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161. Untersuchungen iiber die Struktur von Formazanen I 
15N-H-Kopplung des Chelatwasserstoffatoms 

von P. B. Fischer, B. L. Kaul uiid H. Zollinger 
Technisch-Chcmisches Laboratorium der Eidgenossischen Technischcn Hochschule Zurich 

(3  VII 68) 

Summary. 15N-H-Coupling in 1,3,5-triphenylformazan derivatives demonstrates that  these 
compounds are not resonance hybrids but tautorneric pairs. The position of the tautomeric equili- 
brium is a function of the substituents present in the phenpl nuclei on N-1 and N-5. 

Zur Zeit untersuchen wir Probleme der Struktur von Formazanen, u. a. dasjenige 
der Wasserstoff-Tautoinerie in unsymmetrisch substituierten Formazanen. Fruhere 
Bearbeiter [l] kamen zum Schluss, dass die Gleichgewichtsstrukturen a und b, welche 
eine intramolekulare Wasserstoffbrucke aufweisen, Resonanzhybride ein- und der- 
selben Struktur sind und deshalb nicht unterschieden werden konnen. Wir berichten 
hier uber das Ergebnis von NMR.-Untersuchungen einiger Formazane und ihrer 15N- 
markierten Analoga, welche eindeutig das Vorhandensein eines Tautomeriegleich- 
gewichts bei diesen Verbindungen beweisen. 

Ausser einer kurzen Erwahnung des NMR.-Spektrums eines Formazans [Zj, dessen 
Interpretation anfechtbar ist, enthalt die Literatur unseres Wissens bis heute keine 
Angaben iiber Kernresonanzuntersuchungen dieser moglicherweise tautomeren 
Systemel). 

Als Grundverbindung wurde das 1,3,5Triphenylformazan I gewahlt, bei dessen 
Gleichgewichtsstrukturen I a und I b das Proton zwischen den Stickstoffatomen N- l  
und N-5 wandern kann. Der rasche Austausch dieses Protons erschwert die Unter- 
suchung niit konventionellen Methoden erheblich. Wenn jedoch eines der beiden 
Stickstoffatome durch ein solches der Spinquantenzahl ' i Z  ('W) ersetzt wird, tritt  
eine Spin-Spin-Wechselwirkung zwischen diesem Stickstoffatom und dem daran ko- 
valent gebundenen Wasserstoffatom auf. Die beobachtete Spin-Kopplung kann als 
Mass fur die Aufenthaltsdauer des Protons an diesem Stickstoffatom dienen. 

a b 
I R = H  I11 R = NO, V K =  OCH, 
I1 R = H;  N- l  = ' 5 N  IV R = NO,; N-l = 15N VI R = OCH,; N-1 = "N 

1) Annzevkung bei dev Korrektur (29.8.68) : nach Einsendung unseres Manuskriptes erschien 
eine Mitteilung von MESTER, STEPHEN & TARELLO iibcr S M R .  - Untersuchungen l5N-rnarkierter 
Zucker-Formazane [2 a], die ebenfalls ein Tautonleriegrlcichgewicht wahrschcinlich machen. 
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Das NMR.-Spektrum des Formazans I (Tabelle) in Deuterochloroforrn zeigt ein 
breites Singlett bei 15,62 ppm, welches dem uber eine intramolekulare Wasserstoff- 
brucke gebundenen NH-Proton zugeordnet wird. Im entsprechenden I5N-markierten 
Analogon I1 erscheint anstelle des breiten Singletts ein scharfes Dublett bei 15,68 ppin 
init einer Kopplungskonstanten von 45 Hz. Die beobachtete SFin-Spin-Wechselwir- 
kung zwischen 15N und H-1 in Verbindung I1 ist genau die Halfte des fur eine solche 
Wechselwirkung zu erwartenden Wertes [3].  Die Abnahme der Kopplungskonstanten 
lasst verniuten, dass es sich urn einen raschen Austausch des Protons handelt, wobei 
die Strukturen I I a  und I I b  im Verhaltnis 1: 1 vorliegen. 

Der Versuch, das Gleichgewicht von I1 durch Erniedrigung der Temperatur auf 
-- 40” aeinzufrieren)), lieferte keine neuen Ergebnisse, da weder die Lage des Signals 
verschoben noch eine Veranderung der Kopplungskonstanten beobachtet wurde. 
Offensichtlich erfordert der rasclie Austausch eine sehr kleine Aktivierungsc.nergie. 

