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Darstellung und Eigenschaftoll yon kristMlisierten freien 
Radikalen, die zwei und drei VerdazyI-gingsysteme pro Molekiil 
enthalten, werden besehrieben. %Vfihrend der Paramagnetismus 
der drei dargestellten TriradikMe 3 ungepaarten Elektronen ent- 
spraeh und bis 77 ~ It2 unverfindert blieb, fand sich unter den neun 
dargestellten Biradikalen eines, das beim Abkfihlen reversibel dia- 
magnetiseh wurde. Die Absorptionsspektren und ESR-Spektren 
werden im Zusammenhang mit Strukturfragen diskutiert. 

The preparation and properties of crystalline free radicals 
containing two or three ,,verdazyl"-groups per moleeu!e are 
described. Though the paramag~etism of the three ~riradieals, 
corresponding to three unpaired electrons, remained unchanged 
when cooled to a temperature of 77 ~ K, one of the nine biradieals 
showed a reversible change to diamagnetic form under these 
conditions. The absorption and ESR spectra are related to the 
structures of the radical species. 

Die Bildungsfreudigkeit  der Verdazyle auf versehiedenen Synthese- 
wegen "~ ha t  die Darstel lung von  Verb indungen  m6glieh gemacht,  in denen  
zwei und  drei derartige paramagnet isehe Zent ren  mi te inander  verkni ipf t  

sind. Das System des Verdazyls (1,2,5,6-Tetrahydro-l ,2,4,5-tetrazyl)  

1 Vorgetragen aus AnlaB des 60. Geburtstages yon Her in  Prof. Dr. Euge,n 
M~ller vor dem Ortsverband T/ilbingen der Gesellschaft Deutseher Chemiker 
am 25.6. 1965. 5. ~{itt.: R. Kuhn, F . A .  Neugebauer mid H. Trischmann, 
Angew. Chem. 77,43(1965); Angew. Chem. internat.  Edit. 4,72(1965). 
6. Mitt. : R. Kuhn und G. Fischer-Schwarz, ~{h. Chem. 97, 517 (1966). 

R. Kuhn und H. Trischmann, !Vih. Chem. 95, 457 (1964). 
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bietet VerkntipfungsmSglichkeiten in 1-, 3-, 5- und 6-Stellung, wobei 
aus Symmetriegriinden 1- und 5-Stellung identisch sind (1): 

/ / 

- - C  s 6r  ~ -~  - - C  
\ . 2  ~ _ / \  % j \  

N - - N  N - - N  
- \ \ 

1 

Zur Darstellung yon Biradikalen konnten alle angeffihrten MSglich- 
keiten ausgenutzt werden. Die Verknfipfung yon Verdazylresten fiber 
eine T:-Elektronenbriicke (z. B. 1,4-Phenylen) zwischen den 1(5)- oder 
3-Stellungen liel~, wenn sich die Teilsysteme koplanar einstellen k6nnen, 
gr61]ere ~-Elektronensysteme erwarten, deren ungepaarte Elektronen 
mehr oder weniger in Wechselwirkung treten k6nnen. 

D a r s t e l l u n g  

Formazanc:  Zur Gewinnung reiner Bis- und Trisformazane, deren 
L6slichkeit sehr gering ist., haben wir bekannte Darstellungsverfahren ~ 
modifiziert. Auf fiblichem Weg erh//lt man zwur Reaktionsprodukte 
mit  richtigen Analysenwerten, doch erreicht die beobachtete Ab- 
sorption des Formazan-Chromophors bei 4 8 0 - 4 9 0  mfz nur selten die 
erws~rtete Extinktion. Kupplung der Atdehyd-arythydrazone in . D M F * /  

Pyridin start  in Athanol/Pyridin/Natr iumaeetat  verhindert ein vorzeitiges 

Aus fa l l en  yon t~eaktionsprodukten, so dal~ alle aufeinander folgenden 
Reaktionsschritte (Kupplungen und Umlagerungen 4) ablaufen k6nnen. 

* D M F  = Dimethylformamid 
a A .  W.  Nineham,  Chem. Reviews 55, 355, 379 (1955). 
4 Vgl. R.  Piitter, Houben-Weyl-Mfiller, Meth. organ. Chemie, 4. Aufl., 

Bd. 10/3, S. 633 (1965), Thieme, Stuttgart (1955). Die bei der Kupplung yon 
Benzoldiuzoniumchlorid mit Benzaldehydphenylhydrazon ira pH-Bereich 
3--8 entsSehende Zwischenverbindung s ist kein Tetrazen (2 a), sondern ein 
Bis-(aryl~zo)-phenyl-methan (2 b). UV-Spektrum in Dioxan: 410mtz (~ = 450), 
278 m~z (s = 23300). IR-Spektrum in KBr: scharfe aliphatische C--H-Ab- 
sorption bei 2910 cm -1. 

C~H5 

I H C6H5--CH = N - - N - - N ~  N~C6 5 
2 a  

C~H5 
l 

C~H~--N = N - - C H - - N  = N--CGH5 
2 b  

s 2Ig. Busch and H.  JPJei]jer, Ber. d~seh, chem. Ges. 59, 1162 (I926); 
H. H a u p t m a n n  und A .  C. De MeUo Pgrissd, Chem. Ber. 89, 1081 (1956). 
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Bei der Darstellung der Trisformazane haben wir die w/fBrige Diazonium- 
salzl6sung durch kristallisierte Aryldiazoniumsalze ersetzt. Die nahezu 
unlSslichen Trisformazane lieBen sich nicht ohne Zersetzung umkristalli- 
sieren; zur Reinigung haben wit sie mit D M F  ausgekocht. 

Verdazyle: Wir haben zwei Wege benutzt, um entsprechende For- 
mazane in Bis- und Trisverdazyle iiberzufiihren: 

1. Umsetzung yon Bisformazanen mit wifBrigem 40proz. Formal- 
dehyd (oder mit Paraformaldehyd) und KHS04 in D M F  2. Dabei ent- 
stehen unter Cyclisierung direkt die entsprechenden Verdazyliumsalze, 
die anschlieBend mit Formaldehyd und Lauge (oder Ammoniak) zu den 
Verdazylen reduziert werden. 

Ph Ph Ph Ph 
\ / \ / 

H C--(CH2)4--C H . ~ H2C C~(CH~)4--C CH 2 

\ // \ \ //  \ e /  
N - - N  N~-N N - - N  N ~ N  

/ \ / \ 
Ph PA Ph Ph 

/ 
/ 

CH,O, NaOH/' 
/ 

/ 
J 

Ph Ph 
\ / 

/ . \  
H20 C--(CH2h--C CH2 

\ / /  \ .  / 
N - - N  N - - N  

/ \ 
Ph Ph 

Ph = Phenyl 3 

Mit diesem Verfahren haben wir verschiedene 3,3-verkniilgfte Bis- 
verdazyle (Tab. 1) dargestellt. Beim 1,4-Bis-[1,5-diphenyl-verdazyl-3-yl]- 
butan (3) sind die Verdazylreste durch eine elektronisch isolierende Tetra- 
methylen-Briicke miteinander verbunden. Es sollte im Sinne E. Miillers G 
ein ,Doppelradikal" sein mit einer nur geringen Wechselwirkung zwischen 
den beiden ungeloaarten Elektronen. Anders liegen die Verh~ltnisse beim 
1,3-Bis-[1,5-diphenyl-verdazy]-3-yl]-benzol (4) und 1,4-Bis-[1,5-diphenyl- 

6 E. Mi~ller, Houben-Weyl-Mtiller, Meth. organ. Chemie, 4. Aufl., Bd. II:[, 
T1. 2, S. 932, Thieme, Stuttgart, 1955. 

34* 
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verdazyl-3-yl]-benzol (5). Hier sind die Verdazyle dutch eine ~-Elektronen- 
briicke (1,3-Phenylen und 1,4-Phenylen) miteinander verkniipft. Die 
koplanare Einstellung der Verdazylsysteme ist sterisch nicht behindert. 

Tabellel .  3 , 3 ' - v e r k n f i p f t e  B i s v e r d a z y l e  der  a l l g e m e i n e n  F o r m e l  

Ph R 
\ / 

N - - - N  N - - N  
/ . \  , /  \ 

H~0 C---Y~C CH2 
\ / /  \ .  / 

N - - N  N--l~- 
/ \ 

R /~h 

u 1% Schmp., ~ Zmax~ in Dioxan 
(Zers.) m~ e 

3 (CH2)4 C6H5 184--185 675 9850 
4 C6H4 (m) C6H5 184--185 719 8200 
5 C6H4 (m) CH3--C6H4 (p) 163--164 725 8000 
6 C6H4 (m) CH~O--C6H4 (p) 131--132 729 8350 
7 C6H4 (p) C6H5 195--196 732 7400 
8 C6H4 (p) CH3--C6H4 (p) 164--165 738 7700 
9 C6H4 (p) C H 3 0 ~ 6 H 4  (p) 157 742 8350 

Eine 5,5' (1,1')-  Verkni~pfung yon zwei Verdazylsystemen dutch 
4,4'-Bipheny]en als ~-Elektronenbrficke erkennt man im 4X-Bis-[1,3- 
diphenyl-verdazyl-5-yl]-biphenyl (10). 

Ph Ph 
\ / 

N - - C H  2 H 2 C - - N  

/ \ - - ( /  ~ ( ~ N - - - - - - % - - / - - - - % - - /  \ N N . N  
�9 / \ ~ /  \ - - - /  \ / 

C-- :N N ~ C  
/ \ 

Ph Ph 

10 

2. Umsetzung yon Mono-, Bis- und Trisformazanen mit  Alkylhaloge- 
niden und B~riumoxid in D M F  2. Die entstehenden N-Alkyl-formazane 
cyclisieren sich (spontan oder beim Erhitzen auf ca. 100 ~ zu den 
Leukoverbindungen, die bei Zutri t t  yon Luft in die entsprechenden 
Verdazyle iibergehen. 

Setzt man auf diese Weise 2 Mol Triphenylformazan mit 1 Mol 
1,6-Dijodhexan um, so erhfilt man 1,4-Bis-[1,3,5-triphenyl-verdazy]-6-yl]- 
butan  ( l l )  als Beispiel einer 6,6'-Verkntilofung. Biradikale des Typs 11 
sollten eine nur geringe Wechselwirkung der beiden ungeloaarten Elek- 
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tronen besitzen, da die tetraedrischen C-Atome in 6-Stellung keine 
durehgehende Konjugation zulassen. 

