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Reactions of Aromatic Nitriles with Diacyl Dichlorides

Abstract. Dicarbonic acid dichlorides react with
aromatic nitriles in the presence of SbCl; to give dicat-
ionic bis(1,3,5-oxadiazinium) salts 1. Reaction of 1

with ammonia or hydrazine yields derivatives of
bis(1,3,5-triazine) (2) or bis(1,2,4-triazole) (3).

Uber die Bildung von dikationischen 1,3,5-Oxadiazi-
niumsalzen wurde kiirzlich berichtet [1, 2, 3]. Es wurde
nun gefunden, dal3 sich Benzonitril und p-Tolunitril
mit aliphatischen Dicarbonsiduredichloriden, Fumar-
sauredichlorid und Iso- bzw. Terephthalsduredichlorid
in Gegenwart von SbCls im Molarverhéltnis 4:1:2 zu
dikationischen Bis[4,6-diaryl-1,3,5-oxadiazinium]di-
hexachloroantimonaten 1 umsetzen lassen.

Diese gelb- bis braunfarbigen Salze sind unter Schutz-
gas lingere Zeit stabil. Mit zunehmender raumlicher
Entfernung der Heterocyclen erhéht sich die Stabilitit
dieser wasserempfindlichen Verbindungen. So lassen
sich Oxalylchlorid, Malonséuredichlorid und Phthal-
sduredichlorid nicht in die entsprechenden Salze iiber-
fithren.

Die Hydrolyse von 1a—1 liefert jeweils ein Gemisch
aus Diacylamid und dem entsprechenden Sidureamid
in dquimolaren Mengen.

Die Charakterisierung der Salze 1 erfolgte sowohl
durch Elementaranalyse als auch durch Umsetzungen
mit den N-Nucleophilen Ammoniak und Hydrazin
[4, 5). Hierbei bilden sich Bis[4,6-diaryl-1,3,5-triazine]
(2) bzw. Bis[3-aryl-1H-1,2,4-triazole] (3).

R=-H X R = -CH;,
1aB 2a 3a —[CH,,-— 1g¥ 2g 3g
1bB 2b —[CH,);— 1hB3 2h
1¢c 2¢ 3¢ —[CH,l4— 1il3 2i
1d —CH=CH- 1j
1el 3e p-C¢H, 1k 3k
1f m-C¢H, 11

Beschreibung der Versuche

Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert. — Die NMR-Spek-
tren wurden mit einem Varian-Gerdt XL-200 (innerer Stan-
dard: TMS) und die Massenspektren mit einem Finnigan-
Gerdt MAT 311 A aufgenommen.

Dihexachloroantimonate (1a—1) — Allgemeine Vorschrift:

Zur Losung von 0,4mol Arylnitril in 250 ml CCl, 146t man
unter kriftigem Riithren 0,2mol SbCls, in 100ml CCl, ge-
16st, bei ca.0°C zutropfen. Der hierbei gebildete Nieder-
schlag geht beim Erwarmen auf 75 °C in Losung.

Nun werden 0,1mol Dicarbonsduredichlorid, gelost in
200 mol CCl,, zugetropft. Die Reaktionsmischung wird wei-
tere 5h unter Riickflull gehalten. Das ausgefallene Produkt
wird abgesaugt und mehrmals mit heiBem CCl, gewaschen.

2,2°~(1,2-Ethandiyl)bis[4, 6-diphenyl-1,3,5-oxadiazinium/-
dihexachloroantimonat (V) (1a): Man erhalt 106 g (91 %)
hellbraune Kristalle mit Schmp. 152 °C (Zers.).

C3HpN4O, - 2SbClg Ber.:  C 33,0 H2,06 N 438
(1165,4) Gef.: C 32,8 H2,06 N 4,7
Cl 36,5
Cl 36,8

2,2°-(1,3-Propandiyl)bis[4,6-diphenyl-1,3,5-oxadiazinium]-
dihexachloroantimonat (V) (1b): Man erhalt 106 g (90 %)
hellbraune Kristalle mit Schmp. 177 °C (Zers.).

Cy3:HysN,O, - 2SbClg Ber.:  C 33,6 H220 N48
(1179,4) Gef.: C 33,3 H 220 N4,7
Cl 36,1
Cl1 35,9

2,2°-(1,4-Butandiyl)bis[4, 6-dipheny!-1,3,5-oxadiazinium/-
dihexachloroantimonat (V) (1¢): Man erhilt 110g (92 %)
braune Kristalle mit Schmp. 130 °C (Zers.).

