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ZUR ACYLIERUNG VON S5-ARYL-TETRAZOLEN; EIN
DUPLIKATIONSVERFAHREN ZUR DARSTELLUNG
VON POLYARYLEN*

J. SAuERr, R. HuisGeN und H. J. STURMT
Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Universitat Miinchen

(Received 22 July 1960)

Zusammeafassung- 5-Substituicrte 2-Acyl-tetrazole erleiden bei 60-110° cine Thermolyse unter
Stickstoffaustritt. Die N-Acyl-nitrilimine als hypothetische Zwischenstufen schliessen den 1,3,4-
Oxdiazolring mit schr guter Ausbeute. Die abwechselnde Behandlung des 5-Phenyl-tetrazols mit
p-Cyan-benzoylchlorid und mit Lithiumazid bictet ein clegantes Duplikationsverfahren zum Aufbau
von Polyarylen mit alternicrenden Benzol- und 1,3.4-Oxdiazolkernen. Vom Terephthalsiure-dinitril
aus werden in 4 Reaktionsstufen neunkernige Polyaryle erreicht. In der Lichtabsorption cntspricht
das 2,5-disubstituicrte 1,3,4-Oxdiazol ciner p-Phenylen-Einheit.

Abstract  We have found that the thermolysis of 5-substituted 2-acyl-tetrazoles (1) at 60 110° leads to
quantitative loss of nitrogen and formation of an N-acyl-nitrilimine (111) as a hypothctical intermediate.
This immediately reacts via ring closure to form 1,3,4-0xadiazoles (1V) in excellent yiclds. By an ele-
gant reaction scries it is possible to form polyaryles with alternating phenyl and 1.3.4-oxadiazole rings
by repeated reaction of S-phenyltetrazole with pcyano-benzoylchloride followed by treatment with
lithium azide. Starting with terephthalonitrile polyaryles possessing 9 rings were synthesized indsteps.
The ultra-violet absorption of the 2,5-disubstituted 1,3,4-oxadiazole systems resembles very closely
the absorption curve of a p-disubstituted phenyl-group.

(A) Ringiffnungen in der Azol-Reihe

KONDENSIERTE aromatische Kohlenwasserstoffe gehdren zu den temperaturbestindig-
sten organischen Verbindungen. Allerdings kann von cinem allgemeinen Zusammen-
hang zwischen thermischer Bestindigkeit und aromatischem Bindungssystem keine
Rede sein. Dic aufgrund thermochemischer Daten zwecifellos aromatischen Aryl-
pentazole bicten das andere Extrem; nach Huisgen und Ugi® betriigt dic Halblebens-
zeit des Phenyl-pentazols in Methanol bei 0° nur 13 Min.

cH, N N, CH N-N-N
‘ +N N

Tetrazol und seinc Derivate sind dem Pentazol in der Temperaturbestiandigkeit
uberlegen, crreichen aber bei weitem nicht die der Benzol-Abkdmmlinge. Wihrend

* Ringoffinungen der Azole, 111; Mitt. 11, R. Huisgen, J. Sauer, H. J. Sturm und J. H. Markgraf,
Chem. Ber. 93, 2106 (1960),
t Diplomarbcit H. J. Sturm, Universitdt Munchen 1958; Dissertation, ebenda 1960.
' R. Huisgen und 1. Ugi, Angew. Chem. 68, 708 (1956); Chem. Ber. 90, 2915 (1957). Vgl. ferner 1. Ugi und
R. Huisgen, /bid. 91, 331 (1958); 1. Ugi, H. Perlinger und L. Behringer, Ibid. 91, 2324 (1958); /bid. 92,
1864 (1959).
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das 5-Phenyl-tctrazol am Schmelzpunkt (215°) Stickstoff freisetzt,? sind dic Alkalisalze
der Tetrazole viel stabiler. Immerhin konnte man aus Isomerisierungen in der Reihe
des 5-Amino-tetrazols schliessen, dass schon bei 140° eine klcine Gleichgewichtskon-
zentration an offenkettigen Guanylaziden vorliegt.