NiWR.-Spcklreia der Verbindungez I bis V l  

Ver- Liisungs- <S 
binduna niittel 

Alulti- Zahl Zuordnung 
phz i t a t  dcr H 

I CDC1, 7,54 (7,25-7,8) nz 13 2’-6’, 3“-5” und 2”’-6”’-[1 
8,25 M 2 2”. 6” -H 

15.62 bs  * 1 3. H 
I1 CDCl, 7,54 (7 ,257 , s )  in 13 2’-6’, 3”-5” und Z”’L6”’ -H 

8,25 W Z  2 2”, 6” -11 
15,68 d ( J = 4 5 H z )  1 NH 

111 CDCl, 7,5 (7,4-7,G) w a  

7,94 m 
8,1 nz 
8,25 

14,68 h s 

7.54 d ( ] = 9 I * Z )  

d ( J  2 9 132) 

I V  CUCI, wir L’erbindung 111 
v CDC1, 3,85 S 

7,03 
7,45 $72 

7,9 
8.2 172 

15,33 h s 

d (,/ = 9 Hz) 

d ( , I  ~2 9 Hz) 

\ r 1  Cl)CI, 3,86 Y 

7,04 d ( J - 9 1 - l z )  
7,47 nz 
7,91 d ( J = 9 f l z )  
8.22 l lz  

6 
2 
2 
2 
2 
1 

3 
2 
7 
2 
2 
1 
3 
2 
7 
2 
2 

3’-5’, 3”-5”-H 
2”, 6”’-1€ 
2’, 6’ - I1 
Z”, 6” -11 

N H  
3”’, 5”’ - €1 

OCH, 
3 5 -1% 
2’-6’, 3”- 5’) 
2 ”’, 6 ”’ -1 I 
2”, 6” -Fi 
NH 
0 C I I 3  
3”‘, 5”’LH 
Z’Lfj’, 3”Lj” -11 
2”’, 6“‘LEI 
2”, 6” -H 

15,33 d ( J = 8 6 , 5 H z )  I PIT H 

*) b s  =- brrites Singlctt 

Bei der Kitroforniazan-Verbindung I\’ wird keine lsNN--H Spin-Spin-\Yeelisel- 
wirkung beobachtet, was darauf liindeutet, class sich das Proton vorwiegend am X-5 
aufhalt. Der Strukturbeweis fur IVa  wird zudem clurch die Lage der aromatisclien 
Protonen der fi-Nitroplienylgruppe erhartet. Das Spektruni von IV zeigt im Gebict 
der aromatischen Protonen ein Dublett niit Schwcrpunkt bei 7,54 ppni (,T = 0,OO Hz), 
welclle; als das Signal der ortho-Protonen des fi-Nitrophenylringes gedeutet wird. 
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Lage die Verbindung in der Form IVb vor, so wurde der Einfluss der benachbarten 
Azogruppe eine Verscliiebung des Signals nach ca. 8,OO ppm verursachen i4j. 

Im Gegensatz zu IV lie$ 1,3-Diph~nyl-5-fJ-m~thoxyphenyl-fo:mz~an (VI) vor- 
wiegend in der Form VI b vor. Die beobachtete 15N-H Aufspaltung ist mit jen-r an 
lSN-markierten Aminen und verwandten Verbindungen vergleichbar. Trotzdem gib t 
die kleine Abweiciiung von ca. 3,5 Hz vom erwarteten Wert der Kopplungskmstanten 
(93 Hz) Hinweise anf die Anwzsenheit von etwa 4% der Form VI a. Das Ubergewicht 
von VIb (in CDCI,) wird durch die Laze des o,o'-Protonendubletts der fJ-Methxy- 
phenylgruppe bei 7,93 ppm bestatigt. Die benachbarte Azogruppe iibt auf dies-, Pro- 
tonen einen starken Verschiebungseffekt aus [4]. 

Die Beobachtungen stimm-n mit den f u r  diese Verbindungen zatreffenden Er- 
wartungen iiberein. Da das sfJ2-liybridisierte Stickstoffatom clektronegativer ist als 
das sfi3-hybridisierte, stabilisiert ein relativ stzrker Elektronendonitsr in eine 71 d?:. 
beiden Phenylringe die benachbarte Azogruppe, wahrend ein E1ektronenakzzpto;- 
Substituent die;:ni Einfluss entg-genwirkt 

Experimentelles. - Die Dir,jtsllung cler Formzzane erfolglc na ih  NINEHAM et a l .  (51 unter 
Verwendung von Anilin-15N (95,65% l5X) der Firma MERCK SHARP & DOHME OF CANADA LrD. Die 
NMR.-Spzktren murdcn auf einem VARIAN A 63-Gerat aufgcnomtnen. Die chcmischen Verschie- 
bungen in ppm beziehen sich auf internes Tetramethylsilan (8 = 0).  Fur das Spzktrum der Verbin- 
dung I V  wurdc ein C A T H A  100 VARIAN-Gcra t  verwendet. Wir danken der Firma VARIAN 
ASSXIATES, Zurich, fur die Aufnahm: dieses Spektrurns. 
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162. PropriCtks thermodynamiques des mklanges binaires. 
Volume et Cnergie interne de formation des solutions 

de I'hexadCcane dans les isombres de l'hexane 
pa- J. G. Fernhndez-Garcia, M. Guillemin et Ch. G. Boissonnas 
Laboratoirc dc C~liniie-l'livsique, Insti tut  dc Chnnic 1'1 nicere cklte, Neuch%tel 

(25 \ I 68) 

S~~rnmnavy. The volumes of mixing of hexadecane and cach of the isomers of hexane have been 
measured for the equirnolar mixtures a t  20°C. The results have been used together with previously 
measured values of A H  to  obtain A U,,. 

A very gmd correlation is found betwrrn the energy of mixing and the properties of t h e  pure 
alkanes. 




