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Darstellung und Eigenschaften des Biformazans 9 werden beschrieben. Die Dehydrierung von 9 
ergibt das Betain 20, das wie das Salz 21 der mittleren Oxidationsstufe zwischen dem Biformazan 
9 und dem Bis(tetrazoliumsa1z) 22 entspricht. 

The Simpliest Biformazan: 1,1',5,5'-TetraphenyI-3,3'-bif ormazan 

The synthesis and the properties of the biformazan 9 are reported. Dehydrogenation of 9 yields 
the betain 20, which like the salt 21 represents the middle oxidation state between the biformazan 
9 and the bis(tetrazo1ium salt) 22. 

Das bekannte ,,Diformazyl" ' -4) besitzt nicht die ihm zugeschriebene Konstitution 9, 
sondern ist das zwitterionische 1,3-DiphenyltetrazoIin-Derivat 15). Wir berichten hier 
uber die Darstellung und die Eigenschaften des einfachsten Biformazans 9. 

Da unsere Versuche, das Biformazan 9 auf konventionelle Weise herzustellen, zum 
Beispiel durch Reaktion von Glyoxal-bis(pheny1hydrazon) rnit Benzoldiazoniumchlo- 
rid, erfolglos waren, haben wir den Grundkorper der C(3) - C(3')-verknupften Biform- 
azane stufenweise aufgebaut. Die Umsetzung von Acetoacetaldehyd-dimethylacetal(2) 
rnit Benzoldiazoniumchlorid lieferte 3-(Dimethoxymethyl)-I ,5-diphenylforrnazan. Die 
saure Spaltung des Acetals ergab 3-Formylformazan (3), das als rotes trans-syn,s-cis- 
Formazan vorliegt. Durch Belichtung kann die intramolekulare Wasserstoffbriicke ge- 
offnet werden (syn-anti-Isomerisierung). Bei der Umsetzung von 3 rnit Acetanhydrid 
wird kein N-Acetylformazan, sondern als Hauptprodukt der Divinylether 4, ein Deri- 
vat des tautomeren Enols, erhalten. Hydroxylamin reagiert rnit 3 zum Oxim 5, das beim 
Kochen in EisessigIAcetanhydrid unter Wasserabspaltung zum Triazol 7 cyclisiert. 7 
wird auch bei der Oxidation von 5 rnit Bleitetraacetat beobachtet, die als Hauptprodukt 
das Nitrosoethylen 6 ergibt. 
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Unmittelbare Vorstufe des Biformazans 9 ist das Phenylhydrazon von 3. Die Umset- 
zung von 8 mit Benzoldiazoniumchlorid ergab zunachst neben dem Arylierungspro- 
dukt 10 als Hauptprodukt 2-Phenyl-4,5-bis(phenylazo)-l,2,3-triazol(13), das offenbar 
aus dem gesuchten Biformazan unter Anilinabspaltung entsteht. Durch entsprechende 
Reaktionsfuhrung (hohe Konzentration an Natriummethylat) und Aufarbeitung (mog- 
lichst unterhalb Raumtemperatur) gelang es dam,  das thermolabile einfachste Biform- 
azan in annehmbarer Ausbeute (14%) zu isolieren. 13 und das aus 10 unter Anilinab- 
spaltung gebildete Triazolderivat 11 wurden zur Identifizierung zu den entsprechenden 
bekannten Aminotriazolderivaten 146) und 12’) hydriert. 

8 10 
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Das Biformazan 9 liegt in Losung erwartungsgemarj als Isomerengemisch vor; NMR- 
spektroskopisch findet man bei 6 = 10- 12 neben zwei dominierenden acht weitere 
NH-Resonanzlinien. Die intramolekularen Wasserstoffbriicken der trans-syn,s-cis- 
Anordnungen lassen sich durch kurzzeitige Belichtung (5 min, 100-W-Gluhbirne) grorj- 
tenteils offnen. Das resultierende Elektronenspektrum (Abb. I )  entspricht dann weitge- 
hend dem eines gelben trans-anti-Formazans3.*). In Gegenwart von Raney-Nickel wird 
9 unter Aufnahme von 4 mol Wasserstoff zum bekannten Bis(amidrazon) 1S9) hydriert. 
Die Hydrierungskurve zeigt ab 2 mol Wasserstoff eine deutliche Verlangsamung der 
Wasserstoffaufnahme. Unterbricht man an dieser Stelle, wird das als freie Base stabile 
Bis(hydrazidin) 16 isoliert. 