Dieses Alkylierungsverfahren hat  auch die Darstellung von Tri- 

radikalen mSglieh gemaeht. Aus 1,3,5-Tris-[N,N'-diphenyl-formazyl-(C)]- 
benzol (I2) erhielten wir mit  BaO und Alkylhalogeniden die in Tab. 2 
aufgefiihrten Trisverdazyle, die 10 in Konjugation stehende Seehsringe 
(7 Benzolkerne und 3 Heteroeyclen) enthalten. 

Ph Ph Ph Ph 

[. n 

I [ Jl ] I I! I 
N C C N 

Ph BaO /~n k~ ~*~ 

" \ /  
I I / c \  / / c \  

N N N "N 
II t ~ I 

Ph Ph Ph r*~ 

R 

12 13 

Die Absorptionsspektren aller dargestellten Bi- und Triradikale sind 
konzentrationsunabh~ngig und erfiillen das Beersche Gesetz. In  vielen 
Fiinen sind Molekulargewiehtsbestimmungen mit  dem Osmometer 
Meehrolab mSglich gewesen, die alle den Werten fiir monomere Biradikale 
entsprechen. 

Tabelle 2. T r i r a d i k a l e  d e r  a l l g e m e i n e n  F o r m e l  13 

R Schmp., ~ kmax, in DMF 
(Zers.) m~ 

14 - - H  242--243 721 12 500 

15 - ~ H a  279--280 725 13 100 

16 - ~ H 2 ~  220--221 705 11 800 

Reinheitskriterien: Fiir die Best immung der Anzahl ungepaarter 
Elektronen pro Molekiil hat  sich die Mikrohydrierung 7 der Bi- und Tri- 
radikale besonders bewi~hrt. Mit grauem 5proz. Pd/]~aSO4 werden die 

7 R. Kuhn  und E. •. MSller, Angew. Chem. 47, 145 (1934). 
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Bis- und Trisverdazyle innerhalb weniger Minuten unter Aufnahme von 
1,0 bzw. yon 1,5Mol H~. zu den entsprechenden Leukoverbindungen 
hydriert (17). Bis auf eine Ausnahme (10, s. S. 528) entspricht die 
Wasserstoffaufnahme genau der Anzahl ungepaarter Elektronen im 
Molekiil. In den Fgllen 3, 4, 9 und 14 haben wit mit einer m~gnetisehen 
Waage (Tab. 4) die paramagnetische Suszeptibilitgt der Festsubstanz 
bestimmt und die Werte der Mikrohydrierung bestgtigt gefunden. Im 
Falle des konjugierten Biradikals 10 ergab die m~.gnetisehe Waage einen 
geringeren Radikalgehalt als die Mikrohydrierung. In vielen Fgllen sind 
die e-Werte der Absorptionsspektren ein weiteres Reinheitskriterium. 

Chemisehe E i g e n s c h a f t e n  

Stabilitiit : Die dargestellten Bi- und Trir~dikale haben sich in Substanz 
seit 1--2 Jahren als stabil erwiesen. Nur bei den OCHa-haltigen Biradikalen 
(0 und 9 der Tab. 1) beobaehtet man nach mehreren Monaten Zersetzuag. 
Die thermische Empfindlichkeit der Biradikale nimmt mit der Natur 
der p-Substituenten im N-st~ndigen Phenylring in folgender Reihe zu: 
4 (H) < 5 (CH3) < 6 (OCH3), ebenso 7 (H) < 8 (CH~) < 9 (OCtt3). Diese 
abnehmende Stabilitgt mit zunehmender Elektronendonatoreigensehaft 
des p-Substituenten ist wahrseheinlieh der Grund fiir das Miglingen 
yon Versuehen, reine Triradikale, ausgehend von 1,3,5-Tris-[N-phenyl- 
N'-(4-methoxy-phenyl)-formazyl-(C)]-benzol und 1,3,5-Tris-[N-phenyl-N'- 
(4-tolyl)-formazyl-(C)]-benzol, dureh Umsetzung mit Alkylhalogeniden 
darzustellen. 

Ph Ph 
/ / 

H~C---N H2C--N 
/ \ / \ 

P h - - N  N - - H  P h - - N  N--CH 3 
\ / Ph \ / 
N = C  / N : C  

H. "~ N--I~ c - d ,  Bao \ \  

\ ......... / \ / 
N - - N  

/ \ 
17 I-[ Ph 

Ph 
/ 

N - - N  - - \  \ 
\ - - d  CH, 

/ \ \  
18 Ctt~ Ph 

Reduktion: Bei der katatytisohen Hydrierung gentigt schon 0,02proz. 
Pd/BaSO4, um die Bis- und Trisverdazyle in die Leukoverbindungen (17) 
iiberzuffihren. Die veto Katalysator ~bfiltrierten L6sungen liefern bei 
Luftzutritt wieder die griinen !~adik~le. Die Leukoverbindungen wurden 
in zwei Fgllen (4 und 7) mit Methyljodid und Bariumoxid umgesetzt 
und die oxydationsunempfindtichen N-Methytverbindungen (18 und 19) 
kristallisiert erhalten. 
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Auch H2S und Thiophenol entfgrben in wenigen Minuten benzolisehe 
Bis- und Trisverdazyl-L6sungen. Mig 02 werden die grfinen Radikale 
zurfickerhalten. 

Oxydation: Die reversible polarographische Oxydation s in D M F  
ffihrt fiber das violette Monoradikal-Monokation 20, das ein typisches 
Monoverdazyl-ESg-Spektrum mit 9 Linien besitzt, zum diamagnetisehen 
Dikation 21. 

Ph Ph 
/ / 

H2C--N H2C--N 
/ \ / e~ 

Ph--N �9 N ~)h__i~T ~T 
Ph ~ N = ~  Ph 

\ \ 
4 ~ - -  CH~ ~-~ CHo 

+~ |  +~ ~ / \ |  - 
N ~ N  N ~ N  

\ \ 
20 Ph 2 1  Ph 

Bis-verdazyliumsalze des Typs 21 werden aus den Biradikalen mit 
der gquivalenten Menge Br~ erhalten. Das Halogen iibernimmt schlag- 
artig das ungepaarte Elektron. Prgparative Versuche, Monoradikal- 
Monokationsalze des Typs 20 darzustellen (aus 1 Mol Biradikal und 

Mol Br2), habea Bis-verdazy]iumsa]z und Ausgangsbiradik~l ergeben. 

Ph Ph 
I I 

H~C N N CH~ 
J I ~i I 
N C C eN 

\ /  3 ocla 
I 

/ c %  
N N 
I~ I 

.N+ N. 

ph/" \CH~/  "\ph 
22 

Auffallend ist die Bildungsfreudigkeit und Bestgndigkei~ der Verda- 
gylium-FeC14-Salze, die wit zur Ch~rakterisierung der Kationen yon 
Bis- un4 Trisverdazylen benutzt h~ben. Diese Salze (22) kristallisieren 

s R. Kuhn und P. H. H. Fischer, Angew. Chem. 76, 691 (1964). 
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bei Zusatz yon FeCla zu violetten (s. u.) Verdazyl-L6sungen in Ameisen- 
s~nre sofort analysenrein aus. Sie ergeben beim LSsen in Dioxan unter 
Zusatz yon 70proz. Perchlorsiiure und Fi~llen mit Wasser die entspreehen- 
den Verdazy]iumperchiorate. 

Alle dargestellten I~adikale sind stabil gegeniiber O2. Bei Zusatz yon 
Peroxiden, z .B.  yon Cumolhydroperoxid, zu 1,4-Bis-[1,3,5-triphenyI- 
verdazyl-6-yl]-butan in Benzol entstehenblaugriine, noehparamagnetisehe 
L6sungen, die sieh bald unter Farbaufhellung weiter vergndern. 

Disproportionierung in SSuren: Wie lSfonoverdazyle 2 und Tebraaza- 
Dentenyle 9 disproportionieren Bis- and Trisverdazyl-LSsungen bei Zu- 
satz starker Sguren zu Verdazylium-Kationen and Salzen der Leuko- 
verbindungen. Es ist ungekl~rt, ob dabei z .B.  aus 4 das Monoleuko- 
Monokation 23 oder die Dileuko-Verbindung 24 and das Dikation 21 
entsteht. 

Ph 
/ 

H ~ C - -  N Cle 

Ph---N N 
\ / Ph 
N ~ C  / 

\ N - - N  

\ /  
- , _ _ _ /  \ / 

N - - N  
/ \ 

I-I Ph  
23 �9 ]-IC1 

Ph 
/ 

t t ~ C - - N  
/ \ 

P h - - N  :N--H 
\ / 
N ~ C  

\ 
HCI 

4 . . . .  

Ph 
/ 

N . . . .  N 

U \ CH~ + 2i 
/ 

N- - -N  
/ \ 

�9 2 HC1 H /~h 
24 

P h y s i k a l i s c h e  E i g e n s c h a f t e n  

Absorptionsspektrer~: In  Tab. 3 sind 4 Reihen yon untersuehten Ver- 
bindungen zusammengestellt,. Lage and Intensitgt der Vorbande und 
1. Hauptbande der Aldehyde (~ = CHO) entspreohen den Verschie- 
bungsregeln 1~ fiir substituierte Benzo]e. Bei den folgenden N-haltigen 
Aldehydderivaten wird die Wechselwirkung zwisehen den Substituenten 
geringer. Unter der Annahme, dM~ die Riehtung des Ubergangsmomentes 
mit der Bindung des Substituenten R an dem Phenylring zusammen- 
fgllt, waren bathochrome Versehiebungen and verstgrkt.e Intensitgten 
(ira Vergleieh zum GrundkSrper t~--Phenyl) zu erwarten, wenn die Sub- 
stituenten in p-Ste]lung angeorchlet sind. Bei m-SteHung der N-haltigen 

9 R. Kuhn,  ~. A.  Neugebauer mid H. Trischmann, Angew. Chem. 76, 230 
(1964); Angew. Chem. ir~ternat. Edit. 3, 232 (1964). JF.A. Neugebauer and 
H. Trischmann, M-h. 97, 554 (1966). 

lo L. Doub tmd J. I t .  Vandenbelt, J. fi~mer, chem. See. 71, 2414 (1949) ; 69, 
2714 (1947) ; Th. F6rster, Z. Naturforseh. 2 a, 149 (1947). 
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Tabelle 3. A b s o r p t i o n s s p e k t r e n :  m~  ( log r 

tt i I l l  

- -CHO 
in ~thanol  

244 (4,11) 254 (4,22) 
279 (2,98) 298s (3,14) 

