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Spezifisch substituierte (2H, 15N) Tetraazapentenyle (13 —21) liefern aufgeloste, analysierbare
ESR-Spektren. Die ESR-Ergebnisse zeigen den ausgeprigten Allyl-Charakter der linearen
Hydrazidinyle.

E.S.R. Studies of 1,2,4,5-Tetraazapentenyls

Specifically substituted (2H, 15N) tetraazapentenyls (13 —21) yield resolved, analyzable e.s.r.
spectra. The e.s.r. results demonstrate the distinct allylic character of the linear hydrazidinyls.

In den 1,2,4,5-Tetraazapentenylen 11.2 liegt das Hydrazidinyl-System, das sich als
neutrales Azamethin-System mit ungerader Methingruppen- und m-Elektronenzahl
beschreiben 14Bt, in linearer Form vor. Verdazyle 23 enthalten dasselbe System in
einer cyclischen cis-cis-Anordnung, und die direkte Verkniipfung der endstindigen
Stickstoffatome ergibt den Tetrazolinyl-Typ 39. Charakteristisches Merkmal der
stabilen cyclischen Hydrazidinyle ist die nahezu gleichwertige Spindichtenverteilung
auf alle vier Stickstoffatome+.5), Entsprechend werden im IR-Spektrum des 1,3,5-
Triphenylverdazyls durch 2,4-15N-Markierung zahlreiche Banden verschoben®. Die
langwellige Lage aller dieser Banden (1390—426 cm™1) im Vergleich zu einer reinen
vC=N-Bande (1600 cm™!) zeigt, daB das cis-cis-Hydrazidinyl-System stark gekoppelt
ist und als Gesamtsystem typische Schwingungen besitzt. Das IR-Spektrum des
finearen 1,1,5,5-Tetraphenyl-1,2,4,5-tetraaza-2-pentenyls (13) dagegen zeigt auffallende
Banden bei 2100 und 2130 cm12}, die im Bereich der Allen- und Carbodiimid-
Valenzschwingungen liegen und als Valenzschwingungen des Systems - N=CH ~N-
> ~N--CH=N-— gedeutet werden konnen. Nach diesem Hinweis auf einen allyl-
artigen Charakter der linearen Hydrazidinyle war es von Interesse, an Hand der
ESR-Spektren festzustellen, welche Spindichtenverteilung in den linearen Hydrazidi-
nylen vorliegt. Die bereits aufgenommenen ESR-Spektren der Tetraazapentenyle 13
und 16 sind fiir eine eindeutige Analyse ungeniigend aufgeldst. Wir vereinfachten

1) R. Kuhn, F.A. Neugebguer und H. Trischmann, Angew. Chem. 76, 230 (1964); Angew.
Chem., Int. Ed. Engl. 3, 232 (1964).
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3) R. Kuhn und H. Trischmann, Monatsh. Chem. 95, 457 (1964).
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6) F. A. Neugebauer, Habilitationsschrift, Univ. Heidelberg 1969; Angew. Chem. 85 (1973);
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 12 (1973), im Druck.
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deshalb die komplexe Hyperfeinstruktur der ESR-Spektren durch gezielte Substitu-
tion der Tetraazapentenyle und ordneten einzelne Kopplungen durch Isotopenmar-
kierung zu.
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Das zur Darstellung von 9 notwendige 2,4,5,7-Tetradeuteriocarbazol wird aus
1,2,3,4,5,6,7,8-Octadeuteriocarbazol durch Deuteriumaustausch in siedender dthano-
lischer Salzsidure erhalten. Dieses und die anderen Amine (22) liefern in saurer Lésung
mit Natriumnitrit bzw. mit Natrium-[15N]nitrit glatt die entsprechenden Nitrosamine
(23)7.8), die durch Lithiumaluminiumhydrid® zu den asymmetrisch substituierten
Hydrazinen (24) reduziert werden. Die Kondensation der Hydrazine 24 mit Ortho-
ameisensiure-trisithylester in Gegenwart von Bortrifluorid-Atherat liefert schlieBlich
die farblosen Hydrazidine 4- 12, die leicht zu den entsprechenden Tetraazapentenyl-
Radikalen 13 —21 dehydriert werden. Losungen von 4—12 nehmen beim Schiitteln mit
‘Luft und besonders bei Zusatz von Silberoxid oder Bleidioxid eine intensiv griine
Farbe an.