Abb. 1 .  Elektronenspektrum von 9 in Dioxan ~ , belichtet ( 5  min, 100-W-Gluhbirne) - - - - -  

15 9' 

, 
CbHs 

16 

Bis(4-methylpheny1)aminyl (DTA) dehydriert Formazane unter Bildung von 
Tetraazapentadienyl-Radikalen, die sofort zu persistenten Tetrazolinyl-Radikalen 
cyclisierenl0). Bei der Dehydrierung von C(3) - C(Y)-verkniipften Biformazanen mit 
Phenylenbriicken werden, wie ESR-spektroskopisch nachgewiesen wurde, Bitetrazol- 
inyle gebildet"). Das einfachste Biformazan 9 konnte allerdings auch, wie 
Glyoxal-bis(pheny1hydrazon) oder 5, bei der Dehydrierung ein Ethylenderivat ergeben, 
also anstelle des Biradikals 17 moglicherweise das Tetrakis(pheny1azo)ethylen (18). Bei 
der Umsetzung von 9 mit Bis(4-methylpheny1)aminyl wird eine diamagnetische und 
stark basische, instabile Verbindung erhalten. Ihre tiefrote Farbe beruht auf der inten- 
sitatsstarken dominierenden ersten Absorptionsbande bei 477 nm (Abb. 2). Das IR- 
Spektrum zeigt bei 1150, 1185 und 1250- 1330 cm-' Banden auffallend hoher Intensi- 
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Abb. 2. Elektronenspektren von 20 (-) und 21 (-------) in Ethanol 

tat, die auf polare Strukturen mit Bindungsstarken von l’/,-fach-Bindungen hinwei- 
sen. Im Kernresonanzspektrum findet man zwei verschiedene Phenylreste im Verhaltnis 
1 : 1, die in [D,]DMSO bis 80°C (dariiber Zersetzung) nicht aquilibrieren. Diese Eigen- 
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schaften lassen sich rnit der zum ,,Diformazyl" 1 analogen Zwitterion-Konstitution 20 
vereinbaren. Bei der Dehydrierung des Biformazans 9 cyclisiert das primar gebildete 
Radikal offenbar sofort zum Tetrazolinyll9. Dadurch ist eine Weiterreaktion zu Tetra- 
kis(pheny1azo)ethylen (18) nicht mehr moglich, stattdessen wird das zwitterionische 
Ethylenderivat 20 gebildet. 

Die stark basische, labile Dehydroverbindung 20 bildet rnit Salzsaure ein stabiles Salz 
21, das sich aus einer Tetrazolium- und einer Formazan-Halfte zusammensetzt. Das 
Elektronenspektrum (Abb. 2) entspricht nahezu dem des roten 1,3,5-Triphenyl- 
formazans. Mittlere Oxidationsstufen des Typs 21 sind bislang bei der Oxidation von 
Biformazanen nicht beobachtet worden. Das Biformazan 9, die Dehydroverbindung 20 
und ihr Salz 21 werden rnit HNOJHCI glatt in das entsprechende farblose Bis(tetraz0- 
liumchlorid) 22 iibergefiihrt, das sich wie 20 und 21 rnit Natriumborhydrid in das Biform- 
azan 9 zuriickverwandeln IaBt. 

Wir danken Herrn D. Griebel fur die Aufnahme der NMR-Spektren. 

Experimenteller Teil 

Spektren: Bruker-Spektrospin WP-80 und HX-360. 
Elektronenspektren: Cary 14. - IR-Spektren: Perkin-Elmer Gitterspektrometer 621. - NMR- 

3-(Dimeihoxymethyl)-I,5-diphenylformazan: 78 g Anilin in 200 ml Wasser + 170 ml konz. 
Salzsaure wurden unter Ruhren bei 0°C mit 58 g Natriumnitrit in wenig Wasser diazotiert. An- 
schlieknd wurde in 1 I - 10°C-kalte 2 N NaOH gegossen. Zu dieser Benzoldiazoniumhydroxid- 
Losung gab man unter Riihren innerhalb 1 min 50 g Acetoacetaldehyd-dimethylacetal. Die ausfal- 
lende Schmiere wurde von der Losung abgetrennt, gut rnit Wasser gewaschen, in Benzol aufge- 
nornmen und durch Chromatographie hber AI20, (Brockmann) gereinigt. Aus Cyclohexan/Ben- 
zin 20 g (16%) rote Kristalle vom Schmp. 94- 95 "C. 

