
Uber Tetraaza-pentenyl-Radikale 
(8. Mit t .  f iber  V e r d a z y l e )  1 

Von 

F. A. Neugebauer und H. Trischmann 
Aus dem Max-Planck-Institut fiir medizinische Forsehung, 

Institut fiir Chemie, Heidelberg 

Mit 5 Abbildungen 

(Eingegangen am 9. Februar 1966) 

Die BF3-katalysierte Kondensation yon Orthoameisens~ure- 
ester mit asymmetrischen Diarylhydrazinen liefert l,l,5,5-Tetra- 
aryl-1,2,4,5-tetraaza-pentene. Ihre Dehydrierung mit PbO2 
ergibt blaugrtine Tetraaza-pentenyl-Radikale veto Typ 11, die 
Oxydation im sauren Medium ftihrt zu Diaza-trimethin-Farb- 
stoffen. Die thermische Zersetzung liefert u. a. Azoverbindungen 
(z. B. 12). Die Absorptions- und ESR-Spektren werden im Zu- 
sammenhang mit der Struktur der Verbindungen diskutiert. 

Condensation of orthoforlnie esters with asymmetric diaryl- 
hydrazines affords 1.1.5.5-tetraphenyl-l.2.4.5-tetraaza-pentenes. 
Their dehydrogenation with Pb02 results in bluish-green free 
radicals, oxydation in acidic solution leeds to diaza-trimethine- 
dyes, while thermal decomposition gives rise to azo compounds. 
The absorption- and ESR-spectra are related to the structure of 
the compounds. 

Bei Tetraaza-pentamethincyaninen (1) finder man Farberscheinun- 
gen, die sich auf die Bildung yon stickstoffhaltigen Radikalen zuriick- 
ffihren lassen. LSsungen von 1 ergeben nach Hiinig und Fritsch 2 bei 
Zusatz yon Alkali schmutziggriine Niederschl/~ge, die mit S/iuren das 
urspriingliche blaue Farbsalz 1 zurfickbi]den. Wie wir ESl~-spektro- 
skopisch fanden, entsteht dabei zum Teil das griine t~adikal 2, das 
wir auch durch Dehydrierung der Leukobase 3 (z. B. mit PbO2, Ag20) 
erhielten. 

1 7. Mitt. R. Kuhn,  F. A.  Neugebauer und H. Trischmann, Mh. Chem. 97, 
525 (1966). 

2 S. Hi~nig und K. H. Fritsch, Ann. Chem. 609, 172 (1957). 



F. A. Neugebauer u. a. : lJber Tetraaza-pentenyl-l%adikale 555 

/ \ - - - s  s . . . .  / \  
I 

/ I x c ~ N  ~- C ,  i t - = ' -  

CI-Ia CHz 

2 R =  N - - N  = C H - - N - - N =  R | I I S - - - - I ' / ~ '  

TPbO. R = = C\ N / % S  

3 1% = N - - N  = C I t - - N H - - N  = R CH~ 

Dieses Ergebnis veranlal]te uns, auch 1,1,5,5-Tetraaryl-l,2,4~5- 
te t raaza-pentene darzustellen und sie auf ihre Eigenschaften zu priifen. 

H y d r a z i d i n e  

Die Kondensa t ion  yon  Orthoameisens/~ureester mit  asymmetr ischen 
Diarylhydrazinen in Gegenwart  yon  BFa liefert die farblosen Hydra-  
zidine 8 4 bis 8 (Tab. 1). 

A t '  H 
\ / 

2 N - - N  q_ HC(OC2Hs)a BF~ 
/ \ 

Ar  H 

A t '  At" 
\ / 

N - - N  = C H - - N H - - N  
/ \ 

Ar Ar  

Ar = Aryl 4 - -  8 

Tabel lei .  1 , 1 , 5 , 5 - T e t r a a r y l . l , 2 , 4 . , 5 - t e t r a a z a - p e n t e n e  

Nr. A r  At"  Zersp., Ausb.~ ~ % d.Th. 

4 Phenyl Phenyl 121--123 69 
5 p-Tolyl p-Tolyl 1t2--113 41 
6 4-Fluor-phenyl 4-Fluor-phenyl 122--123 70 
7 4-Brom-phenyl 4-Brom-pbenyl 138--139 38 
8 Phenyl 4-Chlor-phe~yl 118---120 51 

Entsprechend erh/41t m a n  aus 9-Amino-oarbazol das t , l ,5,5-Bis- 
biphenylen-l ,2 ,4,5- tetraaza-penten (9) und  aus F luorenonhydrazon  d~s 
1,1,7,7-Bis-biphenylen-2,3,5,6-tetraaza-hepta- 1,3,6-trien (10). 

a R. Kuhn,  F. A.  Neugebauer und H. Trischmann, Angew. Chem. 76, 230 
(1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 232 (1964). 
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Die Hydrazidine der Tab. 1-sind mit Ausnahme yon 7 wenig be- 
st/tndig und lassen sich nur unter Ausschlul] yon Feuchtigkeit und S~iure- 
spuren fiber Monate ohne Zersetzung aufbewahren. Die NH-Gruppe yon 
4 reagiert mit Acetanhydrid unter sehonenden Bedingungen zur 4-Aeetyl- 
verbindung. Die kaum basisehen stabilen Verbindungen 9 und 10 lassen 
sieh unter robusten Bedingungen acetylieren und methylieren. 