225 (4,28) 227 (4,34) 
243s (4 ,1)  245s (4,08) 
290 (3,01) 293 (2,99) 

I-I 

I ~  307 (4,00) 305 (4,01) 307 (4,31) 306 (4,42) - - C I ~ :  N - - N  
- - ~ _ _  350 (4,35) 405 (4,73) 360 (4,61) 361 (4,79) 

in D M F  

/ 
N - - N  

\ 
- -C  H 

\ 
N ~ N  

\ 

in N-Methylpyrrolid.on 

302(4,34) 334 (4,56) 308 (4,68) 311 (4,87) 
487 (4,18) 504 (4,37) 488 (4,46) 488 (4,59) 

 /Lb= 
/ 

I q - - N  

- - C  CH 2 

in D M F  

282 (4,36) 328 (4,78) 284 (4,65) 289 (4,81) 
308 (4,57) 312 (4,86) 

411 (3,92) 428 (4,16) 413 (4,18) 415 (4,37) 
720(3,64) 73O (3,87) 720 (3,91) 721 (4,10) 

f \  
/ 

N - - - N  

- - C  CI-I 2 

\ 

= /  
in NCOOt-I 

317 (4,34) 351 (4,79) 323 (4,66) 327 (4,86) 
548 (4,08) 554 (4,33) 543 (4,39) 536 (4,56) 
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Substituenten, sollte die Lage der [gngstwelligen Bande nahezu nnabh/~ngig 
yon der Anzahl der Substituenten (2 oder 3) sein, die Intensit//t der Bande 
aber angen/ihert additiv aus den Werten fiir R--Phenyl  abzuleiten sein. 
Das ist bei zwei bzw. drei in m-Stellung angeordneten l~esten, t~ ---- Form- 
phenylhydrazonoyl, IZ = N,N'-Diphenyl-formazyl-(C) und I~ = 1,5- 

X 
~00 m,u 500 600 700 800 1000 

i i i 

200 "102 

100 

80 " ~  
50 \ 

ZO 

20 

20 

] 

0 ! 

6 i 
5 

3 

I i I I I I I I I r I I 

cm -1 25000 20000 15000 ! 0000 ,g 

Abb.  1. Abso rp t ions spek t r en :  t ,3-Bis-[1,5-diphenyl-verdazyl-3-yl]-benzol  (4) in Toluo l: i -Pen tan :  
Methylcyc lohexan  = 1 : 3 : 6  bei 300~ _ _  und  bei 7 7 ~  (19,5% Vo lumenkon t r ak -  

t ion ber i icksicht ig t ) .  

Diphenyl-verdazyl-3-yl nach Tab. 3 recht gu~ erfiillt. Die Wechsel- 
wirkung der Substituenten bei p-Anordnung nimmt beim Ubergang 
yore Formphenylhydrazonoyl- zum Verdazyl-Rest ab. Beim Bisverdazyl 7 
ist Xmax~ nur noch 10 mF 1/ingerweIlig als beim 1,3,5-Triphenyl-verdazyl. 
Die mehrfach positive Ladung der Bis- und Tris-verdazyliumsalze erh6ht 
die Energie des tiefsten angereg~en Zustands und bewirkt einen hypso- 
chromen Effekt beim Ubergang vom 1,3,5-Triphenyl-verdazylium. FeC14 
zum 1,3,5-Tris-[1,5-diphenyl-verdazylium-3-yl]-benzol �9 3 FeC14. 

Vom 1,3,5-Triphenyl-verdazyI sowie yon den Biradikalen 4, 7 und 10 
haben wir Tieftemperaturspektren aufgenommen. Bei 4 (Abb. 1) und 7 
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beobaohtet man - -  wie auoh im Falle des Triphenylverdazyls - -  bei 
77~  eine nur geringe spektrale Ver//nderung, die der bekannten Tem- 
peraturabh/ingigkeit anderer Elektronenspektren entsprieht. Beim 4,4'- 
Bis-[1,3-diphenyl-verdazyl-5-yl]-biphenyl (lfl) t r i t t  dagegen bei tiefen 
Temperaturen eine starke Bande bei 570 m F auf (Abb. 2), die beim Er- 
w/~rmen wieder verschwindet. Dieser Effekt mug yon einer elektronisehen 
Ver/~nderung der Verbindung 10 begleitet sein (s. S. 544). Wie die 

400 miJ 500 600 700 800 I000 
i i 

20"103 / . /"'\ 
*~" I / ~,, \'\ 

/z \ 97~ 

10 I \ ./ ',. 197~ - 
8 i/"''\ \. 
6 ~ kx\ ] - - 2 9 8 O K  
5 , , , . . \ j  

N--C H.~ ~ N--C 
2 / k i. kk N N N N 

25000 20000 15000 cm-I 10000 
T. 

Abb. 2. Absorptionsspektren: 4,4'-Bis-[1,3.diphenyl-verdazyl-5-yl]-bipheny] (10) in Tetrahydrofuran: 
Methyloyclohexan : Dii~thyl~ther : i-Pentan = 1:1: ~: 1 be[ 298~ 197~ (11% Volumenkontrak- 

tion berficksichtigt) und bei 97~ (21,5%). 

Konzentrationsunabh/~ngigkeit der Spektren zeigt, t r i t t  bei tiefen Tem- 
peraturen weder eine Dimerisierung noch eine Assoziation yon 10 ein. 

Paramagnetische Suszeptibilitgt: An einigen Vertretern haben wir 
Messungen mit der magnetisehen Waage durehgefiihrt. Tab. 4 zeigt, daft 
die Radikale (bis auf 1O) aueh im Festzustand monomer ~orliegen und 
keine Assoziation (Dimerisierung) eintritt. Die gefundenen Magnetonen- 
zahlen fiir 3, 4 und 9 entsprechen dem theoretischen Wert (2,45) fiir 
Biradikale mit 2 unabh/~ngigen ungepaarten Elektronen oder einem 
entarteten Singlett-Triplett-Grundzustand. Bei 3, 4 und 9 tr i t t  aueh 
bei 77~  noch keine ~mderung ein. Das Curie-Weisssche Gesetz ist mit 
Meinen A-Werten erfiil]t (Abb. 3). Dasse]be grit fiir das Triradikal 14, 
dessert gemessene lV[agnetonenzahl 3 unabhgngigen ungepaarten Elek- 
tronen oder einem entarteten Doublett-Quartett-Grundzustand ent- 
spricht. 
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Die  S u s z e p t i b i l l t / i t s w e r t e  des  ~ , 4 ' - B i s - [ 1 , 3 - d i p h e n y t - v e r d a z y t - 5 - y l ] -  

b e n z o l s  (10) s i n d  wie d ie  A b s o r p t i o n s s p e k t r e n  seh r  s t a r k  t e m p e r a t u r -  

abh i ing ig .  D a s  Curie.Weisssche Gese tz  w i r d  t iber  e i n e n  grSl~eren Tern-  

Tabelle 4. M a g n e t i s e h e  M e s s u n g e n  m i t  e i n e r  Gouyschen W a a g e  in  
v e r t i k a l e r  A n o r d n u n g  n ~ e h  d e r  Z y l i n d e r m e t h o d e  ( F e h l e r g r e n z e  

~: 2%) 
1,3 ,5-Tr iphenyl -verdazyl  (A), 1 ,4~Bis-[1 ,5-diphenyLverdazyI-3-yl] -butan (3), 
t ,3 -Bis - [1 ,5-d iphenyl -verdazyl -3-y l ] -benzol  (4), 1 ,4-Bis- [1-phenyl - (4-methoxy-  
phenyl ) -verdgzyl -3-y l ] -benzol  (9), 1 ,3 ,5-Tris-[1,5-diphenyl-verdazyl-3-yl]-ben-  

zol (14) u n d  4 ,4 ' -Bis - [1 ,3-d iphenyl -verdazyl -5-y l ] -b iphenyl  (10). 

TK ZMol " 10G Xd " 10G 
Oef. (Pasca l )  )~P" 10~ ~ef f /~B A X p ( T K - - A )  ~z/~z B 

A 298 ~ 989 - -  200 1189 1,685 8 ~ 0,364 1,71 
1950 1596 - -  200 1 796 1,675 - -  8 ~ 0,364 1,7t 

77 ~ 4082 - -  200 4282 1,63 - -  8 ~ 0,364 1,71 

298 ~ 2076 - -  438 2514 2,45 - -  2 ~ 0,753 2,455 
195 ~ 3413 - -  438  3851 2,45 - -  2 ~ 0,757 2,46 

77 ~ 8995 - -  438 9433 2,41 --- 2 ~ 0,745 2,445 

2980 2196 - -  334 2530 2,46 - -  1,3 ~ 0,757 2,465 
195 ~ 3502 - -  334 3836 2,45 - -  1,30 0,753 2,455 

77 ~ 9340 - -  334 9674 2,44 - -  1,3 ~ 0,757 2,465 

9* 298 ~ 1935 - -  380 2315 2,35 - -  26 ~ 0,755 2,46 
195 ~ 3043 - -  380 3423 2,31 26 ~ 0,756 2,46 

77 ~ 6780 - -  380 7 160 2,10 - -  26 ~ 0,740 2,44 

14 298 ~ 3201 - - 4 8 6  3687 2,96 + 4 ~ 1,085 2,97 
195 ~ 5200 - - 4 8 6  5686 2,97 @ 4 o 1,085 2,97 

77 ~ 14324 - - 4 8 6  14810 3,02 + 4  ~ 1,085 2,97 

10 348 ~ 1126 - - 3 9 0  1516 2,05 
298 ~ 1277 - - 3 9 0  1667 1,99 
195 ~ 1462 - - 3 9 0  1852 1,71 

90 ~ 1012 - - 3 9 0  1402 1,00 
77 ~ 981 - - 3 9 0  1371 0,92 

* Kr i s t a l l6 sungsmi t t e l ,  das  sich n u t  bei h o h e n  T e m p e r a t u r e n  u n t e r  Ze r sc t zung  der  S u b s t a n z  
vol l s t~ndig  en t f e rnen  li~13t, b e d i n g t  zu  niedr ige  x l ) -Werte  u n d  ein zu groges  A. 

p e r a t u r b e r e i c h  n i e h t  erf i i l l t .  Diese  B e o b a c h t u n g e n  zeigen,  dug  bei  10 

s in  t e m p e r a t u r a b h / ~ n g i g e s  G l e i e h g e w i c h t  z w i s c h e n  e i n e m  loa ramagne t i -  

s c h e n  B i r a d i k a l  u n d  e ine r  d i a m a g n e t i s c h e n  e n e r g i e / i r m e r e n  V e r b i n d u n g  

vor l ieg t .  D a s  B i r a d i k a l  I0  g e h t  be i  t i e f en  T e m p e r a t u r e n  u n t e r  Sp in -  

k o m p e n s a t i o n  offenba,r  in  d ie  d i a m a g n e t i s e h e  V e r b i n d u n g  25 f iber :  
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Ph Ph 
",, , /  

N - - C H  2 t t 2 C - - N  

�9 / \ ~ /  ~ \ / 
C--N N~C 

/ \ 
Ph Ph 

10 

Ph Ph 

~ N - - C H ~  N - - C  

N - - /  \ _ _ 1  \ - - N  N 

C--Ne 
/ - \ 

Ph Ph 
25 

Die polare Formulierung 25 erinnert an diejenigen des Nitrons, der 
Sydnone und anderer Zwitterionen, die nur aus C, H und N aufgebaut 
sind 11. 

