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Triphenylformazan I~I~ sieh mit Dimethylsulfat bzw. Methyl- 
jodid, aber auch mit Formaldehyd bzw. Methylenjodid, in sin 
tief griines freies Radikal verwandeln. Mit weiteren Alkyl- 
halogeniden bzw. Aldehyden sowie mit anderen Formazanen 
sind sine ganze Reihe yon ]~adikalen dieses Typs (Verdazyle) 
dargestellt worden. Ihre shemisehen und physikalisehen Eigen- 
sehaften werden besehrieben. Im Zusammenhang mit den ESR- 
Spektren wird die Frage der Formulisrung erSrtert. Mb Ha.lo- 
genen entsteht  aus dem grfinen Radikal  1,3,5-Triphenyl-verdazyl 
(V) das ent.spreehende vie]errs Kation,  das diamagnetiseh ist. 
Dutch Redukt ionsmit te l  werden die Verdazyle unter  Aufnahms 
yon 1 H-Atom in farblose Verbindungen verwandelt, aus denen 
dis $ieffarbigen Radikale, resist sehon dureh Luftsauerstoff, 
zuriiekgebildet werden. Die Rt~ekverwandlung in Formazans 
gelang auf photochemisehem ~Vege. Beim thermisehen Abbau 
wurden unter Ringverengnmg Triaz01s erha]ten. 

Als Verdazyle  bezeiehnen wir griine; s t icks toffhal t ige  freJe Radik~le ,  
die sieh i iber raschend le icbt  aus den ro ten  Fo rmaz~nen  un te r  a lkyl ieren-  
den Bedingungen  bilden.  Sie zeichnen sich durch  ]~est~ndigkeit  und  
Kr is ta l l i s~ t ionsf reudigke i t  ~us. Die Analvse  der  E S R - S p e k t r e n  f i ihr t  in 
Ube re in s t immung  mi t  den chemischen Eigensch~ften sowie den Ergeb-  
nissen des the rmischen  und  photoehemisehen  Abbaus  zu der  Vorste lhmg,  

* 2. Mit.teilung ; 1. Mitt. : R.  Kuh~z und H. Trischmann, Angew. Chem. 
75, 294 (1963). 
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daI~ es sieh um Derivate des 1,2,5,6-Tetrahydro-l,2,4,5-tetrazyls-(2 bzw. 
4) (I) handelt .  Man kann  jedoeh das den Param~gnet ismus bedingende 
ungepaar te  Elekt ron nicht  dem N-Atom 2 oder 4 in eindeutiger Weise 
zuordnen (zur Formulierung vgl. S. 469). Deshalb ist es nieht  nur  kiirzer~ 
sondern auch weniger verpfliehtend, fiir I an Stelle yon  1,2,5,6-Tetra- 

I-I I-I 

HC 3 6 CH2 ~ HC 3 6 CH~ 
2 i 

I-I I H 

hydro-l ,2,4,5-tetrazyl-(2 bzw. 4) den Ausdruek Verdazyl zu gebrauehen. 
Dabei nehmen wir in Kauf,  dab nieht alle Radikale dieses Typs  griin sind ; 
je nach der Na tu r  der Subst i tuenten k6nnen sie auch blaue oder braune 
Farbe aufweisen. 

Es ist merkwfirdig, 4al~ diese Radikale nicht scholl friiher beobach~e~ 
worden sind. Denn Formazane si~d seit mehr als 70 Jahren bekanr~t i; viele 
vow ihnen sind auch industriell hergestel]~ worden, z. B. als Zwischenprodukte 
fflr die Darstellung yon Tetrazoliurnsalzen (Reduktionsindikatoren), aber 
aueh ffir die Gewinnung tieffarbiger Metallehelute. In der Zusammenfassung 
yon Nineham ~ werden 436 versehiedene Formazane angefiihrt. DaB keine 
Alkylierungsversuche unternommen wurden, h~ng~ vie]leieht damiL zusam- 
men, dab naeh Alkylierung der l~I-I-Gruppe in Formazancn weder Tetra- 
zoliumsalze noeh Metallkomplexe zu erwarten waren. 

Die einzige uns bekannte Ausnahme bildet eine Untersuehung yon Ragno 
und Bellomo a, die arts dem Kaliumsalz yon N-[4-Nitrophenyl]-N'-phenyl-C- 
methyl-formazan mit Methyljodid zwei orangefarbige N-Methylderivate 
erhalten, aber kein tieferfarbiges ~adikal  beobaehtet haben, tiler liegt ein 
dutch die NO2-Gruppe bedingter Sonderfall vor. Die yon uns durchgefiihrte 
Naeharbefl, ung hag irL diesem Falle nur diamagnetische 1%eaktionsprodukte 
ergeben. 

D a r s t e l l u n g  

FIethyliert  man  Tr iphenylformazan (II) (z. B. mit Dimethylsulfat  
und Bariumoxid in Dimethyl formamid  [oder mit  Methyljodid]) unter  
Zutr i t t  yon  Luft ,  so wird das l~eaktionsgemisch tier griin. Wird w/~hrend 
der Methylierung Stickstoff durchgeleitet,  so bleibt dieses Ph~nomen aus 
und man  erh/~lt in guter  Ausbeute das noch unbekannte  N-Methyl-tri-  
phenyl formazan  (II I )  in orangefarbigen Pli~ttchen yore Schmp. 104 bis 

1 H.  v. Peehmann, Ber. dtseh, chem. Ges. 25, 3175 (1892); E. Bamberger 
und E. W. Wheelwright, 1. c. 25, 3201 (1892); siehe auch P.  Friese, 1. e. 8, 
1078 (1875). 

A.  W.  Nineham,  Chem. Reviews 55, 355 (1955). 
3 M.  Ragno u~d A.  Bellomo, Gazz. ehim. it~l. 78, 45 (1948). 
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105 ~ Dieses ist in L6sung auffallend unbestgndig; es geht bei Zutri t t  
yon Luft oder im Lieht unter Cyclisierung und Verlust yon 1 H-Atom 
]eicht in das griine Radikal V (1,3,5-Triphenyl-verdazyl) fiber. Als 
Zwisehenprodukt diirfte die Leukoverbindung IV auftreten, die autoxi- 
dabel ist : 

f fN- -NH~CsH~ 

C~H~--C 

//N--N(CH+)--C6H5 
/ /  

-+ C6H5~C - - - ~ -  
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\N--N--C~H~ 
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C6Hs C6H5 
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/ 

-N 
C~H~ C CH2 ~- _ C6H5--C CH2 

H \ \ 
C6H~ C6H5 

IV v 

I I  

Zur Darstellung yon 1,3,5-Triphenyl-verdazy] ist eine Isolierung der 
N-Methyl-Verbindung I I I  nicht erforderlich. Es empfiehlt sieh, die 
~Iethylierung yon I I  unter Durehleiten yon Sauerstoff vorzunehmen. 
Dann erh~lt man in einem SchrRt das Radikal V (5 g aus 6 g Formazan) 
in blausehwarzen Prismen. die bei 142--143 ~ zu einer fief grfinen, para- 
magnetisehen Fliissigkeit schmelzen. 

Die Bildungsfreudigkeit des Triphenylverdazyls ist so grol~ da~ man 
es - -  in nahezu quantita~iver Ausbeute - -  ~uch erh~lt~ wenn man ~n 
Stelle yon ~Iethyljodid oder Dimethylsulfat. in sehwach saurer L6sung 
FormMdehyd auf Triphenylformazan einwirken 1/~t. In  diesem Fall 
erfolgt in einer Zwisehenstufe nich~ Dehydrierung, sondern Hydrierung. 
Dasselbe gilt fiir die Umsetzung mR Methylenjodid (start mit  Me thy l  
jodidL die gleichfalls zum grfinen R~dikal fiihrt. 

Die Reaktion mit  ~Iethyljodid bzw. Dimethylsulfat 1/~IR sieh ver- 
allgemeinern. Mit Athyljodid~ Benzylbromid, p-Brom-benzylbromid u. a. 
wurden die gut kristallisierenden entsprechenden 6-substituierten i,3~5- 
Triphenyl-verdazyle erhalten. Mit Isopropyljodid erhielten wir zwar 
grfine L6sungen, deren Fa.rbe aber bald verblaBte; mit  tert . -Butylbromid 
t ra t  keine Radikalfarbe auf. Es mag sein~ dab r~umbe~nspruchende 
Substituenten wie Isopropyl und tert .-Butyl,  die beim Ringsehlul~ in 
6-Stellung zwisehen die Phenyle in 1- und 5-Stellung treten mfi[tten, 
sterisch hinderlieh sind oder sehon die primate Umsetzung mit dem 
Formazan erschweren. 

~Teniger verallgemeinerungsfi~hig ist die Reaktion mit FormMdehyd. 
Wit konnten diesen zwar ersetzen dureh Acetaldehyd und dureh Propion- 
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aldehyd, wobei 6-Methyl- und 6-Athyl-l,3,5-triphenyl-verdazyl erhalten 
wurden, die sich als identisch mit den aus Triphenyliormazan mit Athyl- 
jodid und Propyljodid erhaltenen gadikalen erwiesen. Es gelang aber 
nieht, Benzaldehyd (an Stelle yon Benzylbromid) oder andere aromatisehe 
.Mdehyde zu verwenden. Vermutlieh ist Formaldehyd wegen seiner 
reduzierenden Wirkung besonders geeignet (bei der Bildung der Verdazyte 
aus Formazanen und Aldehyden mug ein Reduktionsvorgang im Spiel 
sein). 