Man darf erwarten, dass die Offnung aromatischer Ringe umso leichter erfolgt, je
besser der Verlust an Bindungsenergie—dieser ist auch die aromatische Resonanz-
energie zuzurechnen—~schon im Ubergangszustand kompensiert wird. Die Verfolgung
dieses Gedankenganges fihrte zur Aufdeckung neuer Ringdffnungen in der Azol-Reihe,
dic zum Teil bereits bei recht nicdriger Temperatur ablaufen. Wir fanden, dass sich
an die Acylierung 5-substituicrter Tetrazole mit Carbonsidure-chloriden oder-anhydri-
den schon bei 60-120° je nach Substitution, cine Stickstoffentwicklung anschlicsst;
in sehr guten Ausbeuten wurden 2,5-disubstituterte 1,3,4-Oxdiazole isoliert.®

Kinetische Versuche kennzeichneten dabei die Acylierung der Tetrazol-Derivate in
der Stellung 2 als rasche, vorgelagerte Reaktion; in giinstigen Fillen liessen sich die
Acyl-tetrazole (I) quantitativ isolieren.

Die aromatische Tetrazol-Mesomeric beansprucht das Elektronenpaar am N-2 in
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1 so stark, dass die Carbonamid-Mesomeric geschwicht erscheint. Eine hohe Aktivi-
tdt der Acyl-tetrazole als Acylicrungsmittel® sowie sehr kurzwellige infrarote Carbonyl-
schwingungen in I (1780-1800/cm)® sind die Folge. Die Ringofinung erfihrt einc

* W, Lossen und F, Statius, Liebigs Ann. 298, 91 (1897).

3 W, G. Finnegan, R. A. Henry und E. Licber, J, Org. Chem. 18, 779 (1953); W, L. Garbrecht und R. M.
Herbst, /bid. 18, 1269 (1953); R. A. Henry, W. G. Finnegan und E. Licber, J. Amer. Chem. Soc. 76, 88
(1954); Ibid. 77, 2264 (1955).

s Ubersicht: R. Huisgen, Angew. Chem. 72, 359 (1960).

* R. Huisgen, J. Sauer und H. J. Sturm, Angew. Chem. 70, 272(1938); R. Huisgen, J. Sauer, H. §. Sturm und
1. H. Markgraf, Chem. Ber. 93, im Druck (1960).

S H. A. Staab, Chem. Ber. 89, 1927 (1956).



Zur Acylicrung von 5-Aryl-tetrazolen 243

michtige Forderung durch den Gewinn an Carbonamid-Mesomerie. Ob sich die
Sprengung des Tetrazolringes iiber den Diazoalkan-Abkdmmling II als Zwischenstufe
vollzicht oder ob der molekulare Stickstoff einstufig abgelost wird, steht noch nicht
fest. Aufgrund kinetischer Untersuchungen® bevorzugen wir den Mehrzentrenprozess,
der unmittelbar von [ zu 111 fihrt und von der Freigabe der extrem grossen Bindungs-
energic des N,-Molekiils profitiert. Die hypothetische, aber zwangsldufige Zwischen-
stufe 111 ist ein N-Acyl-nitrilimin. Die Sextett-Grenzformeln I1ib und ¢ charakteri-
sicren den zentralen KohlenstofT als elektrophil und legen den Weg der innermole-
kularen Stabilisicrung durch erneuten Ringschluss zu 1V nahe.

In Uber 50 Beispiclen bewiihrte sich die Tetrazol-Acylierung als ebenso ergicbige
wic cinfache Synthese von 1,3,4-Oxdiazol-Abkommlingen.® Dic Alkyl- oder Arylreste
im Tetrazol-Derivat und im Acylicrungsmittel crwiesen sich in weiten Grenzen
variationsfihig.

(B) Darstellung von Polvaromaten mit alternierender Folge ron Benzol- und 1,3,4-
Oxdiazolkernen

Die hohen Ausbeuten bei der acylierenden Ringofinung S-substituierter Tetrazole
machten ein Duplikationsverfahren zur Synthese definierter Polyaryle aussichtsreich.