Aus der Temperaturabhgngigkeit  der Suszeptibilitgt lggt sieh fiir 
das Gleichgewicht 25 ~ 10 (K = cl0:C~s ) die •nderung der Gesamt- 

energie (W=4'573T1"T2 l ~ 1 7 6  b e i m O b e r g a n g d e r p a r a ' T 2 - T 1  

magnetischen Form 10 in den diamagnetischen Zustand 25 ermitteln. 
Dabei wird fiir das Biradikal 10 ~/~ZB ~ 2,45 (s. S. 545) angenommen. 
Die Konzentrat ionen c10 und %s (~o) und damit  K erhglt man aus den 
bei verschiedenen Temperaturen gemessenen paramagnetischen Mol- 
suszeptibilitgten, wenn man sie mit  den berechneten fiir c10 ~ 100~o 
vergleicht. Wie Tab. 5 und Abb. 4 zeigen, ist log K im Bereich 350--190 ~ K 
eine lineare Funktion yon 1/T, die Umwandlungsenergie betr~gt in diesem 
Bereich 0,84 Kcal/Mol. Unterhalb 190 ~ K ist log K keine lineare Funktion 
yon 1/T, die Umwandlungswgrmen werden kleiner. Die Ursache kann 
eine Nichteins~e]lung des Gleichgewichtes im FestkSrper bei diesen 
tiefen Temperaturen sein. 

Elektronenspinresonanz: Das ESR-Spektrum 2 des 1,3,5-Triphenyl- 
verdazyls (Abb. 5) zeigt auf Grund inhomogener Linienverbreiterung 12 
nur die bekannte 9-Linien-Hypeffeinstruktur (HFS) mit dem Intensitgts- 

11 R. Kuhn und H. Kainer, Angew. Chem. 65, 17 (1953). 
12 ESR-Spektren mancher Monoverdazyle [1,3,5-Tris-(4-fluor-phenyl)- 

verdazyl] zeigen eine weiter aufgelSsSe HIPS bis zu einer Linienbreite yon ca. 
0,05 GauB. Eine Linienbreite dieser GrSBenordnung kann bei Stickstoffradika- 
len durch eine Spin---Bahn-Kopplung bedingt sein. 



H. 2/1966] Stabile N-haltige Biradikale und Triradikale 539 
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Abb. 3. X p I - - T k - D i a g r a m m  der Kadikale A, 4 und  14 (u Tab. 4). 

TabelleS.  F f i r  C l o =  1 0 0 %  b e r e c h n e t e  m o l a r e  p a r a m a g n e t i s c h e  
S u s z e p ~ i b i l i t s  (Xp ber . ) ,  g e f u n d e n e  p a r a m a g n e t i s c h o  S u s z e p t i -  
b i l i t s  (Xp), B i r a d i k a l k o n z e n t r a t i o n  c10, G l e i c h g e w i c h t s k o n -  
s t a n t e n  u n d  U m w a n d l u n g s e n e r g i e n  f 0 r  d a s  ~ h e r m i s c h e  G l e i e h -  
g e w i c h t  2 5 ~  10 in  A b h ~ i n g i g k e i t  y o n  d e r  T e m p e r a t u r  (Fes~- 

k 6 r p e r m e s s u n g )  

TK El0 ber. " ]06 Xp " 10'  c10 c25 K W 
% % (Kcal/~[ol) 

348 ~ 2160 1516 70,6 29,4 2,4 
298 ~ 2520 1667 66,2 33,8 1,96 
195 ~ 3850 1852 48,1 51,9 0,927 
90 ~ 8 340 1402 16,8 83,2 0,202 
77 ~ 9740 1371 14,1 85,9 0,164 

0,84 

0,84 

0,51 

0,22 

verh~l tnis  1 : 4 : t 0  : 16 : 19 : 16 : 10 : 4 : 1, wie e s  sich for  die  Wechsel-  
wirkung des ungepaa r t en  E lek t rons  mi t  4 innerh~lb der  L in ienbre i t e  
g]eichwert igen N - A t o m e n  errechnet .  Die N - K o p p l u n g s k o n s t a n t e  in D M F  
bet r~gt  5,9 GauB. 
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Die ESR-Spektren der durehkonjugierten Bh'adikale 1,3-Bis-[1,5- 
diphenyl-verdazyl-3-yl]-benzol (4), 1,4-Bis-[1,5-diphenyl-verdazyl-3-ylJ- 
benzol (7) und 4,4'-Bis-[1,3-diphenyl-verdazyl-5-yl]-biphenyl (10) (Abb. 5 
und 6) und des nieht durchkonjugierten Biradikals 1,4-Bis-[1,5-diphenyl- 
verdazyl-3-yl]-butan (3) ergeben eine angedeutete 9-Linien-HFS ent- 
spreehend 4 nahezu gleichwertigen N-Atomen des Verdazylsystems mit 
einer Kopplungskonstante yon ca. 5,8 Gaul3. Die sehleehtere Aufl6sung 

wird durch eine sehwaehe 

\ 
\ 

\ 

~ 1 7 6  

I 1 I I I q 

O 2 ,~ lO /2 10 -3 
Vr (OK-7 ) 

Abb. 4. TemperaturabhDmgigkeit yon K ffir das 
Gleichgewicht zwischen 2S und 10 (Festk6rper- 

messung). 

Wechselwirkung der beiden 
ungepaarten Elektronen ver- 
ursacht. Es bleibt often, ob 
es sich dabei iiberwiegend am 
eine Dipol-- Dipol-Kopplung 
oder um eine intramoleku- 
Iare Austausch-Weehselwirkung 
handelt. Auffallend sind die 
nur geringen Unterschiede zwi- 
sehen den ESg-Spektren der 
durehkonjugierten Biradikale 
4, 7, 10 nnd des Biradikals 3, 
dessen Verdazylsysteme dureh 
eine (CH2)4-Brtieke in 3,3'-Stel- 
lung verkniipft sind. 

Das ESl~-Spektrum des 
1,4- Bis- [1,3,5-triphenyl-verda- 
zyl-6-yl]-butans (11) (Abb. 7) 
zeigt keine HFS-Aufspaltung. 
Dies kann dadureh verur- 

sacht sein, dal~ die durch die CH-Gruppe in 6-Stellung resultierende 
geradzahlige Aufspaltung zu einer erh6hten inhomogenen Linienverbrei- 
terung fiihrt. Doeh ist auch eine am Modell erkennbare Einschr/~nkung 
der sterisehen AnordnungsmSglichkeiten der Verdazylsysteme dureh 
die kurze (CH2)4-Briicke und die Phenylreste in t,i',5,5'-Stellung in 
Betracht zu ziehen. 

Infolge sehw~eher Wechselwirkung der ungepaarten Elektronen 
nimmt die Linienverbreiterung in der l~eihenfolge ?r Bis- 
verdazyl (4), Trisverdazyl (14) zu (Abb. 5). 

Die g-Faktoren der Biradikale und Triradikale, die wir entweder 
in Benzol, D M . F  oder im Festzustand ermittelt haben, liegen bei 
2,0033 =t= 0,0002. 

Das in D M F  gemessene ESl~-Signal des Biradikals 4,4'-Bis-[1,3- 
diphenyl-verdazyl-5-yl]-biphenyl (10), das mit der diamagnetischen 
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Abb. 5. ESI~-Spektren in DMF: t ,3 ,5-Tr ipheny -verdazy (g = 2,0033 • 0,0001 in Benzol), 1,3-1~is- 
1,5-diphenyl-verdazyl-3-yl]-benzol (4) (g = 2,0033 '-- 0,0002 in ]~enzol) und 1,3,5-Tris-[1,5-dipbc- 

nyl-verdazyl-3-yl]-benzol (14) (g = 2,0033 :t: 0,0002 im Fes tzus tand)  

Form 25 im Gleichgewicht steht, haben wir bei Raumtemp. fiber einen 
Feldbereich von 100 Gau~ elektronisch integriert und mit integrierten 
ES~-Signalen eingestellter 1,3,5-Triphenyl-verdazyl-LSsungen verglichen. 
Dabei ergeben sigh Biradikalkonzentrationen yon 74 und 78% (~ 10%). 

P h  P h  

\ o / 
N--CPI2 ~--C 

/ \e ~ \  /---\ e/- % 

C--N H~C--N 
/ - \ 

P h  P h  

25 
5lonatshefte fitr Chemie, Bd. 97/2 35 
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Dieses Ergebnis fiir die LSsung zeigt gute Ubereinstimmung mit den 
Suszeptibilit~tsmessungen des Biradikals 10 im Festzustand. 

Ph ~_~ ~ . _ ~ h  

/ \ 
Ph Ph 

V I I  

g = 2. 0033 

5.8 G e u s s ~  

\ :~--%?--~ ~-N Z 

I Ph Ph 
X 

I 

g = 2.003~ 
I 

5 . ~ a  

Abb. 6. ESR-Spektren in Benzol: 1,4-Bis-[15-diphenyl-verdazyl-3-yl]-benzol (7) (g ~ 2,0033 
• 0,0002 in Benzol) und  4,4'-Bis-[1,3-diphenyl-verdazyl-5-yl]-biphenyl (10) (g = 2.0033 • 0,0002 

in Benzol) 

D i s k u s s i o n  

Zwei Typen von Biradikalen 13 lassen sich je nach der Wechselwirkung 
der zwei ungepaarten Elektronen unterscheiden. 