Gut iibertragbar ist die Synthese auf weitere Formazane. Anstelle 
yon Triphenylformazan haben wir aueh die Formazane VI--XXII ver- 
wendet und daraus die Verdazy]e VII~XXIII erhalten (Tab. I). 
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* Idenl , i sch  m i t  t I .  
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C h e m i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  

ReduCtion: Bet katalytischer Hydrierung mit Lindlar-KatMysator 
oder mit grauem Pd/BaS04 (5proz.) nimmt ],3,5-Triphenyl-verdazyl 
genau 0,5 Mol H~ auf. Dies gilt sowohl ffir die grfine LSsung in Dioxa~n 
bzw. Dimethylformamid wie fiir die violette LSsung in Eisessig. Die 
yore KatMysator abfiltrierten farblosen LSsungen nehmen bet Luft- 
zutritt  die ursprfingliehe Farbe wieder an. Die Leukoverbindung IV 
lieB sich unter AusschluB yon O~ kristallin gewinnen. Versuchte man, 
hydrierte L6sungen, die dutch Zutrit t  yon Luft griinlich geworden waren, 
mit Kohle zu entfgrben, so wurden sie rasch tier griin. Offensichtlieh 
wirkte die verwendete Kohle katMytisch bet der Autoxidation. 

Von Reduktionsmitteln wie Natriumdithionit, Zinkstaub T Essig- 
sgure, Aseorbinsfiure und Sehwefelwasserstoff werden Verdazyl-LSsungen 
entf~rbt. Beim Einleiten yon H2S in eine grfine L6sung yon 1,3,5-Tri- 
phenyl-verdazyl in Benzol oder in eine violette LSsung in Eisessig erfo]gt 
erst naeh mehreren Minuten Entf~rbung. Mit 02 kehrt in beiden F/~llen 
die ursprtingliehe Farbe zuriick. Thiophenol entfs eine benzolische 
LSsung sofort. 

Die Leukoverbindung IV, die eine NI-I-Gruppe aufweist, lggt sieh 
mit Methyl jodid@Bariumoxid in die NCHa-Verbindung (Sehmp. 
138--139 ~ verwandeln, die luftbest/~ndig ist. Dieselbe NCH3-Verbindung 
ist aueh als Nebenprodukt bei Methylierungen yon Triphenylformazan 
aufgetreten. Dadureh wird die Vorstellung gestiitzt, dag die Bildung des 
~ i inen  Radikals aus dem roten Formazan fiber die farblose Leuko- 
verbindung erfolgt (vgl. das Schema S. 459). 

Salzbildung: Halogene entziehen den Verdazylen sehlagartig das un- 
gepaarte Elektron, wobei die entspreehenden Kationen und Halogenid- 
Ionen gebildet werden. Die grfine L6sung yon Triphenylverdazyl in 
Benzol wird auf Zusatz yon CI~, Br2, J2 oder JCI04 sofort violett, und die 
gebildeten Salze kristallisieren aus. Analysiert wurden das Bromid, Per- 
jodid und Perehlorat. Es handelt sieh um einen Ladungsfibergang, z. B. : 

2 C20HI~N t @ Br~ -~ 2 C20H17Na G .~' 2 Bre 

Weniger leieht verst//ndlieh ist der Befund, dab S/iuren (nieht nur 
Mineralsguren, aueh Essigs/~ure) dieselbe Farberseheinung hervorrufen. 
Wit nehmen an, dab in diesem Fall zun/~ehst nur die H/~lfte des griinen 
I~adikals zum violetten Kation wird, w/ihrend die andere Hglfte unter 
Aufnahme yon 1 H-Atom die Leukoverbindung bildet (Disproportionie- 
rung): 

2 C 2 o H 1 7 N  4 @ HC1 - >  C20Hls~N 4 + C~0H17N~r ~- CI~ 
grim farblos violett 

Da aber die Leukoverbindung autoxidabel ist, kann bei Luftzutr i t t  
mit HC1 schlieBlieh dieselbe Farbst~rke der violetten L6sung auftreten, 
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wie wenn man C12 angewandt h/itte. Eine Stiitze flit diese Vorstellung 
erblicken wir darin, dal] die Extinktion naeh S/iurezusatz nicht sofort 
den Maximalwert erreieht, sondern im Laufe der Zeit noch erheblich 
ansteigt (Abb. 1). 

LSst man 1,3,5-Triphenyl-verdazyl in Aeeton~Methanol (1:10) und 
gibt eine methanol. LSsung yon AgN03 zu, so f~rbt sich die griine LSsung 
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Abb.  1. Absorp t ions~pekt rum einer L6sung  yon 2,03 mg  
1,3,5-Triphenyl-verdazy] in 100 cc m li~.ethanol § 0, i5  ccm 
2n-]~Cl.  Abszissen:  Wellenl~ingen m m~,  Ord ina t en :  
log E .  - -  Die  Z u n a h m e  yon  log E bei  540 m ~  [ 4 , 0 6 - -  
3,76 = 0,30] en tspr icht  einer Verdopplu~g der  Fa rb -  

st~trke 

sofort tier violett, und die 
Abseheidung yon Silber wird 
allmghlieh erkennbar. 

Pho tochemi scher  A bbau : 
Die grfine L6smlg yon 1,3,5- 
Triphenylverdazyl in Benzol 
bleibt bei Be]ichtung mit einer 
500-~ratt-Lampe fiber zwei 
Tage unveriindert. Die violette 
LSsung in Eisessig ist unter 
denselben Bedingungen naeh 
zwei Tagen v511ig verbla6t. 
Die ausgebleiehte LSsung wird 
auf Zusatz yon 2 n-NaOH tier 
rot und die Aufarbeitung 
liefert reines Triphenylfor- 
mazan. Diese Riickverwand- 
lung ist ein chemischer Beweis 
dafiir, dal3 die Atomanordnung 
des Ausgangsiormazans im 
l~adika] erhalten geblieben 
ist (keine molekulare Umlage- 
rung). 

Es ist anzunehmen, dat~ 
bei der photochemischen Ring- 
5Ifnung und Fragmentierung 

die CH2-Gruppe des Verdazyls in Form yon Ameisensaure auftritt 
(naeh der abet nieht gesuch~ wurde). Im Fatle des 1,3,5-Triphenyl- 
6-[p-brom-phenyl]-verdazyls haben wir mit Hilfe yon Lieht und 
Lauge neben Triphenylformazan p-Brom-benzoesaure erhalten. Vie]- 
leicht geht unter dem Einfluft des Lichtes das ionische Acetat A in das 
Pseudoaeetat B fiber: 

f i N - - N (  
--C ~ CH bzw. 

\ N  ~ / /  
H--e\ A 

f N -  ~ (  
- -c  cI-Ie +ococH ~ _~ 



H. 2/1964] l~:ber Verdazyle 463 
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Thermischer Abbau: Erhitzt  man 1,3,5-Triphenyl-verdazy] (Sehmp. 
142--/43 ~ mehrere Stunden auf 200 ~ so wird Anilin abgespalten und 
unter Ringverengung 1,3-Diphenyl-l,2A-triazol (XXIV) gebildet. Zum 
Vergleieh haben wir dieses aus Benzamid-phenylhydrazon und Ameisen- 
sgnre-essigs/ture-anhydrid dargestellt (Misehprobe). Neben dem Triazol 
(Sehmp. 79--81 ~ entsteht bei der thermisehen Zersetzung eine weitere 
Base (noch unbekannter Konstitution, Sehmp. ca. ll0~ die sich dureh 
fraktionierte Kristallisation der Pikrate vom Triazol abtrennen lieg. 

C~H 5-  C---N 
! 1 

N N--C~H~ 

H 
XXIV 

Die Bildung yon Triazolen haben wir aueh bei der Einwirkung yon 
Formaldehyd und Lauge (nieht yon Formaldehyd und S~;ure) auf Tri- 
phenylformazan und weitere Formazylverbindungen beobaehtet (sehon 
bei 20~ Triphenylverdazyl bleibt bei 2--3stdg. Koehen mit der 5faehen 
Gewiehtsmenge Kaliummethylat  in Methanol unvers Wenn man 
jedoch das l~adikal in Dimethylformamid mit dem gleichen Volumen 
2 n-NaOH zum Sieden erhitzC, so l~Bt sigh naeh 9 Stdn. nur noch etwa 
die H~;lfte des Verdazyls zuriickgewinnen und viel 1,3-Diphenyl-l,2,4- 
triazol (XXIV; Misehprobe und IR-Spektrum) isolieren. 

Stabilisierende Wirkungen: Die Polymerisation yon Styrol (bei 100 ~ 
wird dureh Zusatz yon 1,3,5-Triphenyl-verdazyl (1:30000) stark ge- 
hemmt, die Autoxidation yon Benzaldehyd (bei 20 ~ noeh durch 
1:20000 v611ig unterdrtiekt. 