Dic Reihen der p- und m-Polyphenyle finden sich bis zum p-Scptiphenyl (n -- 7) bzw. dem m-
Sedeciphenyl (n 16) erschlossen.” * Dic meist nicht sonderlich ergicbigen Synthesen sind entweder
speziell auf ein Glied der Reihe gerichtet oder sie liefern Gemische von Oligomeren.  Zu den letzteren
gehort ctwa der Zerfall von Benzol-diazoniumsalz in Gegenwart von Ameiscnsaurc und Kupferpulver,
der zu Diphenyl bis p-Quinquiphenyl fiihrte.”® Die Reduktion von m-Dibrombenzol mit Palladium
und Hydrazinhydrat in methylalkoholischer Kalilauge ergab gar m-Polyphenyle mit n 3-16, dic
durch mithsame fraktionicrte Kristallisation getrennt wurden.*

Kern® bemiihte sich in den letzten Jahren um Synthesen von p-Polyphenylen mit Methyl- und
Methoxygruppen in definicrter Stellung. Die Ulimann-Synthese, der Zerfall bifunktioncller Nitroso-
acyl-arylamine und dic lithiumorganische Synthese wurden als Rcaktionsstufen herangezogen; die
Folge von Jodierung und metallorganischer Synthese scheint ein Duplikationsverfahren zu ermog-
lichen.

Terephthalsdure-dinitril liess sich mit 3 Aquival. Lithiumazid in sicdendem

Glykol-monomethylither  wir berichteten jiingst {iber diese vorteilhafte Tetrazol-
synthese5—glatt in 1,4-Di-[tetrazolyl-(5)])-benzol (V) iiberfiihren.

Y/ N’/N 72N N.
N—C- 4 \x-c:u oty \>~<_> Con
K.:/ A%dTH N\ o _N
h'4

Bei der Einwirkung iiberschiissigen Benzoylchlorids auf dic siedende Suspension
von V in wasserfreiem Pyridin wurden glatt 2 Moldquivalente Stickstoff freigesetzt.
Die Abscheidung der farblosen Kristalle des fiinfkernigen Systems VI setzte schon vor
der vollstindigen Losung von V ein. Das 1,4-Di-[2-phenyl-1,3,4-oxdiazolyl-(5))-

* p-Polyphenyle: ¢ O. Gerngross und M. Dunkel, Ber. Disch. Chem. Ges. 57, 739 (1924); * R. Pummerer
und K. Bittner, Jbid. 57, 84 (1927); R. Pummerer und L. Scligsberger, /bid. 64, 2477 (1931); ¢ M. Busch
und W. Weber®; ¢ E. Milller und T. Topel, Ber. Disch. Chem. Ges. T2, 273 (1939).

* m-Polyphenyle: M. Busch und W. Weber, J. Prakt. Chem. (2] 146, 1 (1936).

* W. Kern, M. Scibel und H. O. Wirth, Makromol. Chem. 29, 164 (1959); W. Kern, H. W. Ebersbach und
1. Ziegler, Ibid. 31, 154 (1959); W. Kem, W. Gruber und H. O. Wirth, /bid. 37, 198 (1960).
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benzol (VI) wurde auch durch Cyclisicrung des Bis-1.2-diaroyl-hydrazins crhalten '
Die aus V mit p-Nitrobenzoylchlorid zugingliche Dinitro-Verbindung VII ist noch
weniger 16slich als VI; aus sicdendem Nitrobenzol konnten die gelben Blittchen von
VII mit Schmp. 405-406° umgelost werden.

R R A S g S

¥l R:H 9% d Th
VIR:NO, , 98% 4 Th
VI R+ CN 87% d Th

Das mit p-Cyan-benzoylchlorid aus V analog gewonnene Penta-aryl VIIL mit
seinen endstandigen Nitrilgruppen bietet wieder Gelegenheit zur Angliederung zweier
ncucr Tetrazolringe. Die Umsetzung mit Lithiumazid gelang in Dimethylformamid
in der Siedchitze. Das Auftreten der fiir Tetrazole charakteristischen assoziierten
NH-Valenzschwingung und das Fehlen der Nitrilschwingung sprachen fiir einen
vollstindigen Ablauf zum heptacyclischen System 1X.