Cl,H18N,0, (294.4) Ber. C 64.41 H 6.08 N 18.78 Gef. C 64.44 H 6.47 N 19.00 

5-(Dime~hoxymethyl)-2,3-diphenylieirazoliumbronzid: 1.3 g 3-(Dimethoxymethyl)-1,5-di- 
phenylformazan, in 25 ml Essigsaure-ethylester gelost, wurden rnit der Losung von 1.0 g N- 
Bromsuccinimid in 100 ml Essigsaure-ethylester versetzt. Das Tetrazoliumbromid fiel sofort aus. 
Nach Zusatz von 100 ml Diethylether wurde das Produkt abgesaugt. Aus MethanoVDiethylether 
1 .O g (60%) gelbliche Kristalle vorn Schmp. 276 - 277 " C  (Zers.). - 'H-NMR ([D,]DMSO, 80 
MHz): 6 = 3.60(s ,6H,CH3) ,6 .26(s ,  l H , C H ) , 7 . 5 - 8 . 0 ( m ,  IOH,Aromaten-H). 

C,,H,,BrN,O, (377.3) Ber. C 50.94 H 4.54 N 14.85 Gef. C 50.82 H 4.50 N 15.02 

3-Formyl-l,5-diphenylformazan (3): 20 g 3-(Dimethoxymethyl)-1,5-diphenylformazan, in 
200 ml Methanol gelost, wurden langsam rnit 20 ml 1 N HC1 versetzt. Nach 5 h Stehenlassen bei 
Raumtemp. wurden die ausgefallenen roten Kristalle abgesaugt und aus Methanol umkristalli- 
siert: 14.5 g (85%) vom Schmp. 121 ~ 122°C. - 1R (KI): 1688 cm-l v(CH=O). - 'H-NMR 
([D,]DMSO, 80 MHz): 6 = 7.25 - 7.95 (m, IOH, Aromaten-H), 9.69 (s, 1 H ,  CHO), 14.30 (s, 
1 H, NH). - MS: m/e  = 252 (M'). 

Cl,H12N40 (252.3) Ber. C 66.65 H 4.79 N 22.21 Gef. C 66.88 H 4.86 N 22.02 

3,3'-[2-0xa-1,3-propandiyliden]bis(l,5-dipheny~ormazan) (4): Zu 4.0 g 3 in 30 ml Acetan- 
hydrid wurden 0.5 ml Bortrifluorid-etherat getropft. Die rotbraune Farbe schlug sofort nach 
Braun urn, und es fiel eine gelbe Substanz aus. Abfiltriert und aus TetrahydrofuradMethanol 
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umkristallisiert: 1.6 g (41 Yo) orangegelbe Nadeln vom Schmp. 259 - 261 "C (Zers.). - UV (Di- 
oxan): h,, (Ig E) = 384 (4.69), 253 nm (4.49). - 'H-NMR ([D6]DMS0, 80 MHz): 6 = 6.98 (s, 
2H, CH), 7.05-7.90 (m, 20H, Aromaten-H). - MS: m/e = 486 (M'). 

C28H2,N80 (486.6) Ber. C 69.12 H 4.56 N 23.03 Gef. C 69.00 H 4.28 N 23.07 

3-(Hydroxyiminomethyl)-1,5-diphenylformazan (5): Zur heiBen Losung von 2.5 g 3 in 100 ml 
Ethanol wurden 1.4 g Hydroxylamin-hydrochlorid in 10 m12 N NaOH gegeben. Nach Aufkochen 
der Mischung fallte man das Produkt mit Wasser. Aus Ethanol 1.85 g (70%) braune Kristalle vom 
Schmp. 174- 175°C. - 'H-NMR ([D6]DMS0, 80 MHz): 6 = 6.90-8.00 (m, IOH, Aromaten- 
H),8.65(s,IH,CH),I2.1-12.6(2br.s,lH,NH,lH,NOH). 