C3HsN,O, - 25bClg Ber.: C 34,2 H235 N4,7
(1193,4) Gef.: C 33,9 H 2,31 N 4,4
Cl 35,7

Cl 35,7
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2,2°-(1,2-Ethendiyl)bis[4,6-diphenyl-1,3,5-oxadiazinium]-
dihexachloroantimonat (V) (1d): Man erhilt 112g (95 %)
rote Kristalle mit Schmp. 212 °C (Zers.).

C3,H,,N,O, - 2SbClg Ber.: € 33,0 H 1,8 N4,8
(1163,4) Gef.: C32,8 H1,80 N4,7
Cl 36,6
Cl 36,9

2,2°-(1,4-Phenylen)bis[4,6-diphenyl-1,3,5-oxadiazinium/-
dihexachloroantimonat (V) (1e): Man erhalt 88 g (72,5 %)
hellbraune Kristalle mit Schmp. 244 °C (Zers.).

C3H,4N,O, - 2SbCly Ber.: C 35,6 H198 N4,6
(1213,4) Gef.: C 35,7 H 193 N45
Cl135,1
Cl1354

2,2°-(1,3-Phenylen)bisf4, 6-diphenyl-1,3,5-oxadiaziniumj-
dihexachloroantimonat (V) (11): Man erhilt 84 g (69 %) gel-
be Kristalle mit Schmp. 271 °C (Zers.).

CiHyN,O, - 2SbCly Ber.: C 35,6 H 1,98 N4,6
(1213,4) Gef.: C35,4 H 1,88 N4,6
Cl135,1
C134,8

2,2°-(1,2-Ethandiyl)bis(4, 6-bis(p-tolyl)-1,3,5-oxadiazi-
nium]-dihexachloroantimonat (V) (1g): Man erhalt 115¢g
(94 %) orange Kristalle mit Schmp. 179 °C (Zers.).

C3H3:N,O, - 2SbCly Ber.: C 35,4 H2,64 NA4,6
(1221,4) Gef.: C35,1 H247 N4,6
Cl 34,8
Cl135,1

2,2°-(1,3-Propandiyl)bis{4, 6-bis(p-tolyl)-1,3,5-oxadiazi-
nium]-dihexachloroantimonat (V) (1h): Man erhalt 115g
(93 %) hellbraune Kristalle mit Schmp. 150 °C (Zers.).

C3;HyyN,O, - 2SbClg Ber.: C 35,9 H 2,77 N4,
(1235,4) Gef.: C 36,1 H264 N4,6
Cl 34,4
Cl 34,7

2,2°-(1,4-Butandiyl)bis{4,6-bis(p-tolyl)-1,3,5-oxadiazi-
nium]-dihexachloroantimonat (V) (1i): Man erhalt 115g
(92 %) ockerfarbene Kristalle mit Schmp. 140 °C (Zers.).

C38H36N402 . ZSbClﬁ Ber.: C 36,5 H 2,90 N 4,5
(1249,4) Gef.: C36,6 H 2,73 N 4,5
Cl 34,0
Cl 34,3

2,2°-(1,2-Ethendiyl)bis[4,6-bis(p-tolyl}-1,3,5-oxadiazi-
nium]-dihexachloroantimonat (V) (1j): Man erhilt 110g
(90 %) rote Kristalle mit Schmp. 208 °C (Zers.).

CiH3N4O, - 2SbClg Ber.: C 35,4 H2,48 N4,6
(1219,4) Gef.: C354 H 2,39 N4,
Cl 34,9
Cl 33,7

2,2°-(1,4-Phenylen)bis[4, 6-bis(p-tolyl)-1,3,5-oxadiaziniumj-
dihexachloroantimonat (V) (1k): Man erhélt 98¢ (77 %)
orange Kristalle mit Schmp. 227 °C (Zers.).

CyH»nN,O, - 2SbClg Ber.: C 37,8 H254 N44
(1269,4) Gef.: C37,5 H 2,43 N 4,1
Cl133,5

Cl 33,4
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2,2°-(1,3-Phenylen)bisf4,6-bis(p-tolyl)-1,3, 5-oxadiazinium]j-
dihexachloroantimonat (V) (11): Man erhilt 116g (91 %)
gelbe Kristalle mit Schmp. 234 °C (Zers.).

CyoH3:N,O; - 2SbClg Ber.: C 37,8 H254 N4,4
(1269,4) Gef.: C37,8 H 2,61 N 4,4
Cl33,5
Cl33,3

2,2’-(0o,m-Alkandiyl)bis[4,6-diaryl-1,3,5-triazine] (2)
Allgemeine Vorschrift:

0,05 mol 1a—1werden zusammen mit ca. 300 mi fl. NH; un-
ter kraftigem Rithren 2h zur Reaktion gebracht. Nach Ab-
dampfen des NH; wird der Riickstand mit 300 ml H,O ver-
setzt und filtriert. Der Riickstand wird mit Cyclohexan 8 h
im Soxhlet extrahiert. Der Extrakt wird eingeengt und die
ausgefallenen Kristalle umkristallisiert.