>—Q\> _>\ \\rﬂ"

R% d Th

Trotz der geringen Loslichkeit setzte sich 1X mit iiberschiissigem Benzoylchlorid
bzw. p-Cyan-benzoylchlorid in sicdendem Pyridin zu den ncunkernigen Polyarylen
X und XI um. Die Stickstoffentwicklung entsprach nimlich mit 2 Moldquival. der
Erwartung. Die Schwerloslichkeit verhinderte ein Umkristallisieren, jedoch gab das

K+2 C CO -/’\/ >> R -EM..
,— - N —N . N— . N -
NAYSTASSTATSTAS ST
Co8 Lol U7 LNy e
X RsH 9% d Th Schmp - 465° u  Zers.
Xl R:CN 80%d Th Schmp - 480° v Zers

mit Losungsmitteln ausgekochte X richtige Analysenwerte. Das neunkernige§Dinitril
X1 entsprach mit seiner Nitrilbande bei 2230/cm im IR-Spektrum weitgchend dem
funfkernigen Dinitril VIII (Fig. 1). Das Gebiet der aromatischen CH-Wagging-
schwingungen beansprucht iibrigens besondere Aufmerksamkeit. Dic Bande des 1,4-
d-substituierten Benzolkerns findet sich bei 855 bzw. 856/cm kurzwellig verschoben,
wofir wohl dic Elcktronenanzichung seitens Cyanogruppen und Oxdiazolkernen
verantwortlich ist. Die beiden Banden oberhalb 700/cm treten schon bei Diaryl-
oxdiazolen auf; ihre Herkunft ist noch unklar.

'* F. N. Hayes, B. S. Rogers und D. G. Ott, J. Amer. Chem. Soc. 77, 1850 (1959).
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In vier Reaktionsstufen—bei jedem Schritt werden zwei neuc aromatische Kerne
angegliedert— wurde somit vom Tercphthaldinitril aus die nonacyclische Verbindung
X1 aufgebaut. Ein auch beziiglich der Ausbeuten dhnlich leistungsfihiges Duplika-
tionsprinzip zur Synthese von Polyarylen findet sich nicht beschricben. Die Gitter-
cnergie, die zu einem Schmelz- bzw. Zersetzungspunkt gegen 480° fithrt, hat allerdings
in XI ein solches Ausmass crreicht, dass kein Losungsmittel fiir dic erneute Umsetzung
der Nitrilgruppen mit Lithiumazid gefunden wurde.

Durch Einbau von Methyl- oder Alkoxygruppen hoffen wir, das Duplikations-
verfahren zur Synthese wesentlich hohermolckularer, definierter Polyaryle mit
abwechselnden Benzol- und Oxdiazolkernen weiterfiihren zu konnen. Kern® hat in der
Polyphenyl-Reihe die starke Zunahme der Loslichkeit durch Methyl- und Methoxy-
gruppen aufgezeigt. Die hoheren Oligomeren von XI sollten gute Modelle zum
vergleichenden Studium physikalischer Eigenschaften abgeben.

Auch der cinscitige Aufbau von Polyarylen, von 5-Phenyltetrazol und p-Cyan-
benzoylchlorid ausgehend, liess sich mit schr guten Ausbeuten verwirklichen. Das
folgende Reaktionsschema bedarf keines Kommentars.

5 - N. L ;o= N ‘N ;
2 V7N VRN _ 72N
< N ta—co - v-on—M o ( H>—/ N ew
N — \‘//N \- :,/ \_—../ 0 ==
96% d Th

NowgLc ( } \ /
N methykpyrol \O/ \ _

X0 97% d Th

Dem Nachteil der Angliederung von nur einem Ring pro Reaktionsschritt steht deT
Vorteil grosserer struktureller Variation gegeniiber. Man gelangt hier auch zu
Polyarylen mit gerader Zahl aromatischer Kerne; die Mdglichkeit der Bereitung
grosser Ringe erscheint priifenswert.