V e r g l e i e h  m i t  1 , 3 , 5 - T r i p h e n y l - b e n z o l  u n d  m i t  
1 , 3 , 5 - T r i p h e n y l - b o r a z o l  

Wenn die fiir Verdazyle vorgesch]agene Formulierung richtig ist, 
d .h .  Derivate des 1,2,4,5-Tetrazins vorliegen, dann k6nnte 1,3,5-Tri- 
phenyl-verdazyl in seinen molekularen Abmessungen mit 1,3,5-Triphenyl- 
benzol und 1,3,5-Triphenyl-borazol nahe tibereinstimmen. Es ist aber 
much denkbar, dab das C-Atom 6 der Verdazyle nicht in der durch die 
N-Atome gegebenen Ebene liegt. 
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Die Debye-Scherrer-Aufnahmen dieser drei Verbindungen sind in Abb. 2 
wiedergegeben und reeht verschieden. Die ~us gquimol~ren Mengen yon 
je zwei dieser Komponenten gewonnenen Kristallisationen, die durch 

A b b .  2. Debye-Scherrer-Aufnahmcn y o n  

1 -- 1 , 3 , 5 - T r i p h e n y l - v e r d a z y l  
2 -- 1 , 3 , 5 - T r i p h e n y ] - b e n z o l  
3 = 1 , 3 , 5 - T r i p h e n y l - b o r a z o l  
4 = 1 , 3 , 5 - T r i p h e n y l - b e n z o l  § 1 , 3 , 5 - T r i p h e n y l - b o r a z o l  
5 -- ] , 3 , 5 - T r i p h e n y l - v e r d a z y l  + 1 , 3 , 5 - T r i D h c n y ] - b c n z o l  
6 -- ] , 3 , 5 - T r i p h e n y l - v e r d a z y l  § 1 , 3 , 5 - T r i p h e n y l - b o r a z o l  

Verdunsten benzoliseher LSsungen erhalten wurden, sind in Abb. 2 mit 
ihren Debye-Scherrer-Linien ebenfalls abgebildet. 

Bei Krista]lisation aus Benzol nimmt Triphenylbenzol (Schmp. 
169--170 ~ nur wenig Triphenylverdazyl (Sehmp. 143--144 ~ auf (Ab- 
seheidung griiner Kristal]e). Das bei einem Molverhgltnis 1:1 abge- 
schiedene Kristallisat (Gel. N 8,33) sehmilzt bei 134--135 ~ ngch Um- 
kristallisieren aus Aeeton/Methano] bei 14=5--146 ~ (Gel. N7,17). Fiir 
versehiedene Mischnngsverh/iltnisse yon Triphenylverdazyl mit Tri- 
phenylborazol (Schmp. 175--176 ~ erg~b sich: 

1:3 128--130 ~ 
l : l  128--130 ~ 
3:1 128--130 ~ 

I g - ,  UV- u n d  E S l % - S p e k t r e n  

Die Infrarotsloektren yon 1,3,5-Triphenyl-verdazy] (Abb. 3) und yon 
1,5-Diphenyl-verdazyl (Abb. 4:) zeigen die bekannten Phenylbanden 
v (CH) bei 3060 und die ftir monosubstituierte Aromaten typisehen 
,,Benzolfinger" zwisehen 2000 und 1650 cm -1, Ringschwingungsbanden 
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bei 1590 und 1490 sowie die f(ir Phenyl-Wasserstoffe typischen u 
gungen bei 750 und 645 em -1. Die [g-SpekLren der freien Radikale sind 
im Bereieh der Ringschwingungsbanden (1450--1650) und der 7-Sehwin- 
gungsbanden (680--780em -1) banden~rmer als die Spektren der 

~:~":'~IO00 : t000}500 2000~800"~00 V.O0 1~'t?0- 
~"~ ~: - . . . .  : 2 '  " . . . . . . .  . - .  - -  

:if 
2 3 

.} q/~ 
i :]i ,~ 

: iq 
f 

!008 900 800 

ii 

5 5 ? 8 9 10 11 12 13 I 

Abb. 3. ]I~-S1)cktrum yon 1 ,3 ,5-Tr iphcnyI-vcrdazyl  (V) in X B r  

7-" ...... 

entspreehenden Formazane, N-Methyl-formazane, Tetrahydrotetrazine 
(Leukoverbindungen) und N-Methyl-tetrahydrot.etrazine (N-Methyl- 
leukoverbindungen). Dies sprieht daffir, dag der Untersehied zwisehen 
den beiden N-stgndigen Phenylen bei den Verda, zylen dureh Nesomerie 

Abb. 4. 1R-Spek t rum yon 1,5-DiI)henyl-vcrdazyl  (VII )  in l~_Br 

fortf/iJlt; die Aufenthaltswahrscheinlichkeit des ungepaarten Elektrons 
an den N-Atomen 2 und 4 erseheint, gleieh groB, so dab eine hThere 
Symmetrie resultiert. Als weitere Folge hiervon wird der Doppelbindungs- 
eharakter der C=N- und der N=N-Bindungen geschwgeht, was eine 
langwellige Verschiebung der zugehTrigen VMenzsehwingungen bedingt. 
]3eim Diphenyl-tetrahydro-tetrazin (Leukoverbindung von VII) kann 
eine Bande bei 1635 cm -1 eh~deutig diesen Sehwingungen zugeordnet 
werden; bei den Verdazylen finder man keine starke Bande bei so hoher 
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Frequenz. Die seharfe NH-Valenzsehwingungsbande der Leukover- 
bindungen (bei 3400 em -1) Iindet man, der Erwartung entspreehend, bei 
den Verdazylen nieht. Dafiir beobaehtet man bei den Radikalen V und 

VI I  (Abb. 3 und 4) sowie bei 
/,/d 
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./! ,I~\ ~c 
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~"~./././" \ \. 7z~ 1- 
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A b b .  5, A b s o r p t i o n s s p e k t r m n  y o n  L 3 , 5 - T r i p h e n y b  
v e r d a z y l  (V)  

- -  1/, = t ~ a d i k a I  (gr f ine  L 6 s u n g  in  B e n z o l ) ;  
. . . .  I (  = K a t i o n  ( v i o l e t t e  LOsung  in M e t h a n o l  -t- 

HCl); 
- - -  L --  L e u k o v e r b i n d u n g  ( N r b l o s e  L 6 s u n g  in  

B e n z o l )  

weiteren Verdazylen schwache 
Banden bei 2850 cm -1, die der 
Absorption der Miphatischen 
CH-Bindungen am C-Atom 6 
entsprechen und die erwar- 
tungsgem/~B bei den zuge- 
h6rigen Formazanen fehlen. 

Far 1,3,5-Triphenyl-ver- 
dazyl und far 1,5-Diphenyl- 
verdazyl wurden die U V-Spek- 
tren in benzoliseher L6sung 
gemessen. Zum Vergleieh sind 
in den Abb. 5 und 6 aueh 
die Spektren der Kationen und 
der Leukoverbindungen ange- 
geben. 

Den Einflul3 versehiedener 
Substituenten auf das Ab- 
sorptionsspektrum der Radi- 
kale ersieht man aus Tab. 2, 
in d e r n u r  die beiden 1/ingst- 
welligen Maxima verzeichnet 
sind (wegen der r6misehen 
Ziffern der Verdazvle vgl. 
Tab. l, S. 460). 

Es f/tilt auf, dal3 der Ersatz 
yon H dureh C~H5 am C-Atom 
3 einen starken optisehen Ef- 
fekt bedingt (1,5-Diphenyl- 

[VIII -> 1,3,5-Triphenyl-[V] :670 -+ 720 mlz), w/~hrend der Austauseh yon 
I{ gegen C6tt5 am C-Atom 6 sieh nur wenig und in entgegengesetzter Rich- 
tung bemerkbar maeht  (1,3,5-Triphenyb[V] ~ 1,3,5,6-Tetraphenyl-[XVII] : 
720 ~ 700 mix ). Daraus ist zu schliel3en, daft Aryl am C-Atom 3 in die 
Konjugation einbezogen wird, an C-6 dagegen nieht, was durch die vor- 
gesehlagene Formulierung der Verdazyle vorztiglich zum Ausdruck kommt.  
Dag mit  zunehmender Zahl der Methoxylgruppen (V ~ X I I I  ~ XV) die Ab- 
sorptionsbanden etwas 1/~ngerwellig werden (720 -> 740 ~ 750 m~), ent- 
spricht der Erwartung. Unerwartet  grol3 ist der EinfluB des L6sungs- 
mittels im Falle der Nitroverbindung XXI ,  die sich in unpolaren Kohlen- 
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wasserstoffen und in CCI4 mi~ grimer, in Dimcthylformamid und in 
Dimethylsulfoxyd a, ber mit brauner Farbc 16st. 
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Abb. 6. Absorpt ionssp~ktrum yon 1,5-Diphenyl-ve:dazyl (Vi1) 

. . . . .  I~ ~ Radikal  (bli~ue LSsung in Benzol); . . . .  K = Kat ion  (violette LOsung in 
Methanol + HCI); - - - - - -  L = Loukoder ivat  (in Benzol) 

Abb. 7. ESR-Spek t rum yon 1,3.5-Triphenyl-verdazyl (V) in Benzol, g = 2,0033 J_ 0,000i 

N M R - S p e k t r e n  geben die Verdazyle nicht. Der Theorie entsprechend 
bewirkt das ungep~arte Elektron, d~B keine Signale uuftreten, 
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Im ESR-Spektrum zeigen alle dargestelken Verdazyl-Radikale neun 
Linien, deren Abstand kaum yon der Natur  der Substituenten abhgngt. 
Die Werte (in Gaul3) sind bei den einzelnen Vertretern im experimentellen 