“ HNO, LiAlll,  ~ HC(OR),, BF,
NH ——> N-NO ———  N-NH,
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N-N=CII-NH-N — > N-N=CH-N-N
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7 E. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 190, 67 (1878), und zwar S. 174.
8) 0. Zeidler, Liebigs Ann. Chem. 191, 303 (1878).
9 R. H. Poirier und F. Benington, J. Am. Chem. Soc. 74, 3192 (1952).
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Das ESR-Spektrum des Tetraazapentenyls 13 ist ungeniigend aufgelost?). Die
komplexe Hyperfeinstruktur 1Bt sich jedoch erheblich vereinfachen, wenn alle
Protonen der Phenylreste durch Deuterium ersetzt werden. Die Analyse des ESR-
Spektrums von 14 ergibt a(N) = 6.5 (2N), a(N) = 3.75 2N) und a(H) = 2,70 G (1H).
Das ESR-Spektrum des m-deuterierten 15 zeigt beim Vergleich mit dem ESR-Spek-
trum von 14 eine zusatzliche, angedeutete Protonenkopplung a(H) ~ 0.8 G (gerad-
zahlige Protonenzahl), die man — mit Vorbehalt — den o- und p-Protonen zuordnen
kann. Um die Stickstoff-Kopplungskonstanten experimentell zuzuordnen, ersetzten
wir die ,,Amidin-Stickstoffatome* in 14 durch 15N, Wie das ESR-Spektrum von 20
(Abb. 1) mit a(*3N) = 9.06 (215N), a(N) = 3.73 (2 N) und a(H) = 2.63 G (1 H) zeigt,
bleibt die kleinere Stickstoff-Kopplungskonstante im Vergleich zu 14 nahezu unver-
andert und ist den phenyl-substituierten Stickstoffatomen (N-1, N-5) zuzuordnen. In
Ubereinstimmung mit dem gyromagnetischen Verhiltnis 15N/14N = 1.40 ergibt der
Ersatz der ,,14N-Amidin-Stickstoffatome* durch 15N eine experimentelle Vergrofe-
rung der 14N-Kopplungskonstanten um den Faktor 1.39, i
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Abb. 1. ESR-Spektrum von 20 in Benzol; darunter simuliert (Linicnbreite 0.8 G)

Der Ersatz aller Protonen der Carbazolyl-Reste durch Deuterium erlaubt, die
dominierenden Kopplungen des weitgehend aufgelsten ESR-Spektrums von 162
herauszufiltern. Das ESR-Spektrum von 17 liefert a(N) = 6.4 (2N), a(N) = 1.8 2N)
und a(H) = 3.75 G (1H). Durch spezifische Deuterierung der Carbazolyl-Reste in den
Positionen 2,4,5 und 7 ist es zusitzlich moglich, die Kopplungskonstante der 1,3,6,8-
Protonen eindeutig zu bestimmen. 18 ergibt a(N) = 6.4 (2N), a(N) = 1.75 2N),
a(H) = 3.8 (IH) und a(H) = 0.86 G (8 H). 16 zeigt gegeniiber 18 eine zusitzliche
Protonenkopplung von a(H) = 0.24 (geradzahlige Protonenzahl). Simulationsver-
suche konnten jedoch nicht eindeutig klaren, ob es sich dabei um 4 oder § Protonen
handelt. Die experimentelle Zuordnung der Stickstoff-Kopplungskonstanten folgt aus
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Abb. 2. ESR-Spektrum von 18 in Benzol; darunter simuliert (Linienbreite 0.34 G)

der 15N-Markierung der ,,Amidin-Stickstoffatome* in 16. Im ESR-Spektrum von 21
ist a(14N) = 6.4 durch a(15N) = 9.08 G [a(15N)/a(14N) = 1.42] ersetzt. Das schlecht
aufgeloste ESR-Spektrum des rert-butyl-substituierten Radikals 19 liefert keine
zusitzlichen Informationen.

Die g-Faktoren (2.0036 —2.0037) der untersuchten Radikale liegen sehr nahe bei den
g-Faktoren der Verdazyle {2.0034—2.0036)5 und der Tetrazolinyle (2.0037 —2.0038)4).