4-[Tetrazolyl-(5)]-benzoylchlorid (XIV) enthdlt die beiden zum Oxdiazol-Ring-
schluss erforderlichen Funktionen in der gleichen Molekel. Dic erwartete intcrmole-
kulare Wechselwirkung zum Oligo- und Polymeren-Gemisch kam in siedendem Xylol

e KO
p 114

zustande. Unter Chlorwasserstoff- und Stickstoffabspaltung entstand ein hellbraunes,
mikrokristallines Pulver, dessen IR-Spcktrum dem der definierten Oligomeren,
2.B. X, ihnlich ist. Wir vermuten, dass es sich um ein Gemisch der Polyaryle XV
handelt; die nahere Bearbeitung steht noch aus.
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247
(C) Die Lichtabsorption von Polyaromaten mit alternierenden Benzol- und Oxdiazol-
kernen

Die Konjugation in p-Polyphenylen 16st mit steigender Kernzahl (n = 2-6) eine
bathochrome Verschiebung der langwelligen Absorptionsbande aus;!! wie bei Poly-
cnen konvergieren die Bandenmaxima. In der m-Polyphenyl-Reihe sollte die Unmog-
lichkeit chinoider Grenzformeln die Koppelung der 7-Systeme drastisch cinschranken.
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Fio. 2. Ultraviolettspektren des Bis-{2-phenyl-1,3.4-oxdiazolyls-(5)) (in Dioxan), der Poly-
aryle VI (in Dioxan) und X (in Dimethylformamid) sowie des Quater- und Quinquiphenylst!
(in Chloroform). Die Extinktion von X wurde willkdrlich festgelegt.

Tatsichlich fanden Gillam und Hey'! das langwellige Absorptionsmaximum lagekon-

der der Biphenyl-Baustcine zusammen.

stant von n — 2-16; bei den hoheren Gliedern setzt sich die Extinktion additiv aus

N N
.<o/\.__

XVI

Uber Grenzformeln des Typs XVI sollte der 1,3,4-Oxdiazolkern zur Leitung der

3t A_E.Gillam und D. H. Hey, J. Chem. Soc. 1170(1939). Zur Theorie vgl. J. N. Murrell und H. C. Longuet-
Higgins, /bid. 2552 (1955).
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TABELLE 1. LANGWELLIGE ABSORPTIONSMAXIMA VON p-POLYPHENYLEN UND POLYARYLEN MIT ALTER-
NIERENDEN BENZOL- UND HETEROCYCLISCHEN RINGEN
Losungsmittel: a  Athanol, b .- Hexan, ¢ Dioxan, d ‘- Chloroform, e Dimethylformamid

s NN P, Aimg) by € Sowere
\’ RN Y A 280 444 o
. \o N
// N g NN
/ e SN 276 444 b
AU \\ w \ J
N BN
, N S 298 454 ¢
N ~ 7 -7
- o] 0 —
N PR
oo \_ / AN 300 459 4
NN
NN S N N\ .
N T TN PPN
- . L ) / “, 325 469 o
\\b s \ iy \0/ \‘_ ,/
P RN
I - ), M 480 ¢
;o N N o NN S
0.N ‘,f/ N « o . o - NO, 336 466 o
o o ) o -
N PR N N —_- N N - N
oo g oo </ S 2 M 339 am
RS N PR b3 < PR y . [
NEN/ w \0/ N o= \0/_ -/ N N
- N -N ; N N r N—N - N N \
N AN N b ; ;N \ JA .
. R < PEEEN N P oosers .
¢ . s o \ c .

Konjugation befahigt scin. Im Einklang damit findet man in der Reihe der Poly-
phenyl-oxdiazole mit steigender Zahl der aromatischen Reste eine Rotverschicbung
der Absorptionsbanden. Dass die Maxima sogar zahlenmiissig dencn der Polyphenyle
nahckommen, ist iiberraschend. Das 2.5-disubstituierte 1,3.4-Oxdiazolsystem ent-
spricht somit in der Lichtabsorption der p-Phenylen-Einheit.

Die spektrale Ahnlichkeit von 2-Phenyl- und 2,5-Diphenyl-1,3,4-oxdiazol mit
Biphenyl und Terphenyl wurde schon inder Mitteil. I beschrieben.® Dic Fig. 2 illustriert
dic gleiche Bezichung fiir die vier- und fiinfkernigen Systeme. Dic Tabelle 1 bietet die
Bandenmaxima mit ihren Extinktionen. Das p-Noviphenyl als Gegenstiick zum
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neunkernigen System X, dessen Lichtabsorption wegen der geringen Loslichkeit nur
qualitativ aufgenommen werden konnte, ist unbekannt.

EXPERIMENTELLER TEIL

Versuche zur doppelseitigen Duplikation

Terephthaiscure-dinitril. Terephthalsiure wurde in warmem wissrigen Ammoniak gelost und zur
Trockne cingeengt. Das kristalline Diammonium-terephthalat wurde bei 120-130° bis zur Gewichts-
konstanz getrocknet.