C14H13N,0 (267.3) Ber. C 62.91 H 4.90 N 26.20 Gef. C 63.03 H 5.12 N 26.36 

Dehydrierung von 5 : I, I -Bis(phenylazo)-2-nitrosoethylen (6) und 2-Phenyl-4-phenylazo-1,2,3- 
triazol(7): 1 .O g 5 in 150 ml Methylenchlorid wurde rnit Bleitetraacetat in Methylenchlorid dehy- 
driert (2 Oxidationsaquivv.; Farbumschlag orangerot + gelb). AnschlieBend wurde die Mischung 
rnit Wasser gewaschen und i. Vak. abgedampft. Nach Chromatographie des Ruckstandes mit 
Toluol und anschlienend mit Methylenchlorid uber A1203 (Brockmann) ergab die erste gelbe 
Fraktion aus Ethanol 40 mg (4070) gelbe Kristalle (7) vom Schmp. 121 - 122°C. - UV (Dioxan): 
h,, (Ig E) = 430 s (2.92), 339 (4.38), 274 (4.00), 230 nm (4.15); (Ethanol): 425 s (2.94), 338 (4.39), 

Aromaten-H), 8.43 (s, 1 H, CH). - MS: m/e = 249 (M'). 
275 (3.959, 229 nrn (4.15). - 'H-NMR ([D6]DMSO, 80 MHZ): 6 = 7.4-8.25 (m, IOH, 

Cl,HI,N, (249.3) Ber. C 67.45 H 4.45 N 28.10 Gef. C 67.67 H 4.49 N 28.19 

Die zweite gelbe Fraktion lieferte aus Ethanol 430 mg (43%) 6,  gelbe Nadeln vom Schmp. 
121 - 122°C. - UV (Dioxan): h,, (Ig E) = 440 s (2.92), 323 (4.26), 238 nm (4.23); (Ethanol): 
430 s (2.99), 326 (4.33), 236 nm (4.27). - 'H-NMR ([D,]DMSO, 80 MHz): 6 = 7.5 - 8.1 (m, 
IOH, Aromaten-H), 8.36 (s, 1 H ,  CH). - MS: m/e = 265 (M'). 

C,,H,,N,O (265.3) Ber. C 63.39 H 4.18 N 26.40 Gef. C 63.17 H 4.29 N 26.62 

7: Die Mischung von 200 mg 5,  5 ml Eisessig und 0.5 rnl Acetanhydrid wurde kurz aufgekocht 
(Farbumschlag orange + gelb) und das Produkt mit Wasser gefallt. Aus Ethanol 130 mg (70%) 
gelbe Kristalle vom Schmp. 121 - 122"C, Misch.-Schmp. 121 - 122°C. 

I,5-Diphenyl-3-(phenylhydrazonomerhyl)formazan (8): 5.0 g 3, in 50 ml Ethanol in der Warme 
gelost, wurden rnit 2.3 g Phenylhydrazin versetzt. Nach 3 h Stehenlassen wurde das ausgefallene 
Produkt abgesaugt, 6.4 g (94%) vorn Schmp. 201 - 202°C. Aus Ethanol orangefarbene Kristalle 
vom Schmp. 203-204°C (Zers.). - 'H-NMR ([D,]DMSO, 80 MHz): 6 = 6.8-8.0 (m, 15H, 
Aromaten-H), 8.52 (s, 1 H, CH), 11.10 (s, 1 H ,  Hydrazon-NH), 13.14 (s, 1 H,  Formazan-NH). - 
MS: m/e = 342 (M'). 