Die ESR-Ergebnisse von 13—21 sind in Tab. 1 zusammengefal3t. In Tab. 2 werden
die abgeleiteten experimentellen Kopplungskonstanten fiir die Grundkorper 13 und
16 mit berechneten Kopplungskonstanten verglichen. Bei der Berechnung der Spin-
dichtenverteilung von 13 und 16 nach McLachlan19) wurden die Parameter der Spin-
dichtenberechnung fiir Diphenylpikrylhydrazylll) weitgehend {ibernommen; 13:
Brca = 0.8 Bee, an = ac + 0.5 fice, > =1.2; 16: S, = 0.8 fcc'?, an =
ac + 0.5 e, A = 1.2. Die erhaltenen Spindichten liefern iiber a(H) = —23.7 5(C)!3)
und a(N) = 28.6 ¢(N)14 die entsprechenden Kopplungskonstanten. Beim Vergleich
der berechneten Kopplungskonstanten mit den experimentellen Werten ergibt sich eine
akreptable Ubereinstimmung. Die herausragende a(N;4)-Kopplungskonstante zeigt
deutlich den ausgeprigten Allyl-Charakter der Tetraazapentenyle mit dominierenden
Spindichten an N-2 und N-4. Dic ESR-Ergebnisse bestitigen die Aussagen des IR-
Spektrums von 13,

100 4. D. McLachlan, Mol. Phys. 3, 233 (1960).
1) M.-M. Hegyhati, J. Chem. Phys. 50, 3123 (1969).

12) In Analogie zum Fluoren-System, R. Dekl und G. K. Fraenkel, J. Chem. Phys. 39, 1793
(1963).

13) H. M. McConnell, J. Chem. Phys. 24, 233 (1956).
14) E. W. Stone und A. H. Maki, J. Chem. Phys. 39, 1635 (1963).
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Tab. 1. ESR-Kopplungskonstanten (Gauss) und g-Faktoren substituierter 1,2.4,5-Tetra-
azapentenyl-Radikale

a(N1,5) a(Nz4) a(1’Nzg) a(H3z) alHo) a(Hm) a(Hp) g

13 2.00372

14 3.75 6.5 — 2.70 - - - 2.0037

15 3.7 6.45 — 2.70 (0.8) — (0.8) 2.0037

20 3.73 — 9.06 2.63 — — - 2.0037

a(N1,5) a(Naz4) a(3N2a) a(Hz)*  a(Hy) a(Hz) a(Hs)  a(Ha) g
16 1.78 6.42 — 3.78 0.88 (0.24) 0.88 (0.24)  2.0036
17 1.8 6.4 — 3.75 — — — — 2.0036
18 1.75 6.4 —_ 3.80 0.86 — 0.86 — 2.0036
21 1.78 - 9.08 3.79 0.87 (0.24) 0.87 (0.24) 2.0036

N 2 . ’
*»» H-Atom von JN—N=CH —-N- N,

Tab. 2. Kopplungskonstanten und Spindichten der Tetraazapentenyle 13 und 16

Posi- Experimentell Berechnet
tion |a] (Gauss) a (Gauss) e (X))
a  aH)=27 aH)= 19 —0.079
b aN)=65 alN)y= 175 0.262
Q @ ¢ aN) =375 a™N)— 41 0142
13 N‘ﬁ-éH—ﬂ%~l€Id ® d - — —0.005
= e [a(H)=0.8] aH) = —0.7 0.031
A f a(H) = 0.3 —0.0I2
g [a(H) =0.8] a(H) = —08 0.035
a al)=378 aH)= 18 -—-0.074
b alN) =642 aN)= 8.2 0.288
/ ¢ aN) =178 a(N)= 2.5 0.087
16 B N—ﬁ—éu:ﬁ:—fi d - - 0.008
— i e a(H) =0.88 a(H)= —0.5 0.020
\ "" f  [a(H) = 0.24]7 a(H) = —0.0 —0.001
g a(H) =088 a(H) — —0.7 0.029
h  [a(H) = 0.24]? a(H) = 0.2 - 0.010
i .- - 0.035

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie

fiir die finanzielle Unterstiitzung dieser Arbeit.
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Experimenteller Teil

Die ESR-Spektren wurden mit dem Spektrometer Varian V 4500 aufgenommen. 10 mg
1,2,4,5-Tetraaza-2-penten (4—12) in 3 ml Benzol dehydrierten wir durch Schiitteln mit wenig
Bleidioxid (farblos — griin). Zur Messung wurde die Losung abfiltriert und durch 3maliges
Ausfrieren und Abpumpen sauerstoff-frei gemacht, dann wurde i. Vak. abgeschmolzen.