13 Vgl. E. Mi~ller, A.  Rieker, K. Sche]]ler und A. Moosmayer, Angew. Chem. 
78,98(1966); a) E. Mi~ller, Houben-Weyl-Miiller, Megh. organ. Chemie, 
4. Aufl., Bd. I I I ,  T1. 2, S. 932, Thieme, Stuttgar6 1955; b) D. J.  Ingrain, Free 
Radicals, Butterworth, London (1958); e) P. Baumgartner, E. Weltin, G. Wag- 
nitre und H. Heilbronner, Helv. chim. Acta 48, q51 (1965). 
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a) Die Wechselwirkung ist sehr gering und kleiner als die Wechsel- 
wirkung der einzelnen Radikalelektronen mit dem angelegten Magnet- 
f e n  (ES1% ca. 3000 Gaul,), so daft sie sich praktisch unabh/~ngig von- 

A Ph t~ 

C~ "\ ~ \ l ' t  J I ~ ,f -(~.4-~,. ,~.~ 

/ vI ,,, 

58Geuss V v 

N--N N--N 

Ph-d ~H--(CH2)~--C~ " '.C--Ph 

Ph Ph 

~10 Geuss -~ t~i / 
Abb. 7, E S K - S p e k t r e n  in Benzol :  l>4-Bis-[1,5-diphenyl-verdazyt-3-yl]-butan (3) (g = 2,0033 
-- 0,0002 in Benzol) und 1,4-Bis-[1,3 ,5- t r iphenyl-verdazyl-6-yl]-butan (11) (g = 2,0036 • 0,000~ 

im Fes tzus tand)  

einander zum /~uBeren Magnetfeld orientieren. Solche Biradikale ver- 
halten sich chemisch und physikalisch wie zwei in einem Molekiil ver- 
einigte voneinander unabh/~ngige Monoradikale und besitzen ein effektives 

magnetisches Moment von ~efr ~ y 2 " 3 F~l. 

b) Die Wechselwirkung ist stark. Die Spins �89 beider Elektronen 
koppeln und ergeben den Gesamtspin S = 1 (Triplett). Der Triplett- 

3 5 "  
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Zustand eines solehen Biradikals lgl3t sieh dureh ESR-Untersuehungen 

und Suszeptibilit/itsmessungen (Beef = V g [xB) naehweisen. 
Die BiradikaIe 3 und 11, deren Verdazy]systeme dutch eine (CH2)4- 

Ket te  verkniipft wurden, sind offensichtlieh zwei in einem Molekfil 
vereinigte voneinander praktiseh unabhgngige Monoradikale (Doppel- 
radikale13a). Bei don konjugiert verkniipften Verdazylsystemen Mler 
anderen Bisverdazyle orientieren sieh die Radikalelektronen, wie die 
ESR-Untersuchungen ergaben, aueh praktisch unabhgngig voneinander 
zum gugeren Magnetfeld. Diese Biradikale verhalten sieh ehemiseh und 
physikaliseh wie zwei in einem Molekiil vere~nigte Monoradikale mit 
geringer Weehselwirkung zwisehen den beiden ungepaarten Elektronen. 

Besondere Verhgltnisse liegen vor beim Biradikal 10, das mit der 
diamagnetischen Form 25 im thermischen Gleichgewicht steht und mit 
seiner zentralen Struktur an den Tschitschibabinsehen Kohlenwasserstoff 
erinnert. 

Ph Ph 
\ e / 

N - - C H  2 N - - C  

N N =  / - - /  \ - - N r  N 

C - - N  
/ - \ 

Ph Ph 
26 

Ph Ph 
\ / 

N--CH2 N - - C  

�9 / \ . . . . .  / \ - - - - /  \ / 
C - - N  t I2C--N 

/ \ 
Ph Ph 

10 

Die bei tiefen Temperaturen vorliegende diamagnetisehe Form 
25 geht bei hSherer Temperatur in einen paramagnetisehen Zustand 
fiber, der einem Triplett-Zustand (Grenzform :]6) entspreehen und 
eine starke Weehselwirkung zwisehen beiden ungepaarten Elektronen 
ergeben k6nnte. Da sieh aber im Temperaturbereieh 300--100~ K 
keine l~esonanz (weder A m  = 2 noeh A m  = 1) auffinden lieB, die 
einem Triplett-Zustand zugeordnet werden kann, sondern nur die 
Intensitgt dos ESR-Spektrums (Abb. 6, vgl. aueh S. 540)mi t  fallender 
Temperatur abnahm, wircl ein wahrer Triplett-Zustand unwahrseheinlieh. 
Die Lebensdauer des Triplett-Zustandes k6nnte allerdings so kurz 
sein, dab er von der ESI~ nieht mehr erfagt wird. Da sieh eine 
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st//rkere Weehselwirkung zwischen den beiden ungepaarten Elektronen 
nicht nachweisen lieB, scheint die Formulierung 10 dem paramagne. 
tisehen Zustand des Biradikals am n//chsten zu kommen. 

Wie die Formelbilder 4a und 7a zeigen, lassen sich auch bei anderen 
Biradika]en polare diamagnetisehe Formeln (Zwitterionen) sehreiben 

Ph 
1 

/N\ 
N CH~ 
II I 
C eN 

f 
/ c \  

i~1 ~ ~ 
t I 4a  
N N 

ph// \ C H 2 / ~ p h  

Ph Ph 

@ = \  / - -  (3 2 

\N=N / \ / \N--N/ 
/ - \ 

Ph Ph 
7a 

Da die gemessenen Magnetonenzahlen der BiradikMe 4 und 7 zwischen 
77 ~ und 300 ~ K genau dem theoretisehen W'ert (2,45) entsprechen, scheinen 
dig Zust/~nde 4a und 7a so ungfinstig zu liegen,' dM~ sit nicht beobachtet 
werden. Man beachte, dab beim thermischen Gleichgewicht 25 ~- l0 dig 
Verdazylringe mit N-Atomen verkniipft sind, w/ihrend bei Mien anderen 
Bi- und TriradikMen, die Jhren Paramagnetismus bis zur Temperatur 
des fliissigen Stickstoffs behMten, eine Verkniipfung fiber die C-Atome 
der Verdazylringe vorliegt. 

Wir d~nken Herrn Dr. H. Brunner  fiir seine Hilfe bei den ESR-Unter- 
suchungen und Fr/iulein M. RShm ffir ihre fleil~ige experimentelle Mit- 
arbeit. 

Exper imente l l er  Teil  

Bisformazane 
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1,3-Bis. [N,N'-diphenyl.Jormazyl. ( C ) ]-benzol 
13,7 g Anilin in 35,5 cm 3 konz. HC1 q- 30 em 3 Wasser wurden bei 0 ~ mit 

t0,I  g NaNO~ in mSgliehst wenig Wasser diazotiert. Die filtrierte Diazonium- 
salzlSsung tropften wir bei 0 ~ untor Riihren zu 20,5 g IsophthMdialdehyd-bis- 
phenylhydrazon in 250 cm a D M F  q- 250 cm 3 Pyridin. Nach 12 Stdn. wurde 
abgesaugt und gut mit  Methanol, Wasser, Methanol und J~ther gewaschen. Wir 
erhielten 24,3 g (69%) dunkelrotes Formazan veto Schmp. 204--206 ~ (Zers.). 

C32H26Ns. Ber. C 73,54, IK 5,02, N 21,44. 
Gel. C 73,64, H 5,19, N 21,32 . 

Trisformazane 

1,3 ,5. Tris- [ N , N  "-diphen yl- j ormazyl- ( C ) ]-benzol (12) 

21,6 g 1,3,5-Triformyl-benz01-tris-phenylhydrazon in 3 1 D M F  q- 0,75 1 
Pyridin versetzten wir unter Rtihren bei 0 ~ portionsweise innerhalb 1 St.de. mit  
65 g krist. Benzoldiazoniumehlorid. Naeh 12 Stdn. wurde das Reaktionspro- 
dukt abgesaugt und gut mit  DiVIF, Aeeton und ]4ther gowasehen: 29,8 g rohes 
Trisformazan vom Sehmp. 255--260 ~ (Zers.). Dieses wurde in 10 g-Portionon 
mit  je 500 em a D M F  unter Riihren 5 Min. auf 150 ~ erhitzt, heiB abfiltriert und 
der Filterriiekstand mit  heigem D M F ,  Aceton und Nther gewasehen. Wir er- 
hielten 16 g (43%) Trisformazan 12, das bei 272--273 ~ verpuffte. 

C45tI36Nt2. Ber. C 72,56, I-I 4,87, N 22,57. 
Gel. C 72,72, I-I 5,11, N 22,88. 

Absorptionsmaxima in N-Methyl-pyrrolidon, my. (~): 
Triphenylformazan 487 (15 300), 302 (22 000) 
1,3-Bis-[N,N'-diphenyl-formazyl-(C)]-benzol 488 (29000), 308 (48000) 
1,3,5-Tris-[N,N'-triphenyl-formazyl-(C)]-benzol(12) 488 (38600), 311 (74000) 

1,3,5- Tris- [ N-phenyl-N '- (p-tolyl )-Jormazyl- ( C ) ]-benzol 1~ 
17,3 g 1,3,5-Triformyl-benzol-tris-phenylhydrazon in 2 1 D3/IF § 0,5 1 

Pyridin wurden bei 0 ~ unter l~iihren innerhalb 1 Stdo. mig 35 g p-Toluol- 
diazoniumehlorid versetzt. Wir erhielten 17,4 g (55%) Formazan, das naeh 
dem Auskoehen mit D M F  bei 255 ~ verpuffte. 

C4sI-I42N12. Ber. C 73,26, t t  5,38, N 21,36. 
Gef. C 73,37, I-I 5,31, N 21,65. 