2,2°-(1,2-Ethandiyl)bis[4,6-diphenyl-1,3,5-triazin] (2a)

Man erhilt 4,7g (19 %) hellbraune Kristalle mit Schmp.
244°C (Ethanol). — 'H-NMR (CDCl;): 6§=3,78 (s, 4H,
CH,), 7,41-7,55 (d, 12H, Aromaten-H), 8,60—8,65
(d, 8H, Aromaten-H). — MS (charakteristische Ionen):
m/z=77, 104, 260, 492 (M *).

C3HpuNg Ber.: C78,0 H4,87 N 17,1
(492,4) Gef.: C78,1 H4,82 N 16,8

2,2°-(1,3-Propandiyl)bis{4,6-diphenyl-1,3,5-triazin] (2b)

Man erhiélt 5,3 g (21 %) farblose Kristalle mit Schmp. 221 °C
(Ethanol unter Zusatz von Aktivkohle). — 'H-NMR
(CDCly): 6=2,62—-2,68 (m, 2H, CH,), 3,18 —3,25 (m, 4H,
CH,), 7,44—7,55 (d, 12H, Aromaten-H), 8,61 —8,66
(d, 8H, Aromaten-H). — MS (charakteristische lonen,
m/z="77, 104, 248, 260, 506 (M *).

Ci3Hp6Ng Ber.: C78,3 HS,13 N 16,6
(506,4) Gef.: C78,2 HS5,08 N 16,5

2,2°-(1,4-Butandiyl)bisf4,6-diphenyl-1,3,5-triazin] (2 ¢)

Man erhilt 5,2g (20 %) hellbraune Kristalle mit Schmp.
193 °C (Ethanol). — 'H-NMR (CDCl,): 6 =2,14—-2,21 (m,
4H, CH,), 3,10~ 3,17 (m, 4H, CH,), 7,46 7,58 (d, 12H,
Aromaten-H), 8,60—8,67 (d, 8H, Aromaten-H). — MS
(charakteristische Ionen): m/z= 77, 104, 247, 274, 520 (M +).

C34HpsNg C78,4 HS5,38 N 16,1
(520,4) C78,1 HS536 NI159

Ber.:
Gef.:

2,2°-(1,2-Ethandiyl)bis{4,6-bis(p-tolyl)-1,3,5-triazin] (2 g)

Man erhilt 3,8 g (14 %) gelbe Kristalle mit Schmp. 317 °C
(DMF unter Zusatz von Aktivkohle). — '"H-NMR (CDCl;):
8=2,43(s, 12H, CH;), 3,73 (s, 4H, CH,), 7,25 — 7,29 (d, 8H,
Aromaten-H), 8,50-38,54 (d, 8H, Aromaten-H). — MS
(charakteristische Ionen): m/z =28, 118, 157, 288, 548 (M *).

C36H32N2 Ber.: C 78,8 H 5,88 N 15,3
(548,7) Gef.: C78,9 HS5,63 N 15,0
2,2°-(1,3-Propandiyl)bis[4, 6-bis(p-tolyl)-1,3,5-triazin] (2h)

Man erhdlt 4,7g (17 %) farblose Kristalle mit Schmp.
240°C (DMF unter Zusatz von Aktivkohle). — "TH-NMR

(CDCly): 6=2,44 (s, 12H, CHj;), 2,55 ~2,73 (m, 4H, CH,),
3,15-3,22 (m, 2H, CH,), 7,27—- 17,31 (d, 8H, Aromaten-H),
8,49 — 8,53 (d, 8H, Aromaten-H). — MS (charakteristische
Ionen): m/z=118, 288, 327, 562 (M ™).

CHuNs; Ber.. C79,0 H6,09 N 14,9
(562,7) Gef.: C78,8 H6,05 NI15,1

2,2°-(1,4-Butandiyl)bis[4,6-bis(p-tolyl)-1,3,5-triazin] (2 1)

Man erhilt 4,3 g (15 %) farblose Kristalle mit Schmp. 252°C
(DMF unter Zusatz von Aktivkohle). — 'H-NMR (CDCls):
6=2,09-2,15 (m, 4H, CH,), 2,42 (s, 12H, CH,),
3,04 —-3,09 (m, 4H, CH,), 7,24 —7,29 (d, 8H, Aromaten-H),
8,48 — 8,51 (d, 8H, Aromaten-H). — MS (charakteristische
Tonen): m/z= 118, 302, 341, 576 (M ).