Zur 15N-Markierung wurde Nal5NO, (99proz., Isomet) eingesetzt. Die Deuterierung der
Préparate war massenspektroskopisch besser als 85%,. Die Position der Deuterionen wurde
NMR-spektroskopisch bzw. nach Umwandlung der Aminc und Carbazole in die entsprechen-
den Nitroxid-Radikale13 ESR-spektroskopisch kontrolliert.

2,4,5,7-Tetradeuteriocarbazol: Die Losung von 2.0 g 1,2,3,4,5,6,7,8-Octadeuteriocarbazol 15
in 70 ml Athano! wurde bei 30°C mit Chlorwasserstoff gesattigt und anschlieBend 3 h unter
Rickflufl erhitzt. Nach Abdampfen i. Vak. wurde der Riickstand in Benzol iiber eine kurze
Kieselgel-Saule filtriert und der Abdampfriickstand aus Tetrahydrofuran/Athanol umkristalli-
siert: 1.7 g (87%;) farblose Kristalle vom Schmp. 240—241°C.

NMR (DMSO-Dg): 1-, 8-H (2) breit. s 7 2.53; 3-, 6-H (2) breit. s 2.86; NH (1} s — 1.2

N-Nitrosobis(pentadeuteriophenyl)amin: Zur Losung von 3.6 g Bis(pentadeuteriophenyl)-
amin!6 in 15 ml Athanol wurden unter Rilhren bei Raumtemp. 1.5 mi konz. Salzsiure und
anschlieBend 1.4 g Natriumnitrit in 5 m] Wasser gegeben. Nach 10 min Riihren wurde auf
0°C abgekiihlt. Das ausgefallene Reaktionsprodukt ergab aus Athanol 3.4 g (86%) gelbliche
Kristalle vom Schmp. 62 —63°C.

Ci2D1oNzO (208.3) Ber. C69.20 D 9.67 N 13.45 Get. C69.02 D 8.83 N 13.55

N-Nitrosobis(3,5-dideuteriophenyl)amin: 900 mg Bis(3,5-dideuteriophenyl)amin1® in 5 ml
Athanol, 0.4 m] konz. Salzsiure und 350 mg Natriumnitrit in 1.5 ml Wasser wurden wie oben
umgesetzt: 780 mg gelbliche Kristatle vom Schmp. 61 —62°C.

N-(j\SN]Nitroso}bis( pentadeuteriophenyl)amin: 900 mg Bis(pentadeuteriophenyl)amin 10 in
5 ml Athanol, 0.4 ml konz. Salzsdure und 350 mg Natrium-[!5N]nitrit in 1.5 ml Wasser wurden
wie oben umgesetzt: 800 mg gelbliche Kristalle vom Schmp. 62—63°C.

9-[5SNjNitrosocarbazol: Zu 835 mg Carbazol in 20 ml Eisessig heill gelost wurden bei
25°C unter Riihren 350 mg Natrium-[{5N]nitrit gegeben. Nach 10 min Riihren wurde das
Reaktionsprodukt mit Wasser gefillt. Aus Athanol 780 mg (79 %) gelbe Nadeln vom Schmp.
80—81°C.

9-Nitrosoperdeuteriocarbazol: 1.5 g 1,2,3,4,5,6,7,8-Octadeuteriocarbazol® in 40 ml Eis-
essig und 700 mg Natriumnitrit wurden wie oben umgesetzt: 1.4 g (80%) gelbe Kristalle vom
Schmp. 82—83°C.

9-Nitroso-2,4,5,7-tetradeuteriocarbazol: 1.5 g 2,4,5,7-Tetradeuteriocarbazol in 40 ml Eis-
essig und 700 mg Natriumnitrit wurden wie oben umgesetzt: 1.35 g (77%) gelbe Nadeln vom
Schmp. 80—81°C.