1,3,5- Tris- [ N.phenyl-N'- ( g.methoxy-phenyl ) .]ormazyl- ( C ) ]-benzol 14 
15,5 g 1,3,5.Triformyl-benzol-tris-[4-methoxy-phenylhydrazon] * veto 

Sohmp. 238--240 ~ (Zers.) in 250 era3 D M F  4- 250 era3 Pyridin wurden bei 
0 ~ unter Riihren tropfenweise mit  der Diazoniumsalzl6sung aus 9,25 g Anilin 
in 24 em 8 konz. ttC1 q- 12 cm a Wasser und 6,85 g NaNO2 in 20 cm 3 Wasser 
versetzt. Naeh 4 Stdn. saugten wir ab, wuschert mit Aceton, Wasser, Aceton 
und _K~her und erhielten 17 g (68~o) dunkelrotes Formazan (Sehmp. 227--228 ~ 
Zers.). Aus DMF/Methanol  Schmp. 238--239 ~ (Zers.). 

C48I-I42N1203. Ber. C 69,09, H 5,07, N 20,13. 
Gel. C 69,43, t t  5,12, N 20,53. 

�9 C30Ha0N603. Ber. C 68,94, IK 5,79, N 16,08. Gel. C 69,11, H 5,83, 
N 16,44. 

t4 W. Ried und F.-J. K6nigstei~% Chem. Ber. 92, 2532 (1959). 
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B i s v e r d a z y l e  

4,4'-Bis- [1,3-diphenyl - verdazyl. 
5-yl]-biphenyl (10) 

2 g 4,4'-Bis-[N,C-diphenyl- 
formazyl - (N')] - biphenyl in 
400 em a D M F  wurden mit  10 g 
KHSO4 und 20 g Paraformal- 
dehyd 20 Stdn. bei l~aumtemp. 
gerfihrt. Die filtrierte Reakti-  
onsmisehung versetzten wit 
unter ~/ ihren mit  75 em 3 
40proz. wiigr. Formaldehyd 
und tropften bis zum Um- 
sehlagspunkt (violett -~ oliv) 
2 n-NaOI-I zu. ])ann wurde auf 
50 ~ erhitzt und unter Riihreu 
welter 2 n-NaOI-I zugetropft, 
bis die LSsung ca. pH 10 er- 
reiehte. 30 Min. sp~iter fi~llten 
wir mit  Wasser; das t teaktions 
produkt wurde abzentrifugiert 
und gut mit  Wasser und Me- 
thanol gewasehen. Aus DMF/  
Methanol 630 mg (30~ 
sehwarze, kristallh]e Substanz 
(Sehmp. 181 ~ , Zers.). Mehr- 
maliges Umkristalhsieren aus 
DMF/Methanol erh6hte den 
Sehmp. auf 193--194 ~ (Zers.). 

C40t:~32Ns. 
Ber. C 76,89, t t  5,16, N 17,93. 
Gef. C 77,01, H 5,54, N 17,90. 

Mikrohydrierung : 9,34 mg 
Substanz in 2 em a D M F  § 
9,1 mg 5proz. Pd/BaSO4. Nach 
3 Min. 0,98 Mol H2 (Endwert) . - -  
Absorptionsmaxima in DM2", 
m~ (~): 762 (13600), 528 (5560), 
433 (23800), 307 (39200). 

1,4-Bis- [1,3,5-triphenyl_ verdazyl 
-6-yl]-butan (11) 

Zu 5 g Triphenylformazan, 
30 g pulverisiertem BaO und 
1,5 g Ba(OH)s �9 8 HeO in 
100 en] 3 DMJF wurden bei 
Raumtemp. unter l~/ihren 
innerhalb 4 Stdn. 2,8 g 1,6-1)i- 
jod-hexan in 50 em 3 D~IF zuge- 

v ~ ~ v v 

�9 ~ ~ C2 CD 
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~ropft. Dann wurde 20 Stdn. weitergeriihrt, in Benzol aufgenommen, mit  
Wasser neutral  gewaschen, i. Vak. abgedampft und der Rfickstand 10 Min. 
im Dampfbad erhitzt. Zweimaliges Umkristallisieren aus DMF/Methanol 
ergab 800 mg (14%) grfine Kristalle, Schmp. 192--193 ~ 

C44tt40Ns (680,8). Ber. C 77,62, H 5,92, N 16,46. 
Gef. Molgew. 722. Gel. C 77,46, H 5;84, N 16,26. 

Mikrohydrierung: 6,29 mg Substanz in 2 cm~ DM2' ~ 8,2 mg 5proz. 
Pd/BaSO4. Naeh 25 Min. 0,99 Mol H2 ( E n d w e r t ) . -  Absorptionsmaxima in 
DMF, m~ (e): 720 (8800), 430 s (16400), 412 (16800). 283 {4500). 

1,4-Bis- [1,5-diphenyl-verdazyl-3-yl ]-butan (3) 

5 g 1,4-Bis-[N,N'-diphenyl-formazyl-(C)]-butan, 25 g KHSO4 und 25 cm 3 
40prozi Formaldehyd in 450 cm s D M F  wurden 3 Stdn. bei Raumtemp. ge- 
rfihrt. Unter  wei~erem Rfihren versetzten wir mit  50 era3 40proz. Formaldehyd 
und lieBen 150 em 3 2n-NaOH zutropfen. 30 Min. sp~ter wurde mit  Eiswasser 
gef/illt, abzentrifugier~ und mit  Wasser gewaschen. Aus wenig Dioxan/Me- 
thanol 2,25 g (42~o) gr/iu-sehwarze Prismen (Schmp. 127--128 ~ ; n a c h  mehr- 
maligem Umkristallisieren aus Dioxan/Methanol oder aus Benzol: Schmp. 
137--138 ~ . 

C32I-I32Ns (528,6). Ber. C 72,70, H 6,10, N 21,20. 
Gef. Molge w. 553. Gef. C 72,64, t t  5,79, N 20,96. 

Mikrohydrierung: 5,93mg Substanz in 2c m 3 D M F  Jr 7,Stag 5proz. 
Pd/BaSO4. Naeh 2 Min. 0,98 Mol H2 (Endwert). - -  Absorptionsmaxima in Dio- 
xan, m~ (~): 675 (9850), 374 (12700), 335 (22200), 321 (22000), 280 (11400), 
251 (25 000), 244 (25 200). - -  Absorptionsmaxima in DMF, m~ (z) : 674 (9 700), 
375 (13000), 337 (20000), 320 (20300), 281 (10600). 

1,3.Bis.[1,5-diphenyl.verdazyl-3-yl]-benzol (4) 

1 g 1,3-Bis-[N,N'-diphenyl-formazyl-(C)]-benzol in 600 em~ D M F  wurden 
m[t 5 g KI~SO4 und 40 em ~ 40proz. Formaldehyd (oder 10 g Paraformaldehyd; 
die Reaktionsmischung muB dann vor der NaOtt-Zugabe filtriert werden) 
versetzt und ca. 20 Stdn. bei Raumtemp. gerfihrt. Durch langsames Zugeben 
yon 2n-NaOH tinter Rfihren machten wir die violette Reaktionsmischung 
~lkaliseh (Farbumschl~g nach braun). 1 Stde. sparer f~tllten wir mit Wasser 
das inzwisehen grfin gewordene Reaktionsprodukt, das abgesaugt und  mit  
H20 und Methanol gewaschen wurde. Aus Dioxan/Methanol (1:1) 450 lug 
(43~o) gr~ne P1/ittchen (Schmp. 180--182 ~ Zers.); mehrmaliges Umkristalli- 
sieren aus DMF/l~eth~nol ergab den Schmp. 184--185 ~ 

C34H2sNs (548,6). Ber. C 74,43, H 5,14, N 20,43. 
Gef. Molgew. 546. Gel. C 73,84, t t  5,11, N 20,31. 

Mikrohydrierung: 6,11 mg Substanz in 2cm~ DM_F ~ 8,2rag 5proz. 
Pd/BaSO4. Nach 3 Min. 1,00 Mol H2 (Endwer t ) . - -Absorpt ionsmaxima in 
Dioxan, m~ (z): 719 (8200), 403 (16000), 281 (47500), 244 (23400). - -  Absor- 
ptionsmaxima in DMF, m~ (c): 720 (8150), 413 (15200), 308 (37400), 284 
(44200). 

1,3-Bis- [1-phenyl.5- (p-tolyl ) .verdazyl-3-yl ]-benzol ( 5 ) 

a) 1 g 1,3-Bis-[N-phenyI-N'-(p-tolyl)-formazyl-(C)]-benzol, 5 g KIISO4 und 
25 cm ~ 40proz. Formaldehyd in 800 cm 3 D M F  wurden 16 S~dn. bei Raumtemp. 
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gerfihrt. Nach Zugabe von 25 cm -3 40proz. FormMdehyd machten wir unter 
l~iihren die violette Reaktionsmisehung dureh Zutropfen yon 2n-Na0H alka- 
liseh (Farbumschlag violett -> grfin -> braun), f~tllten I Side. sp/~ter das in- 
zwischen dunkelgrfine Reaktionsprodukt mit  Wasser, saugten ab und wusehen 
mit  Wasser und  Methanol. Die Substanz wurde mit  Aceton ausgekoeht und 
das Fil trat  mit Methanol versetzt; es lieferte 290rag unreines Verdazyl 
(Schmp. 153~ Zers.). Der in Aceton unl6sliehe RSckstand ergab aus Dioxan/ 
Essigester/Ligroin 50 mg kristallisiertes Produkt 5 veto Schmp. 163--164 ~ 
(Zers.). 

b) 2 g 1,3-Bis-[N-phenyl-N'-(p-tolyl)-formazyl-(C)]-benzol, 10 g pulv. 
BaO, 600 mg Ba(Ott)s .  8 H20 und 20 cm 3 Methyljodid in 200 cm 3 DMF 
wurden 15 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt. Die griine Reaktionsmischung 
nahmen wir in Benzol auf und wuschen die BenzollSsung mit Wasser neutral. 
Nach dem Abdampfen i. Vak. wurde in 10 em 3 DMF gelSst, kurz auf 90 ~ er- 
hitzt (leuehtend griin) und Methanol zugesetzt. ~Vir erhielten 1,4 g kristallines 
5 (Schmp. 140~ Nochmals aus DMF/Methanol 400 mg (19%), Schmp. 158 ~ 
(Zers.). 

C86tt32Ns (578,7). Ber. C 74,97, H 5,59, N 19,43. 
Gef. Mol.-Gew. 591. Gef. C 74,59, H 5,76, N 19,59. 

Mikrohydrierung: 5,6rag Substanz in 2 c m  3 DMF-?  8,3rag 5proz. 
Pd/BaSO4. Nach 10 Min. 0,97 Mol H2 (Endwert). - -Absorp t ionsmaxima in 
Dioxan, mt~ (~): 725 {8000), 406 (16000), 286 (50100), 248 (30600). 