C2&18N6 (342.4) Ber. C 70.16 H 5.30 N 24.55 Gef. C 69.92 H 5.41 N 24.38 

I ,  I : 5,5'- Tetraphenyl-3,3'-b~ormazan (9), 1,5-Diphenyl-3-[phenyl(phenyIhydrazono)methy~- 
formuzan (10) und 2-Phenyl-4,5-bis(phenylazo)-I,2,3-triazoi (13): 35 g 8 in 1.4 1 Dimethylform- 
amid wurden bei -30°C rnit 250 ml 3.3 N NaOCH,/Methanol versetzt. Dazu tropfte man bei 
- 50°C unter Ruhren innerhalb 30 min die Losung von 30 g Benzoldiazoniumchlorid in ca. 250 
ml Methanol und lien anschlieRend die Temperatur der Mischung auf 0 ° C  ansteigen. Nach Zu- 
satz von 1 kg Eis wurde die Mischung rnit 2 N Essigsaure nahezu neutralisiert. Das ausgefallene 
Produkt (halb Schmiere, halb fest) wurde abfiltriert, rnit Wasser gewaschen und in ca. 500 ml 
Diethylether aufgenommen. Nach Trocknen uber Magnesiumsulfat dampfte man i. Vak. 
(<25"C) ein, nahm den Ruckstand in ca. 100 ml Benzol auf und filtrierte die Losung uber eine 
kurze (10 cm) Kieselgelsaule. Das Filtrat wurde i. Vak. abgedampft (<25 "C) und der Ruckstand 
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in 100 ml Diethylether aufgenommen. Nach langerem Stehenlassen bei - 10°C fielen 5.8 g (11%) 
rote Kristalle aus, 9 . O(C2Hs)2. 

C30H32N80 (520.7) Ber. C 69.21 H 6.20 N 21.52 Gef. C 68.95 H 6.01 N 22.20 
Mehrmals aus Methylenchlorid/Benzin: dunkelrote Kristalle, bei 120 - 135 OC Umwandlung in 

13, Schmp. 160- 170°C. - UV (Dioxan): h,,, (Ig E )  = 425 (4.44), 287 s (4.36), 266 nm (4.47); 
nach 5 min Belichtung mit einer 100-W-Gliihbirne: h,, (Ig E )  = 406 (4.68), 287 s (4.28), 257 nm 
(4.39); (Benzol): 409 (4.55), 296 nm (4.29); nach 5 min Belichtung mit einer 100-W-Gliihbirne: 
h,, (lg E) = 407 (4.57), 296 nm (4.28). - IR (KI): 3310 cm-' v (NH,,,,,,). - 'H-NMR 
([D,]DMSO, 80 MHz): 6 = 6.5 - 8.2 (m, 20H, Aromaten-H), 10.58 (s), 11.82 (s) neben ca. 8 wei- 
teren kleinen s (insgesamt 2H,  NH). 

C&$8 (446.5) Ber. C 69.94 H 4.97 N 25.10 Gef. C 69.81 H 5.07 N 24.89 

Die Etherlosung wurde i. Vak. abgedampft (<25"C) und der Riickstand iiber Kieselgel mit 
Benzol chromatographiert. Die ersten roten Fraktionen lieferten aus Ethanol 2.1 g (5%) braune 
Kristalle von 10, Schmp. 163 - 164°C. - UV (Ethanol): h,,, (lg E )  = 407 (4.41), 345 (4.46), 291 
(4.25), 255 nm (4.42). - IR (KI): 3250, 3290 cm-' v(NH). 

C2,$2& (418.5) Ber. C 74.62 H 5.30 N 20.08 Gef. C 74.90 H 5.52 N 19.83 

Die zweiten roten Fraktionen ergaben aus Methylenchlorid/Benzin 1.5 g (30/0) 9 als rote Kri- 
stalle. 

Die folgenden orangeroten Fraktionen lieferten aus Ethanol 4.4 g (12%) orangerote Kristalle 
von 13, Schmp. 186- 187 "C. - UV (Ethanol): h,,, (lg E )  = 440 s (3.39), 345 s (4.43), 315 (4.49), 
228 nm (4.26). - MS: m/e = 353 (M'). 

CzoH15N, (353.4) Ber. C67.97 H4.28 N27.75 Gef. C 67.97 H4.58 N27.69 

2-Phenyl-I,2,3-triuzol-4,5-diamin (14): 400 mg 13 in 25 ml Dimethylformamid/Ethanol (1 : 4) 
wurden in Gegenwart von 100 mg 10proz. Pd/Kohle bis zur Beendigung der Wasserstoffaufnah- 
me hydriert (5 min, 4 mol H2). Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde das Filtrat i. Vak. abge- 
dampft. Den Ruckstand nahm man in Diethylether auf, filtrierte und lien das Filtrat auf einem 
Uhrglas abdampfen. Die zuriickbleibende Masse wurde auf einem Tonscherben abgeprel3t und 
aus Wasser umkristallisiert: 35 mg (18%) farblose Nadeln vom Schmp. 146- 147"C, (Lit.6) 
143"C), Misch.-Schmp. 144- 146°C. - MS: m/e = 175 (M'). 