3,6-Di-tert-butyl-9-nitrosocarbazol: 2.8 g 3,6-Di-tert-butylcarbazoll” in 150 mi Eisessig und
750 mg Natriumnitrit wurden wie oben umgesetzt. Aus Athanol 2.7 g (87 %) gelbe Kristalle
vom Schmp. 130—131°C.
CooH24N>0 (308.4) Ber. C 77.88 H 7.84 N 9.08 Gef. C77.92 H 7.63 N 8.78
15) F. A. Neugebauer, H. Fischer, S. Bamberger und H. Q. Smith, Chem. Ber. 105, 2694 (1972).

16} F. A. Neugebauer und S. Bamberger, Chem. Ber. 105, 2058 (1972).
17) F. A. Neugebauer und H. Fischer, Chem. Ber. 105, 2686 (1972).
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9-{ 15N ] Aminocarbazol: Zur Lésungvon 750mg 9-[13N[Nitrosocarbazol in 20 ml trockenem
Ather wurden bei 10°C unter Riihren 67 ml 0.06 M Lithiumaluminiumhydrid-Atherlosung
getropft. AnschlicBend wurde 1 h bei Raumiemp. geriihrt, das iiberschiiss. Lithiumalanat
durch Zusatz von wenig Essigester zerstort und die Reaktionsmischung zwischen Ather und
20proz. Kaliumnatriumtartrat-Losung aufgetrennt Die Atherphase wurde mit Wasser ge-
waschen und i. Vak. abgedampft. Der Riickstand lieferte aus Athanol 420 mg (60 %) farblose
Nadeln vom Zers.-P. 145—146°C.

9-Amino-1,2,3,4,5,6,7,8-octadeuteriocarbazol: 1.02 g 9-Nitrosoperdeuteriocarbazol in 25 ml
trockenem Ather wurden mit 77 ml 0.068 M Lithiumaluminiumhydrid-Athetldsung wie oben
umgesetzt: 560 mg (59 %) farblose Nadeln vom Zers.-P. (46— 147°C.

9-Amino-2,4,5,7-tetradeuteriocarbazol: 1.00 g 9-Nitroso-2,4,5,7-tetradeuteriocarbazol in
25 ml trockenem Ather wurde mit 81 ml 0.065 m Lithiumaluminiumhydrid-Atherlosung wie
oben umgesetzt: 590 mg (63 %) farblose Nadeln vom Zers.-P. 145— 147°C.

9-Amino-3,6-di-tert-butylcarbazol: 2.06 g 3,6-Di-tert-butyl-9-nitrosocarbazol in 25 ml
trockenem Ather wurden mit 116 ml 0.06 M Lithiumaluminiumhydrid-Atherldsung wie oben
umgesetzi. Aus Athanol 900 mg (46°%;) farblose Kristalle vom Schmp. 129 —130°C.

CaoHagNy (294.4) Ber. C81.58 H 8.90 N 9.52 Gef. € 81.67 H 8.84 N 0.50

1,1,5,5-Tetrakis( pentadeuteriophenyl)-1,2,4,5-tetraazapenten (5): Zur LOsung von 2.08 g
N-Nitrosobis(pentadeuteriophenyl)amin in 50 ml trockenem Ather wurden bei 10°C unter
Riihren 143 ml 0.073 M Lithiumaluminiumhydrid-Atherlosung getropft. AnschlieBend wurde
1 h bei Raumtemp. gerithrt, das iiberschiiss. Lithiumaluminiumhydrid durch Zusatz von
wenig Essigester zerstort und die Reaktionsmischung zwischen Ather und 20proz. wiBr.
Kaliumnatriumtartrat-Losung aufgetrennt. Die Atherphase wurde mit Wasser gewaschen,
i. Vak. abgedampft und der Rickstand nach Zusatz von wenig absol. Athanol nochmals abge-
dampft. Den Riickstand, der iiberwiegend aus N,N-Bis(pentadeuteriophenyl)hydrazin besteht,
versetztcn wir mit 0.4 ml Orthoameisensiure-triathylester und einigen Tropfen BF;-Atherat.
Nach 30 min wurde mit wenig Ather durchgeriihrt und das ausgefallene Produkt abgesaugt,
das, 2mal aus Benzol/Benzin umkristallisiert, 1.1 g (559) farblose Nadeln vom Zers.-P.
[19—120°C ergab.