C3sH3sNg Ber.: C79,1 H6,30 N 14,6
(576,7) Gef.: C78,8 H6,13 N 14,5

5,5’-(a,m-Alkandiyl(phenylen))bis[3-aryl-1H-1,2,4-triazole]
(3): Allgemeine Vorschrift:

Zu einer Suspension von 0,05 mol 1a—1in 300ml CCl, 1463t
man unter Eiskithlung 60 ml 99proz. Hydrazinhydrat lang-
sam zutropfen. Danach wird bei Raumtemperatur noch
2Std. gerithrt. Der Niederschlag wird abfiltriert und an-
schlieBend mit 300ml Ethanol/DMF (4:1) 1 Std. unter
Riickfluf} erhitzt. Man filtriert vom Unloslichen ab, engt das
Filtrat ein und versetzt mit ca. S0 ml H,O. Das ausgefallene
Produkt wird abgesaugt und umkristallisiert.

5,5°-(1,2-Ethandiyl)bis{3-phenyl-1H-1,2,4-triazol] (3 a)

Man erhilt 2,2 g (14 %) farblose Kristalle mit Schmp. 309 °C
(Ethanol unter Zusatz von Aktivkohle). — 'H-NMR
([D¢g]DMSO): 6=3,18—3,25 (m, 4H, CH,, 7,25-7,98
(m, 10H, Aromaten-H), 13,78 (s, 2H, NH). — MS (charak-
teristische Ionen): m/z=77, 104, 159, 197, 316 (M +).

CsHiNs  Ber.: C68,4 HS506 N 26,6
(316,4) Gef.: C682 HS5,22 N 26,5

5,5°-(1,4-Butandiyl)bis{3-phenyl-1H-1,2,4-triazol] (3 ¢)

Man erhilt 2,6 g (15 %) farblose Kristalle mit Schmp. 260 °C
(Ethanol unter Zusatz von Aktivkohle). — 'H-NMR
([D¢]DMSO): §=2,48—3,32 (m, 8H, CH,), 7,30— 7,99 (m,
10H, Aromaten-H), 13,80 (s, 2H, NH). — MS (charakteri-
stische Ionen): m/z=77, 104, 172, 186, 315, 344 (M *).

CaoHoNg Ber.: C69,8 HS5,81 N244
(344,4) Gef.: C696 HS594 N 24,1

5,5°-(1,4-Phenylen)bis[3-phenyl-1H-1,2,4-triazol] (3 e)

Man erhilt 2g (11 %) farblose Kristalle mit Schmp. 390°C
(Ethanol unter Zusatz von Aktivkohle). — 'H-NMR
([Dg]DMSO): 6=7,40—18,28 (m, 14H, Aromaten-H), 14,2
(s, 2H, NH). — MS (charakteristische Ionen): m/z=77, 91,
118, 336, 364 (M+).

C22H16N6 Ber.:
(364,4) Gef.:

C72,5
C72,3

H 4,42 N 23,1
H 4,68 N23,3
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5,5°-(1,2-Ethandiyl)bis[3-p-tolyl-1H-1,2,4-triazol] (3 g)

Man erhilt 2,4 g (14 %) farblose Kristalle mit Schmp. 272 °C
(Ethanol unter Zusatz von Aktivkohle). — 'H-NMR
([D]DMSO): 8=2,32 (s, 6H, CHjy), 3,15~-3,22 (m, 4H,
CH,), 7,22-17,88 (m, 8H, Aromaten-H), 13,73 und 14,00
(2s, 2H, NH). — MS (charakteristische Ionen): m/z=91,
118, 173, 211, 344 (M +).

C20H20N6 Ber.: C 69,8 H 5,81 N 24,4

(344,4) Gef.: C69,9 HS5,72 N242

5,5°-(1,4-Phenylen)bis{3-p-tolyl-1H-1,2,4-triazol] (3k)

Man erhélt 1,7 g (9 %) farblose Kristalle mit Schmp. 354 °C
(Ethanol/DMF 1:1). — 'H-NMR ([D¢]DMSO): 6§ =2,38
(s, 6H, CH,), 7,30 8,22 (m, 12H, Aromaten-H), 14,50 (s,
2H, NH). — MS (charakteristische Ionen): m/z=104, 132,
392 (M+),
CyH;Ng
(392,4)

Ber.:
Gef.:

C734 HS,14 N214
C73,2 HS526 N2L,5
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