Die innig verriebene Mischung von 31:2 g des Diammonium-salzes mit 120 g Phosphorpentoxyd
wurde im Schwertkolben im Wasserstrahlvakuum mit freier Flamme erhitzt; unter Verfirbung und
Aufblihen verfliissigte sich das Gemisch. Das Sublimat und rasch erstarrende Destillat wurden fein
gepulvert und mit warmem wissrigen Ammoniak mehrmals zur Entfernung saurer Anteile digeriert.
Das zuriickbleibende, bei 218-220 schmelzende Terephthal-dinitril war fur die weitere Umsetzung
geniigend rein (Lit.'* 2237). Ausbeute: 9-8 g (499,d.Th.).

1.4-Di{tetrazolyl-(5)}-benzol (V). 42g Tercphthalsaure-dinitril (0-32 Mol) wurden mit 65¢g
Natriumazid (1-0 Mol) und 42:5 g Lithiumchlorid (1-0 Mol) in 400 cc Glykol-monomethyldther
172 Stdn unter Riickfluss gekocht. Nach Eingiessen in 600 cc Wasser wurde von ctwas Ungeléstem
abfiltriert und mit 200 cc halbkonz. Salzsiure angesduert (Abzug!). Das kristalline Rohprodukt
wurde abgesaugt, mit Wasser gewaschen und im Vak. iiber Phosphorpentoxyd getrocknet: 64 g
(919, d.Th.) mit Schmp. 296 297" unter Zcrsetzung. Das reine farblose V zeigte nach Umlosen aus
Dimethylformamid den Zersetzungspunkt bei 304" (Lit.** -300 ). Das IR-Spektrum (K Br-Pressling)
bictet im Bereich der NH-Valenzschwingung cine breitc, gegliederte Bande, die auf das Nebencinander
verschiedener H-Briickentypen im Kristall weist.'* Charakteristische Banden liegen bei 705, 734 und
854/cm.

C,HyN{(214-2) Ber. C 4486 H 282
Gef. C 4471 H 29

1,4- Di-(2-phenyi-1,3,4-0xdiazolyl-(5))-benzol (V1). 0-64 g V wurden in 15 cc wasserfreiem Pyridin
mit 17 cc Benzoylchlorid zum Sieden erhitzt.  Innerhalb von ciner Stde. wurden 198 Moliquival.
StickstofT freigesetzt. Nach Frkalten wurde zur Hydrolyse des Sidurechlorids mit einigen Tropfen
Wasser versetzt und nach 10 Min. in Wasser cingegossen.  Absaugen, Auswaschen und Trocknen
fihrte zu 1-05 g farblosem Produkt mit Schmp. 3205 322 (96°;d.Th.). Aus Dimethylformamid
kamen bei 322-322-5 schmelzende Nadeln. (L.it.** 308-309 ).

CaaH; (N0, (366:4) Ber. C 72112 H 386 N 1529
Gef. C 7231 H 405 N 1503

1,4-Di-[2-(p-nitrophenyi)-1,3,4-0xdiazolyl-(5))-benzol (VI1). Bei der analogen Umsetzung von
064 g V mit 19 g p-Nitro-benzoyl-chlorid begann schon in der Siedehitze dic Kristallisation des
Produkts. Dic ubliche Aufarbeitung gab 1-3d g VII (98°,d.Th.) als blassgelbes Kristallpulver,
welches den gleichen Schmp. 405-406° zeigte wie dic zarten Blitichen, dic beim Umlésen aus
siedendem Nitrobenzol erhalten wurden.

CpH, ) NgO4 (456:4) Ber. C 57-89 H 2:65
Gef. C 5757 H2M

1,4-Di-{2-(p-cyano-phenyl)-1.3,4-0xdiazolyl-(5))-benzol (VIII). 21-4g V (100 mMol) wurden mit
33-1 g p-Cyan-benzoylchlorid!'* (200 mMol, Schmp. 68-70°, Sdp. 1437/20 Torr) in 150 cc wasser-
freiem Pyridin rickflussgekocht. Nach 2 Stdn. crreichte dic Stickstoff-Freisetzung mit nahezu 5 1den

" F. Kaufler, Ber. Disch. Chem. Ges. 34, 1577 (1901).