1,3- Bis- [1-phenyl-5- ( d-methoxy-phenyl )-verdazyl-3-yl ].benzol (6) 

1,5 g 1,3-Bis-[N-phenyl-N'-(4-methoxyphenyl)-formazyl(C)j-benzol, 7,5 g 
KHSO4 und 25 cm 3 40proz. Formaldehyd in 450 cm 3 DMF wurden 7 Stdn. 
bei Raumtemp. gertihrt und dann filtriert. Das Fil trat  versetzten wir unter 
Riihren mit  35 cm 3 40proz. Formaldehyd und langsam mit 35 em~ 2n-NaOH 
(dunkelviolet t -> tiefgrfin). 20Min. sp~tter wurde mit  1,5 1 Wasser gef~llt, 
abzentrifugiert und mit Methanol gewaschen. Aus wenig Aeeton/Methanol 
300 rag (19%) dunkelgrfine Prismen veto Sehmp. 131---132 ~ 

C36HsuNsO2 (608,7). Ber. C 71,03, }t 5,30, N 18,41. 
Gel. Molgew. 593. Gel. C 71,18, H 5,39, N 18,05. 

Mikrohydrierung: 6,57mg Substanz in 2era 3 DMF q-10rag 5proz. 
Pd/BaSO4. Nach 8 Min. 0,98 Mol H2 (Endwert) .--Absorptionsmaxima in 
Dioxan, m[z (~): 729 (8 350), 410 (15 600), 290 (48900), 248 (29100). 

1,4-Bis-[1,5-diphenyl-verdazyl.3-yl].benzol (7) 

2 g t,4-Bis-[N,N'-diphenyl-formazyl-(C)]-benzol, 20g KHSO4 und 20g 
Paraformaldehyd in 1,5 1 DM_F wurden 24 Stdn. bei Raumtemp. gerfihrt. Nach 
dem Abfiltrieren setzten wir 100 cm3 40proz. Formaldehyd zu, leiteten unter 
Ruhren 02 ein und tropften 200 cm~ 2 n-NaOH zu. Das Einleiten yon O2 
wurde 30 Min. fortgese~zt. Dann wurde mit  ~Tasser gef~llt, abzentrifugiert, gut 
mit  Methanol gewaschen und aus Aceton/Methanol umkristallisiert. Wir er- 
hielten 445 mg grfine Pl~ttchen (Schmp. 181--184~ Mehrmals aus DMF/ 
Methanol Schmp. 195--196 ~ (Kr i s t a l l -D~F  wird hartn~tekig festgehalten). 

C34H2sNs (548,6). Ber. C 74,43, H 5,14, N 20,43. 
Gef. Molgew. 567. Gef. C 73,92, H 5,36, N 20,67. 
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Mikrohydr ie rung:  6 , 1 7 m g  Substanz in 2 o m  3 D M F +  8 r a g  5proz. 
Pd/BaSO4.  Nach  2 Min. 0,95 Mol K2 (Endwert) .  - -  Absorp t ionsmaxima  in 
Dioxan,  mix (~): 732 (7400), 422 (14700), 326 (61 100), 240 (21900). 

1,4-B is- [1-phenyl-5-(p-tolyl )-verdazyl.3.yl ]-benzol (8) 

1 g 1,4-Bis-[N-phenyl-N'-(p-tolyl)-formazyl-(C)]-benzol ,  10 g KHSO4 
und 10 g Pa rMorma ldehyd  in 700 cm a DMJ~ wurden  24 Stdn.  bei R a u m -  
temp.  gertihrt .  Wir  f i l t r ierten,  ki ihl ten das F i l t r a t  auf 0 ~ und  le i te ten  
un te r  l~iihren NHa  bis zur  ble ibenden Griinf~trbung ein. Darm wurde m i t  Eis- 
wasser gef/*llt, der  Niedersehl~g abgesaugt  und  mi t  Methanol  gewaschen:  
620 mg  gri inschwarze Kris ta l le  (Schmp. 140~ Aus Dioxan /Methano l  Sehmp. 
164--165 ~ . 

Ca6Hs~Ns (578,7). Bet.  C 74,97, H 5,59, N 19,43. 
Gel. Molgew. 587. Gel. C 74,99, H 5,88, N 19,46. 

Mikrohydr ie rung:  6,29 mg  Substanz in 2 cm a D M F  q-9,4 mg 5proz. 
Pd/BaSO4.  qNach 2 Min. 1,01 lV[ol H2 ( E n d w e r t ) . - - A b s o r p t i o n s m a x i m a  in 
Dioxan,  mix (~): 738 (7700), 424 (14700), 327 (59000), 243 (22600). 

1,4-Bis. [1-phenyl-5- ( 4.methoxy-phenyl ) -verdazyl-3-yl ]-benzol (9) 

2 g 1 ,4-Bis-[N-phenyl-N'-(4-methoxy-phenyl)-formazyl-(C)]-benzol  in 
600 cm s DM.F wurden  rnit 35 cm u 40proz. F o r m a l d e h y d  und 10 g KHSO4 
verse tz t  u n d  17 Stdn.  bei  R a u m t e m p .  ger~hrt .  Nach  dem Abfi l t r ieren se tz ten 
wir 50 cm 3 40proz. F o r m a l d e h y d  und  un te r  Ri ih ren  langsam 50 cm a 2n -NaOH 
zu. 30 Min. spttter wurde  mi t  Wasser  gef~llt, abzentr i fugier t  und  gut  mi t  
Wasser,  Methanol  und  Aceton  gewaschen.  Der  acetonunl5sl iche Antei l  l ieferte 
aus Dioxan /Methano l  420 mg  (20%) olivgri ine Kris ta l le  yore  Schmp. 157 ~ 

C36H82NsO2 (608,7). Ber. C 71,03, H 5,30, N 18,41. 
Gel. Molgew. 632. Gef. C 70,59, H 5,51, N 18,50. 

Mikrohydr ie rung:  6 , 5 2 m g  Substanz in 2 c m  a D M F  q-10rag 5proz. 
Pd/BaSO4.  Nach  2 Min. 1,00 Mol H2 (Endwert) .  - -  Absorp t ionsmaxima  in Di- 
oxan,  mix (e): 742 (8350), 430 (15700), 328 (60500), 243 (26700). 

T r i s v e r d a z y l e  

1,3,5- Tris- [1,5-diphenyl-verdazyl-3-yl ]-benzol (14) 

J e  2 , 5 g  1,3,5-Tris-[N,N'-diphenyl-formazyl-(C)]-benzol  (12) wurden  in 
250 cm a D M F  suspendiert ,  m i t  je 12,5 g pulv.  BaO, 750 m g  Ba(OH)2 
�9 8 H 2 0  und  25 cm a Methyl jodid  verse tz t  und  48 Stdn. bei R a u m t e m p .  ge- 
rtihrt .  Die  in Benzol  au fgenommenen  vere in ig ten  ]~eakt ionsmischungen yon 
3 Ans~tzen wuschen wir mi t  Wasser  neutral ,  f i l t r ier ten und  dampf ten  i. Vak.  
ab. Der  Ri icks tand  wurde  mi t  75 cm~ D M F  auf 90 ~ erh i tz t  und  mi t  150 cm a 
Methanol  verse tz t .  Nach  4 Stdn. bei  0 ~ saugten wir ab und  erhiel ten 1,5 g 
(19~ griines 14, Schmp.  212 ~ (Mikrohydrierung 1,38 Mol H2). Es  wurde  mi t  
50 cm 3 D M F  auf  90 ~ erh i tz t  und  abfi l tr iert .  Das F i l t r a t  ergab nach Zusatz 
yon 20 cm~ Methanol  800 mg  14 v o m  Schmp. 218--220 ~ Der  Fi l ter r t icks tand,  
mi t  50 cm3 DIVIF auf 100 ~ erhi tz t ,  ging nicht  vol ls t~adig in LSsung und wurde 
wieder  abfi l t r iert .  Bus F i l t r a t  l ieferte nach  Zusatz yon 20 cm 3 Methanol  150 mg  
14 yore  Sehmp.  235--236 ~ Der  le tz te  Fi l ter r t ieks tand,  in 50 cmS D M F  bei 
100 ~ gelSst und fil triert ,  ergab nach  Zus~tz von  25 cm a Methanol  160rag 
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schwarze Prismen yore Schmp. 242--243 ~ (Zers.). (Die Aufarbeitung der 
beiden letzten Mutterlaugen lieferte 100 nag vom Schmp. 227--228~ 

C48H39N12. BeE C 73,54, I-I 5,02, N 21,44. 
Gel. C 73,69, H 5,15, N 21,33. 

Mikrohydrierung: a) 5,45 rag Substanz in 2 cm 3 D M F  ~- 9,7 mg 5 proz. 
Pd/BaSO4. l~ach 6 Min. 1,48 Mol H2 (Endwert). b) 5,2 nag Substanz in 
2 cm a D M F  ~- 5,7 mg Lindlar-Katalysator. Nach 6 Stdn. 1,52 Mol H2 (End- 
wert). - -  Absorptionsmaxima in D M F ,  m~ (~) : 721 (12 500), 415 (23 600), 312 
(72500), 289 (64500). 

1,3,5- Tris- [ 6-methyl- l ,5.diphen yl-verdazyl-3-yl ]-benzol (15) 

2,5 g 1,3,5-Tris-[N,N'-diphenyl-formazyl-(C)]-benzol (12), in 250 em 3 D M 2  ~ 
suspendiert, wurden mit  12,5 g pulv. BaO, 750 mg Ba(OH)2" 8 HaO und 
25 cm3 ~_thyljodid versetz~ und 48 Stdn. bei Raumtemp. geriihr~. Die grfine 
Reaktionsmischung arbeiteten wir wie oben a.uf. Der Benzolabdampfrtick- 
stand wurde in 25 cmS D M F  au~genommen, auf 90 ~ erhitzt und mit  75 cm 3 
Methanol versetz~. Nach 12 Stdn. bei 0 ~ erhielten wit e~. 100 mg 15 (Schmp. 
242 ~ Zers.) ; nach mehrmaligem Umkristallisieren aus DMF/Methanol  30 mg 
griinschw~rze Kristalle vom Schmp. 279--280 ~ (Zers.). 