Abb. 8 un4 9. ESP~-Spekbrum yon 1,5-Diphenyl-verdazyI (VII) in Benzol bei zwei verschicdenen 
Aufl~sungen 

Abb. 9 

Tell angefiihrt. Beim griinen 1,3,5-Triphenyl-verdazyl (Abb. 7) und den 
anderen grtinen Radikalen lieB sich keine weitere AuflSsung erzielen. 
Beim bl~uen 1,5-Diphenyl-verdazyi (Abb. 8 und 9) ist eine Feinstruktur 
zu erkennen. Das Intensitg, tsverh/iltnis der Linien in Abb. 7 ist anns 
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Tabelle2.  A b s o r p t i o n s m a x i m a  ( in  mtz ) v o n  V e r d a z y l e n  

Radikal kmax. 2 kmax~ (s) L6sung in Fa,rbe 

V 400 
VI I  340 
XI  410 

X I I I  390 
XV 410 

X V I I  400 
X I X  400 
X X I  500 
X X I  520 

720 (4,33. 103) 
670 (5,21 10 a) 
720 (4,32 10 "~) 
740 (4,06 103) 
750 (4,44 103) 
700 (4,53 103) 
700 (4,33 l0 a) 
730 (3,57 10 a) 
740 (3,49 103) 

Benzol gr/in 
,, b]  l~lt 

, ,  grfii1 
,, grim 
,, gribn_ 
,, gr0n 
,, gr0n 

CCI4 grfin 
DMF braun 

I : 4 : t 0 : 1 6 : 1 9 : t 6 : t 0 : 4 : 1 ,  wie es sieh ftir die Wechse lwi rkung  des unge- 
paart .en Elek t rons  mi t  vier  gleiehwert igen N - A t o m e n  erreehnet  ~. 

Z u r  F r a g e  d o r  F o r m u l i e r u n g  

Mit Hilfe kl~ssiseher Valenzst r iehe ]/fgt sioh die a us den I R -  und 
E S R - S p e k t r e n  zu folgernde Symmet r i e  der  Verdazyle  nur  unvo l lkommen  
ausdri icken.  Die Gleichwert igkei t  der  N-Atome  2 und  4 ergibt  sieh ftir 
1 ,3 ,5-Triphenyl-verdazy]  bei A n n a h m e  yon , ,zweiwert igem" Stickstoff  
a us der  Schreibweise C:  

R 
/ R 

R---C Ctt. 2 ~--~ R.--C CH~ 
\ x - - x /  %x- x / 

\ \ 
R C R 

Man kann  aber  aueh ffir die N-Atome  1 und  5, die an der  Mesomerie 
naeh C unbete i l ig t  erscheinen,  einen E lek t ronenaus t auseh  formelm~13ig 
andeuten ,  wenn man  diesen beiden N - A t o m e n  naeh D , ,Ammonium-  
Charak te r : '  zusehreJbt und den Ort  des ungepaa r t en  Elek t rons  (e) un- 
best . immt 1/~t3t : 

R R. 
~ N - - N (  c9 / / N :  N ~  

R - - C  e CI-I~ <--+ R---C e CH 2 

"\N_._N/ 
]Z D t~ 

4 Zur Theorie vgl. z . B . K . H .  Hausser, Magnetische Elektronen- und 
Kernresonanz, in. U/lmam~_s Enzyklop-;idie der technisehen Chemie, 3. Aufl., 
Bd. I i ,  1, S. 379 (Tab. S. 387), Urban & Sehwarzenberg, ~finehen-Ber[in 
1961. 
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Die Sehreibweise D weist gegeniiber C ,,mehr Konjugation" auf und 
seheint daher die hohe Stabilit/it der Radikale besser zu erM/fren; aueh 
das far 1,3,5-Triphenyl-verdazyl in Benzol gefundene Dipolmoment yon 
2,94 D. Zum Vergleieh sei angefiihrt, dab Nitron (E), das bekannte 
F/~llungsreagens fiir Salpeters/fure, dessen Bruttoformel Cz0Hi6Na sieh 
yon derjenigen des Triphenyl-verdazyls C~0H17N4 nur dutch den Minder- 
gehalt yon 1 H-Atom unterscheidet, ein Dipolmoment yon 7,2 D auf- 
weist. 

| 
I~--N Ne I~--N No 

I I '1 I 
HC C --N.--I~ HC C--N--R 

% N /  ' ' \ N /  

L* I 
g E R 

Nimmt man an, dab im seehsgliedrigen Heteroeyclus der Verdazyle 
alle Atome zun/iehst nut ,,einfaeh" miteinander verkniipft sind, so 
bleiben die in F angegebenen 11 Elektronen iibrig. 

R R 

R--C" CH s P~--C" CI-I~ 

R 1Z 

F G 

Von diesen k6nnen sieh aeht zu vier Paaren an den 4 N-Atomen vereinigen, 
wodureh man zu der ,,nieht klassisehen" Formulierung G mit drei unge- 
paarten El~ktronen gelangt. Jede der erSrterten Schreibweisen maeht es 
verstgndlieh, dag der Austauseh yon t t  gegen Aryl am C-Atom 3 einen 
groBen, am C-Atom 6 dagegen nut einen sehr geringen EinfluB auf die 
Farbe hat, da das C-Atom 6 in die Konjugation nieht einbezogen wird. 

Gegen die Annahme tines fiinfgliedrigen Heterocyelus (mit R - - N =  

oder l%--N-- als Seitenkette), die wegen der Bildung yon Triazolen beim 
thermisehen Abbau der ErSrterung bedarf, sprieht die photoehemisehe 
Riiekverwandlung in Formazane und die aus den ESg-Spektren folgende 
ann/ihernde Gleiehwertigkeit der vier N-Atome. 

Herrn Prof. Dr. E. Wiberg danken wir ftir die lJberlassung yon 1,3,5- 
Triphenyl-borazol, tterrn E. R6hm fiir die Debye-Seherrer-Aufnahmen, 
Herrn Dr. W. Otting fiir die Aufnahme und Interpretation tier IR-Spektren 
und Fr~,ulein 1). Tschampel ffir viele spektrophotometrische Messungen. 
Ffir die ESR-Spektren sind wir Herrn Prof. Dr. K . H .  Hausser und I-Ierrn 
A. Uberle sowie tterrn H. Brunner zu Dank verpfliehtet. Herrn Dr. 2'. A. 
Neugebauer und Frau Dr. T. Schwarz-Fiseher m6ehten wir f/ir Diskussions- 
beitrS, ge danken. 
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Experimenteller Tell 

1 , 3 , 5 - T r i p h e n y l - v e r d a z y l  (V)  

a) Triphe)~yl]ormazan ~- Dimethylsul]at 

6 g T r i p h e n y l f o r m a z a n  w e r d e n  in 300 ecru D i m e t h y l f o r m a m i d  (D3/IF) 
gel6st,  au f  0 ~ gekf ih l t  u n d  m i t  30 g B a O  u n d  15 g B a ( O H ) 2  - 8 t t 2 0  ve rse tz t .  
D a n n  l~iBt m a n  u n t e r  g u t e m  l~t ihren  u n d  Einleiten yon 02 ein  Gemiseh  yon 
45 ecru D i m e t h y l s u l f a t  u n d  45 ecru D M F  zu t ropfen .  N a c h  ca. 10 Min. ist, 
die Hfilf te der  LSsung  zugegeben  u n d  das  Gemisch  dunke lgr t in .  N a e h  Be- 
end igung  des E i n t r a g e n s  (ca. 20 Min.) tropft, m a n  l a n g s a m  30 ccm konz .  NH3 
zu, wobei  w e i t e r h i n  mit. E is  gekf ihl t  wird.  N a e h  ca. 3 S tdn .  (die T e m p e r a t n r  
t~Bt m a n  auf  20 ~ s te igen)  v e r d f i n n t  m a n  m i t  Benzol ,  wfiseht  die Benzol lSsung 
bis  zur  n e u t r a l e n  R e a k t i o n  m i t  Wasse r  u n d  t r o e k n e t  iJlber Na2SO4. Nach  
d e m  A b d a m p f e n  im Vak.  erh'~lt m a n  6,3 g 51igen R i i eks t and ,  der  n a c h  d e m  
LSsen in 60 ecru A e e t o n  "-- 200 ecru M e t h a n o l  in  d icken  b l a u s e h w a r z e n  Pr i s -  
m e n  kr is tMlis ier t .  M a n  e rh~ l t  so 5 g 1 ,3 ,5 -Tr ipheny l -verdazy l  v o m  Schmp.  
142- -143  ~ . 

C2oH17N4 (313,4). Ber.  C 76,65, H 5,47, N 17,88. 
Gef. C 76,43, H 5,21, N 17,94. 

Die ESl~-Messung in  Benzol  zeigt  9 L i n i e n  (Abb.  7); in  Eisess igl6sung 
t r e t e n  d iese lben  L in i en  m i t  n u r  n o c h  ca. 1/1000 der  In tens i t~i t  auf.  