3 W. G. Finnegan, R. A. Henry und R. Lofquist, J. Amer. Chem. Soc. 80, 3908 (1958).

1 vgl. W, Otting, Chem. Ber. 89, 2887 (1956).

1% J.N. Ashley, H. J. Barber, A, J. Ewins, G. Newbery und A.D. H. Sclf, J. Chem. Soc. 103, 115 (1952)
geben Schmp. 65° an.



250 J. Sauer, R. HuisGen und H. J. STURM

theoret. Wert. Es wurde in 2 | Wasser cingegossen, abgesaugt, griindlich ausgewaschen und getrock-
net: 36:1g VIII (87% d.Th.). Eine aus Benzonitril umkristallisicrte, farblose Probe mit Schmp.
395° wurde analysiert. Die CN-Valecnzschwingung findet sich im IR-Spektrum des KBr-Presslings
bei 2240/cm.  Andere starke Banden bei 712, 743, 857, 966, 1018, 1075, 1110, 1413, 1496 und 1572/cm.

CsHsNO, (416:4) Ber. C 6922 H 291 N 2018
Gef. C 6893 H 329 N 2032

1,4-Di-[2-methyl-1,3,4-0xdiazolyl-(5)}-benzol. 0-64 g V entwickelten in 15 cc siedendem Acctan-
hydrid rasch 2 Aquival. Stickstoff. Beim Erkalten schieden sich farbl. Prismen aus, die abgesaugt
und mit Aceton gewaschen wurden: 0-65 g (909; d.Th.) vom Schmp. 261 262". Umkristallisieren
aus Athanol erhohte den Schmp. nur unwesentlich auf 262-263".

C,3H4N,0,(242:2) Ber. C. 5950 H 417 N 2313
Gef. C 5956 H 423 N 23-29

l.4-Di-{2-(p-{letrazolyl-(5)}-phenyl)-l.3.4-oxdtbzolyl-(5)}-benzol (IX). 250 g Dinitril VIII wurden
mit 14-5 g 80-proz. Lithiumazid in 600 cc Dimcthylformamid 240 Stdn. am Riickflusskithler zum
Sieden erhitzt. Das Di-tetrazol IX, das sich nach Eingiessen in 21 Wasser und Anséuern mit halb-
konz. Salzsiure voluminds ausschied, war schwer von Wasser zu befrcicn: Nach Absaugen und
zweimaligem Auskochen mit viel Wasser wurde es bei 150°/15 Torr getrocknet: 27-7 g (927, d.Th.).
Das Umkristallisieren gelang durch Hilsenextraktion mit siedendem Pyridin; das farbl. Priparat
zersetzte sich gegen 390°. Neben der starken und breiten NH-Bande zcigt das IR-Spektrum (KBr-
Pressling) kraftige Banden bei 711, 726, 850, 992, 1074, 1416, 1440, 1486, 1574 und 1640/cm.

C3H N jO, (502-S) Ber. C 5736 H 280
Gef. C 5697 H 3-33.

I.4—Di-(2-(p-[2-ph¢nyl-l.3.4-oxdiazolyl—(5)}-phenyl)-I.3.4—oxdiazolyl-(5))-benzol (X): Die Suspen-
sion von 2-01 g IX in 20 cc siedendem Pyridin reagierte recht glatt mit 1-5cc Benzoykhlorid. Innerhalb
weniger Stdn. wurden 194 cc, d.s. 1-97 Moliquival., Stickstoff entwickelt. Das blassbraungelbe kri-
stalline Produkt (2:38 g entsprechen 91, d.Th.) war in allen Solventicn unldslich und zeigte Zerset-
zungspunkt gegen 465°. Ein mit Dimethylformamid und mit Pyridin ausgekochtes und sorgfiltig
getrocknetes Priparat wurde analysiert.

CaHyN,O,(654:6) Ber. C 6972 H 3-39
Gef. C 6952 H 369

Im CH-Wagging-Gebiet des IR-Spektrums gehen die Banden bei 685 und 718/cm vielleicht auf die
monosubstituierten, dic bei 855/cm auf die disubstituicrten Benzolkerne zuriick.