C,H,N, (175.2) Ber. C54.84 H5.18 N 39.98 Gef. C55.14 H5.15 N39.75 

2,5-Diphenyl-4-phenyluzo-1,2,3-triazol(ll): Die Losung von 700 mg 10 in 5 ml Eisessig wurde 
1 min zum Sieden erhitzt (Farbaufhellung). Das mit Wasser gefallte Produkt lieferte aus Metha- 
nol 400 mg (73%) gelbeKristalle vom Schmp. 133 - 134°C. - UV (Ethanol): I,, (lg E )  = 450 s 
(3.30), 364 (4.08), 285 nm (4.37). - MS: m/e  = 325 (M'). 

C,,Hl,N, (325.4) Ber. C 73.83 H 4.65 N 21.53 Gef. C 73.96 H 4.52 N 21.75 

2,5-Diphenyl-l,2,3-triazol-4-amin (12): 500 mg 11 in 50 ml Ethanol wurden in Gegenwart von 
400 mg 5proz. Pd/BaS04 bis zur Beendigung der Wasserstoffaufnahme hydriert (10 min, 2 mol 
Hz). Nach Abfiltrieren des Katalysators fallten wir das Produkt mit Wasser aus, nahmen es in 
Methylenchlorid auf und filtrierten iiber Kieselgel. Der Abdampfriickstand lieferte aus 
MethanoVWasser 80 mg (22070) farblose Kristalle vom Schmp. 81 - 82°C (Lit.7) 83 "C). - UV 
(Ethanol): h,, (Ig E )  = 322 (4.38), 227 nm (4.15). - MS: m/e  = 236 (M'). 

Cl4HI2N4 (236.3) Ber. C 71.17 H 5.12 N 23.71 Gef. C 71.32 H 5.12 N 23.58 

Hydrierung von 9 
a) Oxalamid-bis(pheny1hydrazon) (15): 500 mg 9 in 100 ml Ethanol wurden in Gegenwart von 

ca. 1 g Raney-Nickel bis zur Beendigung der Wasserstoffaufnahme hydriert (2 h, 4 mol Hz). Nach 



1980 Das einfachste Biformazan: 1 ,I ',5,5'-TetraphenyIL3,3'-biformazan 1233 

Abfiltrieren des Katalysators wurde die Losung i. Vak. abgedampft. Der Ruckstand lieferte aus 
Dioxan 200 mg (67%) farblose Kristalle vom Schmp. 234 - 235 "C (Zers.), Misch.-Schmp. 
234-236'C ( Z e r ~ . ) ~ ) .  - MS: m/e = 268 (M'). 

Cl&& (268.3) Ber. c 62.67 H 6.01 N 31.32 Gef. C 62.46 H 5.98 N 31.21 

b) Oxalsuure-bis(phenyIhydrazid)-b~s~phenylhydrazon) (16): Die Hydrierung von 500 mg 9 in 
100 ml Ethanol in Gegenwart von ca. 1 g Raney-Nickel wurde nach Aufnahme von 2.1 mol Was- 
serstoff abgebrochen (15 min). Nach Abfiltrieren des Katalysators wurde das Filtrat i. Vak. abge- 
dampft. Der Ruckstand lieferte aus Essigsaure-ethylester 200 mg (40%) farblose Kristalle vom 
Schmp. 110-112"c (Zers.). - 'H-NMR ([D6]DMS0, 80 MHz): 6 = 6.5-7.5 (m, 20H, 
Aromaten-H), 7.75 (s, 2H, NH), 7.90 (s, 2H, NH), 9.80 (s, 2H, NH). 

C26H26Ns (450.6) Ber. c 69.31 H 5.82 N 24.87 Gef. C 69.21 H 5.57 N 25.04 

5-(Bis(phenylazo)methylen]-2,3-diphenyltetrazolin-Beta;n (20): Die Losung von 2.0 g 9 und 
1.8 g Tetrakis(4-methy1phenyl)hydrazin in 25 ml Benzol wurde 2 min zum Sieden erhitzt. Nach 
Abkuhlen wurde das ausgefallene Produkt abfiltriert und aus MethanoVWasser umkristallisiert: 
800 mg (40%) rotbraune Nadeln vom Schmp. 188-189°C (Zers.). - UV (Ethanol, uber 
K2C03): A,,, (Ig E )  = 477 (4.67), 385 s (4.04), 266 nm (4.27). - IR (KI): 1150, 1185 und 
1250- 1330 cm-' Banden auffallend hoher Intensitat, die auf polare Strukturen mit Bindungs- 
starken von 1/2-fach-Bindungen hinweisen. - 'H-NMR ([D6]DMS0, 360 MHz): 6 = 7.05 [t, 
Jm,p = 7Hz,2p-H(a)],7.32[t,JO,, = 8Hz,4m-H(a)],7.56[d,40-H(a)],7.65[t,Jm,, = 7,J0,, 
= 8 Hz, 4 m-H(b)], 7.72 [t, 2p-H(b)], 7.90 [d, 4 o-H(b)]. 