N-Methyl-triphenyl]ormazan 

1,5 g T r i p h e n y l f o r m a z a n  w e r d e n  in 40 cem D M F  gelbst ,  auf  0 ~ gekLihlt 
u n d  u n t e r  Durchleiten yon AT2 u n d  R i i h r e n  m i t  10 g BaO u n d  5 g Ba(OI4)2  �9 
�9 8 t I s O  verse tz t .  I m  D u n k e l n  tropft,  m a n  l a n g s a m  15 eem D i m e t h y l s u l f a t  zu. 
Das  Gemiseh  f~ rb t  s ieh dabe i  orange.  N a e h  70 Min. t r o p f t  m a n  u n t e r  Ki ih-  
h m g  10 ccm konz.  N H s  zu. Das  G em i s ch  w i rd  ca. 2 S tdn .  u n t e r  N2 ger i ihr t ,  
m i t  V~'asser v e r d f i n n t  u n d  m i t  Benzo l  ausgesch / i t t e l t .  Die  Benzol lSsung 
wi rd  m i t  Wasse r  n e u t r a l  gewaschen  u n d  be i  ca. 40~ Tor r  u n t e r  N.2 ver-  
d a m p f t .  Der  51ige R f i e k s t a n d  kr is tMlis ier t  b e i m  A n r e i b e n  (ca. 1,5 g). Den  
Kr i s t a l l b r e i  w/ iseht  m a n  m i t  M e t h a n o l :  1 g o rangefa rb ige  lPl~ittehen v o m  
Schmp.  104- -105  ~ Das  P r o d u k t  is t  in  LSsung  sehr  unbes t~indig;  d u r e h  
Lu f t  u n d  L ieh t  wird  es r a seh  in das  gr i ine R a d i k a l  u m g e w a n d e l t .  

Cs0HzsN4 (314,4). Ber.  C 76,40, I-I 5,77, N 17,82. 
Gel. C 76,58, H 5,90, N 17,69. 

Aus  d e m  R f i c k s t a n d  de r  met .hanoi .  M n t t e r l a u g e  erh~I t  m a n  d u t c h  wieder-  
ho l tes  F i l t r i e r en  de r  ~i therisehen LSsung  m i t  Koh le  250 m g  eines fa rb losen  
P r o d u k t e s ,  das  n a e h  Sehmp.  (138- -139  ~ u n d  Misehsehmp.  sowie I R - S p e k -  
t r u m  m i t  der  methylierten Leul~overbindung (S. 473) iden t i s eh  isg. 

b) Triphen.yl]ormazan -~ Methyl]odid 

300 rng T r i p h e n y l f o r r n a z a n  w e r d e n  in 10 cem D M F  gelSst,  au f  0 ~ gek/ ih l t  
u n d  m i t  3 eem CI t3J ,  2 g B a O  u n d  100 m g  B a ( O H ) 2  . 8 H 2 0  verse tz t .  Die 
T e m p e r a t u r  lfi.Bt m a n  l a n g s a m  auf  20 ~ anste igen~ Das  Gemiseh  wi rd  n a e h  
e in igen  S t u n d e n  dnnke lg r~n .  N a e h  ca. 12 Stdn .  w i rd  m i t  CItCI3 verse tz t ,  
m i t  H-)O neu t r a l ,  d a n a c h  e inma l  m i t  Na2S203-LSsung gewasehen.  N a c h  
d e m  T r o c k n e n  fiber Na2SO4 e rh~ l t  m a n  ca. 300 m g  grfines Radikal V, das, 

Monatshefte fiir Chemie, I~d. 95/2 31 
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aus  M e t h a n o l  umkr i s t a l t i s i e r t ,  bei  139- -140  ~ sehmi lz t .  Die  so e r h a t t e n e  
S u b s t a n z  is t  m i t  e i n e m  P r o d u k t ,  das  n a c h  a) e r h a l t e n  wurde ,  ident i seh .  

Mol.-Gew.,  o s m o m e t r i s c h  in D i o x a n  b e s t i m m t :  Bet .  314. Gef. 322. 

c) Triphenyl]ormazan -~ Methylen]odid 

600 m g  T r i p h e n y l f o r m a z a n  w e r d e n  in  30 cem D M F  gel6st  u n d  bei  0 ~ m i t  
4 g B a O  -- 200 m g  Ba(OH)2  �9 8 H 2 0  u n d  6 ecru M e t h y l e n j o d i d  u n t e r  Nu ver-  
setz t .  N a c h  7 Stdn .  is~ das  Gemisch  griin. N a c h  24 S tdn .  ve r se t z t  m a n  m i t  
Benzo l  u n d  w~iseht die Benzol lSsung  m i t  Wasser .  Das  R o h p r o d u k t  (600 rag) 
w i rd  aus  A c e t o n  umkris~al l is ier t .  Schmlo. 138~ Mischprobe  m i t  1,3,5- 
friphenylverdazyl, das  n a e h  a), b) oder  n a c h  d) e r h a l t e n  w o r d e n  w a r ;  a u c h  
die I R - S p e k t r e n  w a r e n  ident i sch .  

d) Triphenyl/ormazan + Formaldehyd ~- KHS04 

1 g T r i p h e n y l f o r m a z a n  in  100 ccm D M F  wi rd  m i t  3 g K H S O 4  u n d  30 ecru 
30proz. F o r m a l d e h y d  verse tz t .  M a n  bel~l t t  ca. 1 �89 2 Stdn .  bei  20 ~ wobei  
die d u n k e l r o t e  LSsu~g t ief  v io le t t  wird.  M a n  ve r se t z t  m i t  ca. 100 ecru ~ ; a s se r  
u n d  g ib t  2 n - IqaO H  bis  zur  a lka l i s ehen  R e a k t i o n  zu, wobe i  ca. 1 g Verdazyl V 
kr i s ta l l i s i e r t  ausfi~llt. Schmp.  140m141 ~ (Misehprobe u n d  IR-SpekCrum) .  

e) Triphenyl[ormazan + Formaldehyd -~ Lauge 

Zu 2 g T r i p h e n y l f o r m a z a n  in 150 ccm D M F  g ib t  m a n  10 ccm 40proz. 
F o r m ~ l d e h y d  u n d  10 ecru 2 n - N a O H  zu. D u r c h  diese LSsung  leiSet m a n  ca. 
4 - - 5  Min. 02  bei  20% N a c h  Zugabe  v o n  ca. 500 cem ~u fi~llt das  gr i ine 
R e a k t i o n s p r o d u k t  aus  [1,4 g;  Schmp.  138- -139~  Misehprobe  m i t  R a d i k a l  V, 
das  n a c h  a) da rges te l l t  war] .  Die R e a k t i o n  gel ingt  auch,  w e n n  m a n  die alkali-  
sche  L 6 s n n g  k~wze Zei t  au f  5 0 - - 5 5  ~ e rw~rmt ,  ohne  Oz durchztf le i ten .  

Salze 
Perchlorat 

31 m g  1 ,3 ,5 -Tr iphenyl -verdazy l ,  in  3 ecru Benzol  gel6st,  w e r d e n  m i t  13 m g  
70proz. HC104 in 0,5 ccm B e n z o l - - M e t h a n o l  (1 : 1) ve r se tz t .  Aus  der  v i o l e t t e n  
L 6 s u n g  fa l len  me ta l l i s ch  gl~inzende Kr is ta ] le  aus,  die a b g e s a u g t  u n d  m i t  Benzo l  
gewasehen  werden .  Das  E S R - S p e k t r u m  (in Methano l ,  5 .  10 -3 m) zeigt  ke in  
Signal.  

Bromid 

31 m g  1 ,3 ,5 -Tr ipheny l -ve rdazy l  in  5 ccm Benzol  v e r s e t z t  m a n  m i t  8 m g  
B r o m  in  1 ecru Benzol .  Die  LSsung  wird  sofor t  v io le t t  u n d  das  B r o m i d  kri-  
s ta l l i s ie r t  aus.  N a c h  deni  A b s a u g e n  wird  m i t  Benzol  gewaschen.  

C20HlvN4. B r  (393,3). Ber .  C 61,07, I{ 4,36, N 14,24. 
Gef. C 61,40, H 4,13, Iq 14,39. 

Per]odid 

Aus d e m  R a d i k a l  V u n d  J o d  in benzol .  L6sung.  S c h w a r z b r a l m e  P r i smen .  

C20H17NaJ3 (694,1). Ber.  C 34,60, H 2,68, N 8,07. 
Gel. C 34,71, H 2,50, N 8,23. 



I t .  2/1964] f~ber Verdazyle  473 

Leukoverbi~dung 

Leulco- l ,3,5-triphenyl-verdazyl (1V ) 
1,5 g Verdazyl  V in 200 ecru Benzol  q- 300 nag 5proz. Pd /BaSO4 (Heraeus;  

dunkelgrau)  5. N a c h  10Min.  ist  die ber. 5[enge H~ ( ~ M o l  pro Mol) aufge- 
n o m m e n  und  die L6sung farblos ; die Hydr i e rung  ble ibt  stehen. Man 1/ilSt den 
Katalysator absitzen und gieBt ~mter N2 dureh ein mit Benzol angefeuehtetes 
Filter. (GieBt man dureh ein troekenes Filter, so tritt sofort (lr/inf~rbnng ein; 
die L6sung wird such dunkelgrfin, wenn man versueht, mit Kohle zu filtrieren. ) 

C201-IIaN4 (314,4). Ber. C 76,40, H 5,77, N 17,82. 
Gel. C 76,83, H 5,64, N 18,18. 