Neunkerniges Dinitril X1. Auch bei der Umsetzung von 201 g IX mit 1-35 g p-Cyan-benzoyl-
chlorid in 20 cc siedendem Pyridin bot die Stickstoffentwicklung cin Mass fiir den vollstindigen
Abiauf; die Reaktion vollzog sich in der Suspension. Das zu 809, d.Th. (2:25 g) erhaltene, schwach
gefdrbte Dinitril war so schwerldslich, dass das Umkristallisieren scheiterte; die Substanz war nicht
analysenrein zu erhalten. Das IR-Spektrum ist frei von NH-Schwingungen; dic Nitrilbande liegt bei
2240/cm.

Versuche zur einseitigen Verlingerung der Polyaryl-Kette

2-Phenyl-5-{pcyano-phenyl}-l.3.4-oxdiazol (XII). Unter den frither beschriebenen Bedingungen®
brachten wir 3:5 mMol 5-Phenyl-tetrazol mit 5-0 mMol p-Cyan-benzoykhlorid zur Reaktion. Das
zu 96% d.Th. erhaltene XII kam aus Athanol in farbl. Nadeln mit Schmp. 191-191-5°. Das IR-
Presslingsspektrum zeigt dic Nitrilbande bei 2226/cm; die Bandenfolge zunehmender Intensitiit bei
965, 1018 und 1071/cm findet sich bei allen 2,5-disubstituierten Oxdiazolen. Die CH-Wagging-
schwingung des p-disubstituierten Benzolkerns ist aufgespalten: 856 und 871/cm. Weitere starke
Banden liegen bei 685, 708, 739 und 778/cm.

C, H,N,0(247-2) Ber. C 7287 H 3-67
Gef. C 7262 H 3-67.
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1-(2-Phenyl-1,3,4-oxdiazolyl-(5)}-4-{tetrazolyl(5)}-benzol (XIID). 2-49g XII (10 mMol) wurden
mit 1-68 g Natriumazid und 1-22 g Lithiumchlorid in 20 cc Methylglykol 130 Stdn. risckflussgekocht.
Dic iiblichc Aufarbcitung gab 2:80 g XIIL (979 d.Th.): aus Methanol kristallisierten feine farbl.
Nadeln, die bei 268° unter Zersetzung schmelzen.

CsH ;yNO (290-3) Ber. C 62:06 H 348 N 2895
Gef. C 6200 H 360 N 2870

1,4- Di-{2-phenyl-1,3,4-0xdiazolyl-(5)]-benzol (V]). 0-74 g XIII wurden mit 1 cc Benzoylchlorid in
20 ccm Pyridin wie oben umgesetzt (69 cc N,, 1-08 Moldquival.): 0-89 g VI (959, d.Th.) vom Schmp.
312°. Umldsen aus Dioxan steigertc den Schmp. auf 322°. Mischschmp. und IR-Spektrum erwiesen
dic Identitdt mit dem Produkt aus V und 2 Benzoykhlorid (S. 249).

Thermolyse des 4-[Tetrazolyl-(5)}-benzoylchlorids (X1V)

1-90 g S{p-Carboxy-phenyl}-tctrazo!* (10 mMol) wurden mit 10 mMol Thionylchlorid in 20 cc
trockenem Xylol 4 Stdn. unter Rikckfluss gekocht. Das bis zum Schluss heterogene System wurde im
Vak. vom Solvens befreit. Dem hellbraunen Rickstand liessen sich mit siedender 2n Natronlauge
0-84 g des eingesetzten Tetrazolderivats entzichen. Der alkaliunlésliche Anteil (0-89 g) entsprach in
der Schwerldslichkeit der Verbindung X; oberhalb 390° firbt sich das Produkt dunkel und verkohlt,
ohne zu schmelzen. Das IR-Spektrum zeigte schwache NH-, OH- und Carbonyl-Absorption; starke
Banden bei 720 und 854/cm, schwache Bande bei 794/cm.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und den European Research Associates(Director Dr.R. H.
Gillette), Briissel, sci fir die Forderung der Untersuchung aufrichtig gedankt. Fiir die Messung der
UV-Spektren danken wir Herrn H. Huber an unserem Institut.