C51H45N12. Bet. C 74,16, H 5,49, N20,35.  
Gel. C 73,82, H 5,63, N 20,49~ 

Mikrohydrierung: 6,03rag Substanz in 2 c m 3 D M E  + 8 , l i ng  5proz. 
Pd/BaSO4. Nach 9 Min. 1,53 Mol Ha (Endwer~).--Absorp}ionsmaxima in 
D M F ,  m~ (c): 725 (13100), 415 (24600), 319 (75000), 313 (76000), 288 (64300). 

1,3,5- Tris- [1,5,6-triphenyl-verdazyL 3-yl ]-benzol (16) 

Je 2,5 g 1,3,5-Tris-[N,N'-diphenyl-formazyl-(C)]-benzol (12), in 250 cm ~ 
D M F  suspendiert, wurden mit  25 g pulv. BaO und 1,5 g Ba(OH)~ �9 8 H.~O ge- 
rfihrt, innerhalb 1 ~ Stdn. 25 cm 3 Benzylbromid zuge~ropft, 18 Stdn. weiter- 
ger0hrt trod dann wie oben aufgearbeitet. Den Benzolabdampfr(ickstand 
von 2 A~sg~zen beh~ndelten wir mit  Benzin; der 61ige B~iiekst~nd wurde 
langsam lest. Die iiberstehende L6sung gossen wit ab, 16sten den festen Nieder- 
sch]ag in D M F  bei 90 ~ und setzten heiBes Methanol zu. Die ausgefallene Sub- 
stanz 10, (Schmp. 206--208 ~ wurde in 50 cm 3 D M F  auf 90 ~ erhitzt und  die 
ungel6s~en Kristalle abgesaugt: 800rag (12%) dunkelgriine Pl~ittchen, 
Schmp. 208--209 ~ (Zers.). Umkris$allisieren aus DMF/Methanol  erhShte den 
Schmp. auf 220--221 ~ (Zers.). 

C66I-I51N12. Ber. C 78,31, H 5,08, N 16,61. 
Gel. C 77,93, H 5,17, N 16,62. 

Mikrohydrierung: 5,32 nag Substanz in 2 cm 3 D M 2  ~ ~- 9,8 mg 5proz. 
Pd/BaSO4. Nach 10 Min. 1,51 Mol He (Endwer t ) . - -Absorpt ionsmaxima in 
DI]/IF, mIz (~): 705 (11800), 438 (22600), 415 (23000), 31I (71500), 285 (64000). 

V e r d a z y l i u m s a l z e  

1,3-Bis- [1,5-diphenyl.verdazylium.3-yl ]-benzol . 2 FeCl4 

50 mg 1,3-Bis-[1,5-diphenyI-verdazyl-3-yl]-benzol (4) in 10 cm 3 Ameisen- 
s~iuro (kalt gel6st und abfilt.riert) wurden mit  200 mg FeCta - 6 H20 in wenig 
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Wasser versetzt und die ausfallenden violetten Prismen naeh 5 Stdn. abge- 
saugt:  40 mg, Schmp. 181 ~ 

C34HesClsFe2Ns. Ber. C 43,26, t t  2,99, N 11,87, Fe 11,83. 
Gef. C 43,57, H 3,16, N 11,58, Fe 11,72. 

Absorptionsmaxima in t tCOOH, m~ (~): 543 (24400), 323 (45800). 

1,4-Bis-[1,5.diphenyl.verdazylium-3-yl].benzol " 2 2"eC14 

50 mg 1,4-Bis-[l,5-diphenyl-verdazyl-3-yl]-benzol (7) in 10 cm 3 HCOOH 
wurden mit  200 mg FeC13 �9 6 t t20  in 1 cm 3 H20 versetzt. Naeh 5 Stdn. wurde 
abgesaugt und mit  Nther gewasehen: 51 mg vom Schmp. 171--172 ~ 

C34H2sClsFe2Ns. Ber. C 43,26, I t  2,99, N 11,87, Fe 11,83. 
Gef. C 43,59, H 3,63, N 12,07, Fe 11,39. 

Absorptionsmaxima in HCOOH, m[z (~) : 554 (21200), 351 (61500). 

1,4-Bis- [1,5-diphenyl-verdazylium-3-yl ]-butan . 2 2' eCl4 

50rag 1,4-Bis-[1,5-diphenyl-verdazyl-3-yl]-butan (3) in I0 em 3 HCOOH 
wurden mit  200 mg FeC13 �9 6 H20 in 0,25 cm 3 Wasser -[- 5 cm 8 HCOOH ver- 
setzt. Das ausgefallene Kristallisat wurde naeh 24 Stdn. abgesaugt: 45 mg, 
Schmp. 115--116 ~ 

Ca2H32ClsFe2Ns. Ber. C 41,59, H 3,49, N 12,13, Fe 12,09. 
Gel. C 41,74, H 3,39, N 12,28, Fe 11,66. 

Absorptionsmaxima in HCOOH, m,a (~): 506 (28 100), 349 (13200). 

4,4'-Bis-[1,3.diphenyl.verdazylium-5-yl]-biphenyl" 2 FeC14 

100rag 4,4'-Bis-[1,3-diphenyl-verdazyl-5-yl]-biphenyl (10) wurden in 
10 cma HCOOH gel6st und mit 0,4 g FeC]3 �9 6 H20 in 0,5 cm 3 Wasser + 10 cm 3 
HCOOH versetzt. Das ausgefallene blauschwarze Kristallisat wurde nach 
24 Stdn. abgesaugt: 170 rag, Schmp. 159--160 ~ 

C40Ha2ClsFe2Ns. Ber. C 47,09, I-I 3,16, N 10,99, Fe 10,95. 
Gef. C 47,18, H 3,29, N 10,89, Fe 10,45. 

Absorptionsmaxima in H C 0 0 H ,  m a (~): 610 (32 300), 322 (35500). 

1,4.Bis-[1,3,5-triphenyl.verdazylium-6-yl ]-butan �9 2 FeCl4 

100 mg t,4-Bis-[1,3,5-triphenyl-verdazyl-6-yl]-butart (11) in 10 cm 3 
HCOOH wurden mit  0,4 g FeCla �9 6 HzO in 0,5 cm 3 Wasser zc 10 cm 3 I tCOOH 
versetzt. Violette Kristalle (140 rag), Schmp. 171--172 ~ 

C44Ha0ClsFe2Ns. Ber. C 49,10, H 3,75, N 10,41, Fe 10,38. 
Gel. C 49,06, H 3,81, N 10,33, Fe 10,37. 

AbsorptiorLsmaxima in t tCOOH, m,u (r 554 (23200), 320 (38400). 

1,3,5- Tris- [ 1,5-diphenyl-verdazylium-3-yl ]-benzol " 3 F eCl 4 

50 mg 1,3,5-Tris-[1,5-diphenyl-verdazyl-3-yl]-benzol (14) in 10 cm 3 
HCOOH wurden mit  200 mg FeC13" 6 H20 in 0,25 cm a Wasser ~ 5 cm s 
HCOOH versetzt. Violette Kristalle (85 rag) vom Schmp. 174--175 ~ 

C4sH39Cl12FeaN12. Ber. C 41,87, H 2,86, N 12,21, Fe 12,21. 
Gel. C 42,04, H 2,97, N 12,70, Fe 11,89. 

Absorptionsmaxima in HCOOH, m~ (~): 536 (36200), 327 (71 800). 
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1,3.Bis- [1,5-diphenyl-verdazylium-3-yl ].benzol . Brz 

27,5 mg 1,3-Bis-[1,5-diphenyl-verdazyl-3-ylJ-benzoI (4) wurden in 20 cm 3 
Benzol p .A .  gel6st und mit  8 nag Brom in 1 cm 3 CHC13 versetzt:  33 mg 
violette Kristalle, Schmp. 143 ~ 

C84H2sBr2Ns. Ber. C 57,63, t t  3,98, N 15,81. 
Gel. C 57,68, H 4,49, N 15,52. 

J , 4-Bis. [1,3,5-triphenyl-verdazylium-6-yl ]-butan . (C104)2 

50 mg 1,4-Bis-[1,3,5-triphenyl-verdazylium-6-ylJ-butan �9 2 FeCl4 wurden 
in Dioxan Perchlors~ure (1 : 1) gelSst und mit  Eis versetzt:  30 mg Perchlorat, 
SehInp. 157--159 ~ 

C44H40C12NsOs. Ber. C 60,06, JcI 4,58, N 12,73. 
Gel. C 59,67, H 4,65, N I1,72. 

1,3-B is- [ 2-methyl-J,5-diphenyl- l,2,5,6.tetrahydro, l,2,4,5-tetrazyl. (3) ].benzol 
(18) 

200 mg t,3-Bis-[1,5-diphenyl-verdazyl-3-yl]-benzoI (4) wurden in 40 em z 
Benzol ~- 40 cm 3 Aeeton gelSst und mit 100 mg 5proz. Pd/BaSO4 unter Auf- 
nahme von 8 em a H2 hydriert. Die abfiltrierte L6sung wurde i. Vak. abge- 
dampft. Unter  Argon setzten wir den grtinliehen Riiekstand unter Riihren dem 
Methylierungsgemiseh [20 em a D M F ,  6 em a Methyljodid, 2 g BaO und 200 mg 
Ba(OH)2 - 8 I-I~O] zu. Naeh 24 Stdn. wurde zwisehen Benzol und Wasser aufge- 
trennt, die Benzolphase mit Wasser 2mal gewasehen, i. Vak. abgedampft und 
aus Aceton/iVlethanol, dann aus Benzol/Benzin umkristallisiert : 80 mg farblose 
Plfi.ttchen yore Sehmp. 193 195 ~ 

Ca6Ha4Ns. Ber. C 74,71, H 5,92, N 19,36, N- -CHa  5,20. 
Gef. C 74,81, H 5,90, N 20,01, N- -Ct t a  4,40. 

1,4.Bis- [ 2-methyl- l ,5-diphe~yl. l,2,5,6.tetrahydro, l,2,4,5.tetrazyl. (3)].benzol 
(19) 

200 mg 1,4-Bis-[1,5-diphenyl-verdazyl-3-yl]-benzol (7) in 80 em a Aeeton 
wurden wie oben hydriert  und ansehliegend methyliert.  Aus Benzol/Methanol 
70 mg schwaeh gelbe Prismen yore Schmp. 239--240 ~ 

C36H34Ns. Ber. C 74,71, H 5,92, N 19,36, N--CH3 5,20. 
Gef. C 74,92, H 6,00, N 19,33, N--CH3 3,82. 