~ikrohydrierungen yon 1,3,5-Triphenyl-verdazyl 

a) 4,880 mg  Radika l  V in 2 eem Dioxan  mi t  7,6 mg  Lindla~'-Katalysator: 
nach 3 Stdn.  0,48 Mol I-I2 (fast konstant) .  Bei  Lu f t zu t r i t t  wi rd  die farblose 
L6sung wieder griin. 

b) 4,78 mg Rad ika l  V in 2 corn Eisessig mi t  7,8 mg  Lindlar-IKatalysator: 
naeh  5 Min. 0,47 ~V[ol, naeh  2 Stdn. 0,50 :~{ol It2 (farblos). Bei  Luf t zu t r i t t  
wi rd  die L6sung wieder  vi01ett. 

e) 6,802 mg  Rad ika l  V in 2 cem D M F  mi t  7,1 mg  Pd/BaSO4:  naeh  1 Min. 
0,53 Mol H2 (Endwert) .  

Methylierung de~" Leulcoverbindung 

Dttreh  ein Gemiseh yon 20 ccm DI~CI!P und  6 ecru C H s J  lei tet  m a n  2 Stdn. 
re inen Stiekstoff.  D a n n  gibt  m a n  bei 0 ~ 2 g BaO und 200 nag B a ( 0 H ) s  �9 8 H 2 0  
zu nnd  lei tet  woitere 15 IV[in. Ne dureh  das Gemiseh. N a e h  Zugabe von  200 mg  
Leukoverb indung  I V  r i ihr t  m a n  im gesehlossenen Geffig zuerst  bei 0 ~ (4- -5  
Stdn.) nnd  danaeh  bei  20 ~ (16 Stdn.). Das Gemiseh ble ibt  farblos. N a n  ver-  
d i innt  mi t  Benzol  und  waseht  erst  mi t  Wasser  und  dann e inmal  mi t  Na2S2Os- 
L6sung. Naeh  Verdampfen  des Benzols erh~lt  m a n  ca. 200 m g  farbloses kri- 
stallhxes 1,3,5-Triphenyl-2-methyl-1,2,5,6-tetrahydro-l,2,~,54etrazin. Sehmp. 
138--139 ~ (aus Methanol).  Die Substanz l/~gt sieh tmter  1/1000 Torr  bei 135- -  
140 ~ unzerse tz t  sublimieren.  

C2tH20N4 (328,4). Ber.  C 76,80, H 6,14, N 17,06. 
Gel. C 76,77, I-I 6,36, N 17,20. 

Bdichtung 

300 m g  1,3,5-Triphenyl-verdazyl  werden  in 500 ccm Eisessig gel6st und  
in einer offenen Sehale (Durchmesser  12 era) mi t  einer 500-Wat t -Lampe  be- 
l ichtet .  N a c h  50 Stdn. ist  die v io le t te  Fa rbe  ve r schwunden  a n d  die LSsung 
nur  noeh sehwaeh gelb-braun.  N a e h  E inengen  zur  Troekene  verse tz t  m a n  m i t  
Methanol und macht mit 2 n-NaOH Mkalisch. Dabei bildet sieh eine rote 
Substanz, die man mit Ather aussehiittelt. Der ~therriiokstand liefert aus 
Aeeton/~thanol @ Wasser kristallisiertes Triphenylformazan, das im Schmp., 
Mischsehmp. und IR-Spektrum mit einem Vergleiehsprfiparat flbereinstimmt. 
Eine Eisessigl6sung, die man im Dunkeln aufbewahrt, bleibt fiber 14 Tage ~m- 
ver~ndert. Eine Benzoll6sung des 1,3,5-Triphenylverdazyls bleibt bei 50stdg. 
Beliehtung mit 500 Watt unveri~ndert. Das violette Karion ist viel lieht- 
empfindlieher als das griine iRadikal. 

5 Mit  b r aunem Pd(OH)2/BaSO4 wird k a u m  Wasserstoff  aufgenormz~en. 

31" 
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Belichcet  m a n  un te r  gleiehen Bedingungen  400 mg  1,3,5-Triphenyl-6- 
[p-brom-phenyl ] -verdazyl  in 500 ccm Eisessig, so erh/~It m a n  Tr iphenyl-  
fo rmazan  (330mg)  und  daneben  p-Brom-benzoes~ure.  Beide Subs tanzen  
wurden  dureh Sehmp. ,  Mischsehmp. und IR-Spek~ren identif iziert .  

Thermischer Abbau 

1,3,5-Triphenyl-verdazyl  (1 g) wurde  1 Stde. auf 170 ~ dann 4 Stdn. auf  
200 ~ erhi tzt .  Aus dem Destilla~ erhiel t  m a n :  

1. Bei  80--90~ Torr  ca. 120 mg  Ani l in  ( IR-Spek t rum,  Chlorkalk-Reak-  
tion). 

2. Bei 190~ Torr  ein dickes gelbes 01 (350 rag), das gut  kristallisier~e; 
Schmp. 72 ~ 

3. I m  Hochvak .  (1/1000 Tort ,  bis 210 ~ ein gelbes diekes 01, das zum Tei] 
kris tal l is ier te  (ca. 400 rag). 

Pil~rat aus Fralction 2. 

300 m g  Substanz werden  in 5 ccm Methanol  gel6st und  mi t  600 m g  
Pikr ins~ure in 5 ccm Methanoi  versetzt .  Nach  kurzem Erw~trmen kfihlt  m a n  
ab, wobei  das P ik ra t  ausfi~llt (Schmp. 158~ nach  Umkris~all is ieren aus Me- 
thano l  159--160~ Die Zer]egung des Pikra tes  mi t  2 n - N a O H  bei 70- -80  ~ 
l iefert  eine Base C14HllN3 in farblosen PrisIhen (aus Benzin),  die bei 78--79 ~ 
schmelzen. 

CI4Hl lN3 (221,3) Ber. C 75,99, H 5,01, N 18,99. 
Gef. C 75,58, H 4,79, N 19,56. 

Das Produk~ ist  m i t  au~hent ischem 1,3-Diphenyl- l ,2 ,4-tr iazol ,  Schmp. 
79--81 o, nach  Mischprobe a n d  I R - S p e k t r u m  ident isch 6. 

Pikrat  von Frakt ion 3. 

Es schmilz t  bei 164--165 ~ Durch  Zerlegung des Pikra tes  erh~ilt m a n  eine 
Base C20H16N4 noch unbekann te r  Kons t i tu t ion ,  die in farblosen Pr i smen  
kristal l is iert  a n d  bei 110 ~ (Sintern ab 107 ~ sehmilzt .  

C20H16N4 (312,4). Ber.  C 76,90, H 5,16, N 17,94. 
Gef. C 76,91, H 5,25, N 18,13, iu 340. 

Beide P ikra te  (Schmp. 159 ~ und  Schmp. 164--165 ~ erh~lt  m a n  auch, 
wenn m a n  1,3,5-Triphenyl-verdazyl  mi~ e inem NaOI- I -KOH-Gemisch  1:1 
ca. 5 Min. sehmilz~. 

1 , 5 - D i p h e n y l - v e r d a z y l  ( V I I )  

N-  :~  ethyl- ] ormazylwassersto] f 

Man 15st 6 g Formazylwassers toff~  in 150 ecru DMF,  ki ihl t  auf  0 ~ und  ver- 
rf ihr t  mi t  30 g BaO -~ 1,5 g Ba(OH)2 �9 8 H 2 0  u a d  50 ccm 1Viethyljodid. Nuch 
24 Stdn. ist  das Gemisch orungerot .  Man verse tz t  mi t  Benzol,  w~scht  mib 
~Vasser und  l m a l  mi~ Na2S~Os-LSsung. Nach  A b d a m p f e n  des Benzols (6 g 

])as Vergle ichsprodukt  wurde  dargestel l t  aus Benzamid-phenylhydrazo~l  
+ Ameisens~ure-ess igs~ure-anhydrid  in Anlehnung  an 1VI. R.  A tk inson  und 
3. B.  Polya,  J. Amer.  chem. Soc. 75, 1471 (1953), die Benzamid-pheny lhydra -  
zon mi t  Ameisens~iure kondensier ten.  

v H. v. Pechmann, Ber. dtsch, chem. Ges. 25, 3175 (1892). 
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Ri ieks tand)  erh~lt m a n  aus Methanol  4 g orangefarbige Plf i t tehen v o m  
Schmp. 93- -94  ~ 

C14H14N4 (238,3). Ber.  C 70,56, H 5,92, N 23,51, (N)CH3 6,3. 
Gef. C 70,51, H 5,81, N 23,40, (N)CH3 4,07. 

Das I R - S p e k t r u m  zeig~ kein N H  (Formazylwassers toff  zeigt deut l ieh 
NH).  I ra  E S R - S p e k t r u r a  war  eine 9er Gruppe ganz sehwaeh zu erkennen.  

Umlagerung in die Leukoverbi~dung 

400 rag N-Methyl-forraazylwassers toff ,  Schmp. 93 94 ~ werden ira ()lbad 
2 Min. auf 150 ~ erhitzt .  Man n i m m t  die grfine Schmelze in Methanol  ~- wenig 
Aeeton  anf und  versetz~ mi t  e twas ~Vasser. Dabei  erhgl t  m a n  gri instiehige 
Stgbehen (Schmp. 154--155~ naeh  3maligem Umkris ta l l i s ieren  aus Benzol-  
Benzin fast  farblose Pr israen v o m  Sehmp. 158--159 ~ 

C14H14N4 (238,3). Ber. C 70,56, t t  5,92, N 23,51. 
Gef. C 70,57, I~I 5,77, N 23,85. 