C26H20N8 (444.5) Ber. C 70.25 H 4.54 N 25.21 Gef. C 70.01 H 4.74 N 24.46 

5-(1,5-Diphenylformazany~-2,3-diphenyltefrazoliumchlorid (21): In  die Losung von 200 mg 20 
in 3 ml Methanol wurde Chlorwasserstoff eingeleitet (Farbaufhellung). Das mit Diethylether ge- 
fallte Salz ergab aus EthanoYDiethylether 100 mg (46%) rote Nadeln vorn Schmp. 260°C (Zers.). 
- UV (Ethanol): h,,, (Ig E )  = 458 (4.31), 303 (4.51), 265 (4.25), 257 nm (4.28). - 'H-NMR 
([D,]DMSO, 360 MHz): 6 = 7.45 [t, = 7 Hz, 2p-H(a)], 7.58 [t, .lo,, = 7 Hz, 4 rn-H(a)], 
7.73 [t, Jo,, = Jm,p = 7 Hz, 4 m-H(B)], 7.81 [t, 2p-H(b)], 7.94 [d, 4 o-H(b)], 7.97 [d, 4 o-H(a)], 
14.50 (s, 1 H, NH). 

C26H2,C1N, (481.0) Ber. C 64.93 H 4.40 C1 7.37 N 23.30 
Gef. C64.93 H4.12 C17.24 N22.96 

2,2 '-3,3 '-Tetraphenyl-5,5 '-bitefrazolium-dichlorid . H 2 0  (22 . H20) 

a) Zur Losung von 1 .O g 9 in 20 ml Chloroform wurden 2 ml Isopentylnitrit gegeben, und etwas 
Chlorwasserstoff wurde eingeleitet. Das Tetrazoliumsalz fie1 aus. Nach Zusatz von Diethylether 
wurde das Salz abfiltriert und aus EthanoUEssigsaure-ethylester umkristallisiert: 600 mg (50%) 
gelbliche Kristalle vom Schmp. 293 - 294°C. - 'H-NMR ([D,]DMSO, 360 MHz): 6 = 7.77 (t, 
Jm,p = J,,, = 8 Hz, 8 m-H), 7.87 (t, 4p-H), 8.17 (d, 8 0-H). 

C2,H20C1,N, . H,O (533.4) Ber. C 58.54 H 4.16 C1 13.29 N 21.01 
Gef. C 58.26 H 4.53 C1 13.24 N21.19 

b) Zur Suspension von 200 mg 20 in 5 ml Essigsaure-ethylester wurden 5 Tropfen Isopentylni- 
trit gegeben, und etwas Chlorwasserstoff wurde eingeleitet. Die Aufarbeitung wie bei a) ergab 100 
mg (42%) gelbliche Kristalle vom Schmp. 292-293 "C, ubereinstimmend mit dem Produkt 
nach a). 

Riickreduktion zu 9 
a) Zur Losung von 1 .O g 22 . H20 in 5 ml Methanol + 20 ml Dimethylformamid wurden por- 

tionsweise 1.3 g Natriumborhydrid gegeben. Das mit Wasser gefallte Reaktionsprodukt wurde in 
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wenig Benzol aufgenornrnen und iiber eine kurze Kieselgelsaule gereinigt. Aus Methylenchlorid/ 
Benzin 280 mg (33%) rote Kristalle, die rnit 9 identisch waren. 

b) Zu 200 rng 20 in 2 rnl Methanol + 5 rnl Dirnethylforrnarnid wurden 300 rng Natriurnborhy- 
drid gegeben. Aufgearbeitet wie bei a): 80 rng (40%) rotbraune Kristalle, die rnit 9 identisch wa- 
ren. 
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