gclang durch Htilscncxtraktion mit siedcndcm Pyrtdm; d-as farbl. R’dprat 
zersetztc sich gegen 390’. Nebcn dcr starken und brciten NH-Bar& zcigt das JR-Spcktrum (KBr- 
Prcssling) kmftige Banden bei 71 I. 726. 850,992. 1074. 1416. 1440, 1486, I574 und 164O/cm. 

C,,H,,N,,O,(SO2.5) Bcr. C 57.36 H 2.80 

Gef. C 56.97 H 3.33. 

I.4 Di-(2_(p[2-plunyl-l,3,~x~o/y/~5)~phenyl~l .3.4-oxdiarolyl_(5))-bcnzol (X): Die Suspcn- 
sion von 2.01 g IX in 20 cc sicdendcm Pyridin reagierte r&t glatt mit 1.5~~ Bcnzoykhlorid. lnncrhalb 
wcniger Stdn. wurdcn 194 cc, d.s. 1.97 Molaquival.. Stickstoff entwickelt. Das blassbraungelbc kri- 
stallinc Produkt (2.38 g entsprcchcn 91 y0 d.Th.) war in ahen Solventicn unllhlich und zeigte Zcrsct- 
xungspunkt gegcn 46Y’. Ein mit Dimcthylformamid und mit Pyridin ausgekochtcs und sorgfkltig 
gctrocknctes R’dpatat wurde analysiert. 

C,H,,N,O, (654.6) Bcr. C 69.72 H 3.39 

Gef. C 69.52 H 3.69 

Im CH-Wagging-G&et dcs IR-Spcktnrms gehen die Banden bci 685 und 7 I S/cm vicllcicht auf die 
monosubstituicrten. drc bei SSS/cm auf die disubstituicrtcn Bcnzolkernc zunkk. 

Neunkrrni@s Dinifril Xl. Auch bci dcr Umsctzung von 2.01 g IX mit 1.35 g p-Cyan-bcnroyl- 
chlorid in 2Occ sic&r&m Pyridin bot die StickstotTcntwicklung tin Mass Rir den volbuindigcn 
Ablauf; die Rcaktion vollrog sich in der Suspension. Das N 80% d.Th. (2.25 g) erhaltenc. schwach 
geftitc Dinitril war so schwcrloshch. dass das Umkristalhsieren scheitertc; die Subatanz war nicht 
analyscnrein zu erhaltcn. Das IR-Spcktrum ist frci von NH-Schwingungen; die Nitrilbandc lkgt bci 
224Olcm. 

Versuche zw cinwirigen Verl&qerun~ akr Polyaryl-Ketrc 

2-Phnyl-S-(~~~p~nyl~1.3,4-oxdiorol (XII). Unter den frtihcr bcschriebencn Bedingungen’ 
brachtcn wir 3.5 mMol 5-Phcnyl-tetrazol mit 5.0 mMol p-Cyan-bcnroykhlorid zur Reaktion. Das 
zu 96d.Th. crhaltcne XII kam aus Athanol in farbl. Nadcln mit Schmp. 191-191~5’. Das IR- 
Prcsslingsspcktrum zeigt die Nitrilbande bci 2226/cm; die Bandcnfolge zunehrncndcr lntensitllt bci 
%5, 1018 und 107l/cm fin&t sich bci alkn 2.5disubstituicrtcn Oxdiarolen. Die CH-Waggiog- 
schwingung du pdisubstituierten Bcnzolkems ist aufgcspalten: 856 und 87l/cm. Wciterc starkc 
Banden licgen bci 685. 708. 739 und 778/cm. 

C,,H,N,O (247.2) Bcr. C 72.87 H 3.67 

Gef. C 72.62 H 3.67. 



Zur Acyhcrung von 5-Aryl-tctrarolen 2SI 

~-[2-~hcnyl-1.3.~xdiuto/,vl-(~)~rer~~zo/y/~5)~nzo/ (XIII). 2.49 g XII (IO mMo1) wurden 
mit 168 g Natriumazid und I.22 g Lithiumchlorid in 20 CC hlethylglykol 130 Stdn. rikkfluugekocht. 
Die ublichc Aufarbcuung gab 28Og XII1 (97xd.Th.); aus Methanol kristalhsiertcn feine farbl. 
Nadeln. die bei 268’ unter Zcroeuung schmelzcn. 

C‘,,H,,N,O (290.3) Bcr. C 62.06 H 3.48 N 28.95 

Gcf. C 62.00 H 360 N 28.70 

1.4-Di_I2-pheny/-l,3,~~~uzo/y~-(5)1_b/ (VI). 0.74 g XIII wurdcn mit 1 cc Bcnzoykhlorid in 
20 ccm Pyridin wie obcn umgcsctzt (69 cc N,. 1.08 Mollquival.): 089 g VI (950,: d.Th.) vom Schmp. 
312‘. Umloscn aus Dloxan steigcrtc den Schmp. auf 322 . Mischschmp. und IR-Spcktmm envicsen 
die Idcntitat mit dem Produkt aus V und 2 Benzoykhlorid (S. 249). 

rrCrmolyse Jes 4-I Tcrrazolyl-(5)~nroylchlorids (XIV) 

I90 g S+Carboxy-phenyl)-tctrazol’ (10 mMol) wurdcn mit IO mMol Thionykhlorid in 20 cc 
trockencm Xylol4 Stdn. untcr Rikkfluss gckocht. Das bls zum Schluss hctcrogenc System wurdc im 
Vak. vom Solvens bcfrcit. Dcm hcllbrauncn Ruckstand licsscn sich mit sicdendcr 2n Natronlaugc 
084 g dcs eingaclztcn Tetmzoldcrivats entzichcn. Dcr alkahunl~liche Amcil (089 g) cntsprach in 
dcr Schwcrl&Gchkeit dcr Vcrbindung X; obcrhalb 390’ farbt sich das Produkt dunkel und verkohlt. 
ohne zu schm&cn. Das IR-Spcktrum ;reigte schwa& NH-. OH- und Carbonyl-Absorption; starke 
Bandcn bci 720 und 854/cm, schwa&c Bandc bci 794/cm. 

Der Dcutschcn Forschungsgemeinschah undden European Research Atiatu(Dircctor Dr. R. H. 
Gillette), Br&~l, sci fur die Fordcrung der Untcrsuchung aufrichtig gedankt. Fur die Mcssung dcr 
UV-Spcktrcn danken wu llcrrn H. Hubcr an unscmn Institut. 