Die gleiehe Substanz (Leukoverbindung)  wird erhalten,  weml  m a n  3 g 
N-Methyl- formazylwassers toff  in Dimethy lsu l fox id  15st, im 01bad 15 Min. auf  
150--152 ~ erhi tz t  und  die dunkelgri ine L6sung n i t  ~Vasser versetzt .  Man er- 
h/~lt 2,6 g kristall ines R o h p r o d u k t  v e t o  Schmp.  150--155 ~ 

LSst m a n  das bei 150 155 ~ sehraelzende sehwaeh grime t%ohprodukt in 
J~ther und  f i l t r iert  n i t  Kohle ,  so erhi~lt m a n  eine blaue LSsung, aus der sich 
beira Verduns ten  des Athers  Kris tMle v e t o  Sehmp. 109--110 ~ abscheiden.  
Es  handel t  sich u m  das Radika l  1 ,5-Diphenyl-verdazyl  (VII),  das durch  Autoxi -  
da t ion  der Leukoverb ind tmg en t s t anden  isf. 

C14H13N4 (237,3). Ber. C 70,86, H 5,52, N 23,61. 
Gel. C 71,14, t t  5,60, N 24,01. 

Dehydrierung zum 1,5-Diphenyl-verdazyt (V I I )  

400 rag der Leukoverb indung  (schwach g r i n ,  Schrap. 150--155 ~ werden in 
100 cem Benzol  gel5st, n i t  10ecru 2n-Na2CO3, 2 0 c c m  H~O und  5 ccra 
0,5 m-KnFe(CN)6 versetzt .  Es  wird  kurz  durchgeseh(i t tel t ,  sofort n i t  Wasser  
gewasehen, die t ief  b laue  BenzollSsung tiber Na2SO 4 getrocknes mid  im Vak. 
ve rdampf t .  Aus M e t h a n o l - - W a s s e r  erhiilt  m a n  350 mg  blml-grtine Stfibchen, 
die sich in Benzol  oder Athe r  n i t  rein blmmr Fa rbe  15sen und  bei 109-  110 ~ 
schmelzen. 

C14H13N4 (237,3). Ber. C 70,86, H 5,52, N 23,61. 
Gef. C 71,07, t t  5,63, N 23,67. 

Das E S R - S p e k t r u r a  gleicht  dera des 1,3,5-Triphenyl-verdazyls,  jedoeh 
spMtet  jede Linie  in 30 weitere auf (Abb. 8 und  9). 

W e i t e r e  V e r d a z y l e  

1,3,5- Triphenyl-6-methyl-verdazyl ( IX )  

a) 500 mg  Tr iphenyl formazan ,  in 50 ecru D M F  gel6st, werden  bei 20 ~ 
(~asse rbad)  n i t  3 g BaO ~- 300 rag Ba(OH)e �9 8 H 2 0  und 6 cem 24thyljodid 
versetzt .  Naeh  1 Stde. ist  das Geraiseh dunkelgr t in ;  nach  12stdg. Rt ihren  
wird Benzol  zugegeben, dann  n i t  Wasser  und  Nag S203-L6snng gewaschen. 
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Benzolrfickstand: 500 mg grfine Prismen veto Schmp. 170~ nach zweimaligem 
Umkristallisieren aus Aeeton--~[ethanol + ~Tasser : Sehmp. 183--184 ~ 

C21H~gN4 (327,4). Ber. C 77,03, H 5,85, N 17,11. 
Gef. C 76,69, H 5,98, N 17,48. 

ESR-Spektrum:  9 Linien, Abs~and 5,83 GauB. 

b) 500 mg Triphenylformazan, ir~ 50 ccm DMF gel6st, werden mi~ 10 cem 
Aeetaldehyd trod 3 g KHSO4 versetzt. Nach ca. 2 S~dn. ist die anfangs 
dunkelrote L6su~g violett.  Nach 6 Stdn. giegt man von u~gel6stem KHSO4 
ab, versetzt mit  Eis und 2 n-NaOI-I, wobei Grfinf~rbung eintritt  und sich lang- 
sam ein kristalliner Niedersehlag abseheidet. Aus Aceton/Methanol/Wasser 
erh~l~ man griine Prismen veto Sehmp. 180--181 ~ [Misehprobe mit  dem naeh 
a) erhalter~er~ l~adAkal]. 

C21H19N4 (327,4). Ber. C 77,03, H 5,85, N 17,11. 
Gef. C 77,01, H 5,79, N 17,46. 

1,3,5-Triphenyl-6-athyl-verdazyl (XI  ) 
2 g Triphenylformazan in 200 cem I)MF ~- 20 g KHSO4 -}- 15 cem Pro- 

pionaldehyd l&gt man 3 Tage bei 20 ~ s~ehen. Die Farbe schl&gt yon rot nach 
vio]ett urn. Man versetzt mit  Eis, macht  mit  verd. NH3 alkalisoh, schiittel~ 
mit  Benzol aus und w&seht das Benzol mit  Wasser. Den Benzolrfickstand 
nimmt man in Methanol auf. Beim Abk~ihlen erh&l~ man 1 g grfine Prismen 
[Schmp. 173--t76~ naeh dem Umkris~Mlisieren aus Aee~on-Me~hanol (1:5) 
b]au-schwarze Prismen: Schmp. i89--190~ 

C22H21N4 (341,4). Bet. C 77,38, I-I 6,20, N 16,41. 
Gel. C 77,09, H 6,29, N 16,65. 

ESR-Spektrum:  9 Li~ien, Abst, and 5,87 Gaug. 

Triphenyl/ormaza~ J- Isopropyl]od~d 
Triphenylformazan gab mi~ Isopropyljodid, BaO und Ba(OH)2 .8  H~O 

dunkelgriine L6sungen, die aber wenig stabil waren. Schon beim Trocknen 
der Benzol- oder Chloroformauszfige fiber Na2SO4 trat  bald En~f/~rbung ein. 
Die grfine Benzoll6sung war paramagnetisch und ze ig te  9 Linien im ESR- 
Spek~rum. Bei Verwendung yon Isopropylbromid e~tstand keine grfine 
ReaktionslSstmg. 

1,3-Bis-[ 4-methoxyphenyl ]-5-phenyl-verdazyl (XI I I  ) 
2 g N,C-Bis-[4-methoxy-phenyl]-N'-phenyl-formazall s, in 300 ecru DMF 

gel6st, werden mit  3 g IKHSO4 un4 60 ecru 40proz. Formaldehyd verseSzt. 
Naeh 20 Min. ist die L6sung dunkelblau. Man versetz~ mit  Eis und macht  
mit  2 n-NaOH alkaliseh. I)abei f~llt das l%adikal kris~allin aus (1,2 g). I)urch 
Umkristallisieren aus Aee~on/Methanol/Wasser erh~lt man grfine Prismen yore 
Sehmp. 14~7--148 ~ 

C22H~N40~ (373,4). Ber. C 70,75, H 5,67, N 15,0. 
Gel. C 70,60, I-I 5,48, N 14,95. 

ESB-Spektrum:  9 Linien, Abstand 6,0 Gaug. 

s Dargestellg aus Anisaldehyd-phenylhydrazon und diazotiertem p- 
AnisidLn; Schmp. 126--127 ~ 
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7 ,3,5- Tris-[ g.methoxyphe~ yl ]-verdazyl ( X V ) 

2,0 g N,N',C-Tris-[4-methoxyphenyl]-formazanL in 150 ecru DI~IF ge- 
16st, werden mit  7,5 g XI~SO4 und ~5 ecru 40proz. Formaldehyd versetzt. 
Nach 30 Min. ist die L6sung dunkelblau. Man giegt yon ungelSstem KHSO4 
ab, versetzt mit Eis und maeht  mit  2 n-NaOH Mkaliseh. Dabei fallen grime 
Prismen aus (1,6 g). Aus Aeeton + Methanol erh~It man 400 mg sehwarz- 
blaue Prismen vom Schmp. 124---125 ~ 

C~stt~sN4Oa (403,4). Ber. C 68,80, H 5,72, N 13,90. 
Gef. C 68,66, H 5,67, N t4,05. 

ESg-Spekt rum:  9 Linien, Abstand 6,0 Gaul?. 

7,3,5,6-Tetraphenyl-verdazyl ( X V I s  

2 g Triphenylformazan in 80 ecru DMF werden auf 0 ~ gekilhlt und mit  
14 g BaO @ 700 mg Ba(OH)e .  8 H~O versetzt. Dazu tropft  man langsam 
unter Rf~hre~ nnd Luftzutr i t t  20 ecru Benzylbromid. Nach 6 Stdn. ist das 
Gemisch tief grfm. Nach dem Verd~innen mi~ Benzol wird mit  XVasser neutral 
gewasehen und im Vak. (12 Torr) verdampft.  Unver~indertes Benzylbromid 
destilliert man bei 1 Torr ab. Der R/iekstand liefert aus Methanol 800 mg 
griine Prismen vom Sehmp. 180--181% 

C-~sH.~N4 (389,5). Ber. C 80,17, H 5,43, N 14,39. 
( 'el, C 80,22, 1~ 5,39, N t4,64. 