CasHyDogNy4 (398.6) Ber. €75.33 H 4 D 10.61 N 14.06
Gef. C€75.13 H 4 D 10.15 N 13.95

1,1,5,5-Tetrakis(3,5-dideuteriophenyl)-1,2,4,5-tetraazapenten (6): 606 mg N-Nitrosobis-
(3,5-dideuteriophenyl)amin in 20 ml trockenem Ather, 10°C, 47 ml 0.065 M Lithiumalumi-
niumhydrid-Atherlosung; 0.15 ml Orthoameisensdure-trizithylester und 2 Tropfen BFs-
Atherat wurden wie bei § umgesetzt: aus Benzol/Benzin 230 mg (40 %) farblose Nadeln vom
Zers.-P. 120—121°C.

1,1,5,5-Tetrakis(pentadeuteriophenyl)-{ 2,4-5N, }-1,2,4,5-tetraazapenten (11): 520 mg N-
({V3Nj-Nitroso}bis{ pentadeuteriophenyl)amin in 20 ml trockenem Ather, 10°C, 36 ml 0.073 M
Lithiumaluminiumhydrid-Atherldsung; 0.1 mt Orthoameisensaure-tridthylester und 2 Trop-
fen BFj-Atherat wurden wie bei 5§ umgesetzt: aus Benzol/Benzin 180 mg (36%) farblose
Nadeln vom Zers.-P. 119—121°C.

N,N’'-Bis(perdeuterio-9-carbazolyl) formamidin (8): 500 mg 9-Amino-1,2,3,4,5,6,7,8-octa-
deuteriocarbazol, 0.6 mi Orthoameisensiiure-triathylester und 3 Tropfen BF3-Atherat wurden
gut durchgeriihrt und anschlieBend 12 h bei Raumtemp. stehengelassen. Der Kristallbrei
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wurde mit wenig Methanol behandelt, abgesaugt wnd aus Toluol/Benzin umkristallisiert:
390 mg (76 9;) farblose Nadeln vom Zecrs.-P. 227 —228°C.
CosHaDi6Ny (390.5) Ber. C76.89 H | D 8.77 N 14.35
Gef. C76.82 H |- D839 N 14.34

N,N'-Bis(2,4,5,7-tetradeuterio-9-carbazolyl) formamidin (9): 500 mg 9-Amino-2,4,5,7-tetra-
deuteriocarbazol, 0.5ml Orthoameisensiure-tridthylester und 3 Tropfen BF;-Atherat
wurden wie bei 8 umgesetzt: 340 mg (66 %) farblose Nadeln vom Zers.-P. 226 —228°C.

CasHioDgNy (382.5) Ber. C 78.50 H |- D 6.85 N 14.65
Gef. C78.61 H + D 6.59 N 14.82

N,N’-Bis(3,6-di-tert-butyl-9-carbazolyl) formamidin (10): 590 mg 9-Amino-3,6-di-fers-butyl-
carbazol, 0.5 ml Orthoameisensiiure-tridthylester und 3 Tropfen BFi-Atherat wurden wie bei
8 umgesetzt: aus Benzol 290 mg (49 %) farblose Kristallc vom Zers.-P. 234 —235°C.

C4 HsoNy4 (598.8) Ber. C 82.23 H 8.42 N 9.36 Gef. C82.03 H8.42 N9.58

N,N'-Di(9-carbazolyl)-/ 15Ny [formamidin  (12}): 400 mg 9-[!5N]Aminocarbazol, 0.5 ml
Orthoameisensiure-tridthylester und 3 Tropfen BFj-Atherat wurden wic bei 8 umgesetzt:
310 mg (75 %) farblose Nadeln vom Zers.-P. 226—227°C.

IR (CHCl3): vI5NH 3300 (A—12), vC==15N 1626 cm~1 (A-—12).

CasHgN215N, (376.4) Ber. C79.79 H 4.82 N -} 15N 15.39
Gef. C79.65 H4.76 N -{- 15N 14.99
[43/73]