ESI~-Spekgrum: 9 Lhfiem :a~bstand 5,8 Gaug. 

L 3,5- Triphenyl-6- [ r ]- verdaz yt ( X I  X ) 

1 g Triphenylformazan wird in 50 ecru DMF gelSst, anf 0 ~ gekuhlt ~md 
mit  7 g B a O  § 3 5 0 m g B a ( O H ) 2 . S H ~ O  versetzt. Dazu gibt man 4g  
4-Brom-benzylbromid. Naeh 7 Std~. ist das Gemiseh tief grfin. Die Aufar- 
beitung liefert ca. 1 g grfine Prismen vom Sehmp. 198--199 ~ (aus ]~enzol-- 
Benzin). 

C261~20Br~4 (468,4). Bet. C 66,66, H 4,30, N 11,96. 
Gel, C 67,21, H 4,21, N ii,80~ 

ESR-Spektrum: 9 Linien, Abstand 5,8 GmllL 

7,5-DiphenyL3-[d-nitrophe,nyl]-verdazyt ( X X I )  

500 mg C-[4-Nitrophenyi]-N,N" diphenyl-formazan 10 werden in 50 cem 
D~IF gelSs~, auf 0 ~ gek(~flt und mit 2 g BaO + 80 g Ba(OH)2 - 8 H~O und 
4 ecru Methyljodid versetzt. ~ian D, Bt ~mter Luftzutr i t t  langsam auf 20 ~ 
kommen trod rfihrt 16 Stalin., woranf man mit  Benzol versetzt und mit  Wasser 
wascht. Der Benzolriiekstand (500 rag) wird mit 3'[ethanol verrieben, ab- 
gesaugt und mit  iV[ethanol gewasehen (Schmp. 198--199~ 300rag). Aus 
D ~ F  § H20 erh.~lt man lange brmme Nadeln veto Schmp. 205--206 ~ 
Die Substanz lSst sieh in D ~ F  mit  braunroter, in CC14 oder Cyelohexan mit  
grinner und in konz. H 2 S O  4 mit vzoletter Farbe (Ausgangsformazan in konz. 
HzSO4: grfin). Das ESR-Spektrum in DSIF (braune L6sung) oder in CC14 

D:Jerchel und H. F~iseher, Ann. Chem. 590, 216 (1954). 
~o j .  ~L Ashley, B. i]i. Davis, A. W. Ni~eha,m und R. Stac]~, J. chem. Soe. 

[London] 1955, 338L 
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(grtine L6sung)  e n t s p r i e h t  dern jen igen  yon  1 ,3 ,5 -Tr iphenyl -verdazy l  (9 Linien,  
Abst .and  6,0 Gautl) ,  zeigt  j edoeh  in  V e r d t m n u n g  wei tere  Aufl6stmg.  

C20H16N502 (358,4). Ber.  C 67,02, H 4,50, ~ 19,54. 
Gef. C 67,29, H 4,37, N 19,71. 

M i k r o h y d r i e r u n g :  3,155 nag Subst .  in  2 ccrn D M F  m i t  9,8 rag P d / B a S O 4 :  
n a e h  15 Min. farb los  u n t e r  A u f n a h m e  yon  3,65 Mol H2 (ber. 3,5 Mol;  3 Mol fiir 
die NOs-Gruppe ,  0,5 Mol ftir das  Rad ika l ) .  Bei  L u f t z u t r i t t  w i rd  die L 6 s u n g  
grim.  

C.[4-Nitrophenyl]-N,N'-diphenyl-]ormazan 4. .Formaldehyd d- NaOH 

1 g C - [ 4 - N i t r o p h e n y l ] - N , N ' - d i p h e n y l - f o r m a z a n  1~ in 150 ccm D M F  § 
§ 10 ccm 2 n - N a O H  -4- 10 ccm 40proz. Fo r rna ldehyd .  Bei  Zugabe  der  N a 0 H -  
LSsung  t r i t t  t ier  v io le t t e  F a r b e  auf,  die n a e h  5 Min. v e r s c h w i n d e t  ( danach  
he l lb raun) .  M a n  NiBt 6 S tdn .  bei  20 ~ s t e h e n  u n d  ve r se t z t  d a n n  rn i t  500 ecru 
Wasser .  Es  sehe iden  s ich 200 rng P l ~ t t e h e n  aus,  die bei  184 ~ sehmelzen .  
N a e h  dern U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  Benzol  is t  der  Schmp.  188- -189  ~ Die Ana-  
lysen  s t i m m e n  auf  1-Phenyl-3-[4-nitrophenyl]-l,2,~-triazol. 

C14H10~NT402 (266,3). Ber.  C 63,15, H 3,79, N 21,04. 
Gef. C 63,40, H 3,78, N 20,94. 

N-[~-Nitrophenyl]-C,N'-diphenyl-formazan lo 4. CH3J 4- BaO ~- Ba (0H).2 

1 g Subs t .  w i rd  in 100 te rn  D M F  gelSst, auf  0 ~ geki ihl t ,  rni t  4 g BaO,  
160 m g  Ba(OI-I)2 �9 8 I-I20 u n d  8 eem CH3J  verse tz t .  N~ch  16 Stdn .  bei  20 ~ 
u n t e r  L u f t z u t r i t t  g ib t  die d a n n  r o t b r a u n e  Suspens ion  auf  Zusa t z  yon  NaOI-I 
ke ine  F ~ r b ~ n d e r t m g  m e h r .  (Die A u s g a n g s s u b s t a n z  f~irbt in  D M F  m i t  N a O H  
blaugr i in . )  M a n  n i rn rn t  in  Benzol  au f  u n d  w~sch t  rn i t  Wasser .  Der  Benzol -  
r i i e k s t a n d  (ca. 1 g) w i rd  aus  D M F  4. t I 2 0  urnkr is ta l l i s ie r t .  Schrnp.  124 bis 
125~ d i amagne t i s ch .  I n  konz.  H2SO4: griin,  A u s g a n g s s u b s t a n z :  v io le t t .  
1kTach der  Ana lyse  k a n n  es die N - M e t h y l v e r b i n d u n g  sein. 

C~0I-I17N502 (359,4). Ber.  C 66,83, I-I 4,77, N 19,49. 
Gef. C 66,89, IK 4,69, N 19,86. 

Se tz t  m a n  das  i somere  C- [ 4 - N i t r opheny l ] -N ,N ' -d ipheny l - fo r rnazan  auf  
die gleiehe Weise  urn, so e rh~l t  m a n  das  e n t s p r e c h e n d e  R a d i k a l  X X I .  

:u 4- Formaldehyd d- NaOH 

1 g Subs t .  w i rd  in  150 cern D M F  gelSst,  rn i t  10 ccm 2 n - N a O i t  (die LSsung  
w i r d  b lau)  u n d  10 ecrn 40-proz. F o r m a l d e h y d  verse tz t .  N a e h d e r n  m a n  2 Min.  
auf  60 ~ e r h i t z t  ha t ,  w i rd  die LSsung  gr t in  u n d  d a n a e h  sofor t  b r a u n r o t .  Be i  
e r n e u t e r  Z u g a b e  y o n  2 n - N a O H  wi rd  die LSsung  wieder  b lau ,  bei  we i t e r em 
Erw~trrnen wieder  b r a u n .  D a n n  wi rd  mi~ 350 eern H 2 0  verse tz t ,  wobe i  ein 
d u n k e l b r a u n e r  k r i s t a l l i ne r  Nieder sch lag  ausf~ll t ,  der  bei  ~ 100 ~ s in te r t .  
N a c h  5 f t e r em Umf~ l l en  aus  D M F  4- I-I20, U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  A c e t o n - -  
M e t h a n o l  u n d  ans eh l i e l l endem  A u s k o c h e n  m i t  M e t h a n o l  erh~ilt m a n  2 F r a k -  
t ionen .  Die  methanol -16s l iehe  F r a k t i o n  (Sehrnp. 186- -187  ~ e r g i b t  aus  
B e n z o l - - B e n z i n  farb lose  lkTadeln yore  Schrnp.  202- -203  ~ N a e h  Ana lyse  
k a n n  es 1-[4-Nitrophenyl]-3-phenyl-l,2,l-triazol sein. 

C14H~0N402 (266,3). Ber.  C 63,15, H 3,79, N 21,04. 
Gef. C 63,34, H 4,33, 1N ~ 20,72. 
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Der methanol-u~ISsli~che Teil, Schmp. ca. 183 ~, ist wahrscheinlich 
1-[~4-Nitrophe~yl]-3,5-diphe~yt-ve~dazyl (XXIII) .  

C~0HI~NsO2 (358,4). Ber. C 67,02, H 4,50, N 19,54. 
Gel. C 66,89, H 4,60, N 20711. 

ESR-Spektrum: 9 Liniell, Abstand 6,0 Gaul]. In  ko~z. Ic[2SO4: blau, Aus- 
gangssubstanz : grim. 

Mikrohydrierung: 2,4~4 nag Subst. in 2 cem DMF ~- 9,4 mg Pd/BaSO4. 
Nach 2 Stdn. 5,5Mol H2, dam1 fast konstant. Bei I-Iydrier~mg voi1 
1,5-Diphenyl-3-[4-nitrophe~yl]-verdazyl bleibt die Hydrier~mg bei 3,5 Mol 
H~ stehen. 