T e t r a a z a -  p e n t  eny l -  lga d i k a l e  

Darstellung 

L6sungen der Hydrazidine 4--8 (Tab. 1) nehmen bei Luftzutritt ,  schnel- 
ler beim Erws und besonders bei Zusatz yon AgzO oder PbO~ eine 
intensive blaugrfine Farbe a an. Schonende Oxydation der Leukobase 4 
mit Pb02 liefert das Radikal 1,1,5,5-Tetraphenyl-l,2,4,5-tetraaza- 
pentenyl (11), das aus Benzol/Benzin in nahezu schwarzen Prismen kri- 
stallisiert. Unter Aufnahme yon 0,5 Mol He wird bei der Hydrierung das 
Hydrazidin 4 zuriickgebildet. 

PbO~ 

(C~Hs)2N--N=CI-I NH--N(C6Hs)2 < _> (C6Hs)2N--N=CI-I--N--N(C6Hs) 2 
0,5 H., 

4 l l  

Die Hydrazidine 5, 6, 7, 8 liefern mit Pb02 blaugriine LSsungen, 
die sich aber bei der Aufarbeitung zum Tell zersetzen. Es ist uns nicht 
gelungen, reine kristallisierte Radikale zu gewinnen. Das kaum basische 9 
ergibt mit Pb02 in trockenem Benzol schwach grfine LSsungen mit ge- 
ringer und nur wenige Stunden nachweisb~rer (ESR) Radika]konzen- 
tr~tion. Die Verbindung 10 mit der aciden NH-Gruppe (10 15st sich in 
D M F  mit roter Anionfarbe) wird dureh Pb02 oxydativ zerstSrt. 
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Zersetzung 

Das reine kristallisierte R.adikal 11 ist woehenlang unzersetzt haltbar. 
In L6sung zersetzt es sich wie die gadikale der Hydrazidine 5--8 inner- 
halb von 2 Tagen (Farbumschlag blaugrtin ~braunrot). Es entstehen 
1,1,8,8-Tetraphenyl- 1,2,4,5,7,8-hexaaza-octa-2,4,6-trien (12), Diphenyl- 
amin und IIarze. 

11 2 (C6Hs)2N--N=CH N'--N(C6Hs) 2 

I 

12 (C~Hs)~N--N=CH--N:N--CH=N--N(C6Hs)2 ~- (C6H~)~NH ~ u. a. 

Die Konstitution des orangeroten AzokSrpers 12 ergibt sich aus dem 
U V - S p e k t r u m  [)~max~ 470 m~; ~--~ 53 500], dem IR-Spektrum [Valenz- 
schwingungen des konjugierten Doppelbindungssystems bei 1530 cm -i, 
fiir Phenyl-Wasserstoffe typische 7-Schwingungsbanden bei 745 und 
695 em -1, Phenylring-Schwingungsbanden bei 1585, 1595 und 1485 cm -1 
und ,-(CH)-Schwingungsbanden bei 2975, 3005, 3025 and 3055 cm -1] 
und aus dem Massenspektrum [Molgewicht 418; die Fra.gment-Ionen 
entsprechen dem Diphenylstickstoff-Rest ~ 1, 2, 3, 5 und 6 Kettengliedern 
mit wechselnden Wasserstoffmengen: 167--168--169, ~- N 182--183, 

CH 194--195, -}- N 208--209, ~ N--CH 236, ~- N 250]. 
12 und Diphenylamin bflden sich auch Ms Haaptprodukte bei der 

thermischen Zersetzung von 4 in siedendem Xylol oder D M F ,  wobei das 
I~adika.1 11 Ms Zwischenstufe auftritt (Farbumschlag farblos > grfin----> 
rotbraun). Auf diesem Weg setzt, en wir die Hydr~zidine 5--8 zu den ent- 
sprechenden 1,1,8,8-Tetraaryl-l,2,4,5,7,8-hexaaza-octa-2,4,6-trienen urn. 

Oxydation 

In Gegenwart yon S/~uren disproportionieren Tetraaza-pentenyle wie 
Verdazyle ~ in Leukoverbindung und violettes Tetraaza-pentadienium- 
Salz (13). Diese Dispreportionierung l~]~t sich durch Abfangen der Ss 
(Zusatz yon Basen) wieder riickg/~ngig machen: 13 und 14 komproportio- 
nieren zu 11. 

2 (C6Hs)2N--N=CH--N--N(C6tt~)~ HClO, | e ~ (C6Hs)2N--N=CH--N=N(C6Hs)2 C104 
OH~ 

I1 13 

14 

4 R. Kuhn und H. Trischmann, Mh. Chem. 95,457 (1964). 
Menatshefte ftir Chemie, Bd. 97/2 36 



2.
5 

0.
0 

0.
2 

o ,~
 

0.
4 

0.
6 

0.
8 

1.
0 J-&

 
4C

 

3 

O
0 

35
00

 

W
A

V
E

LE
N

G
TH

 (
M

IC
R

O
N

S
) 

4 

30
00

 

5 
6 

25
00

 
20

00
 

1
8

0
0

 
16

 

7 
8 

9 
10

 
12

 
15

 
20

 
30

 
40

50
 

~0
 

I 
0 

FR
E

Q
U

E
N

C
Y

 (
C

M
') 

A
bb

. 
1.

 I
I~

-S
pe

kt
ru

m
 v

on
 1

,1
,5

,5
-T

et
r~

ph
el

ly
l-

l,
2,

4,
5-

te
tr

~
z~

-!
oe

nt
cn

 (
4)

 
in

 K
B

r.
 



0,
0 

~ 0.
2 

O
.4

 

0.
6 40

00
 

35
00

 
30

0,
 

30
00

 

W
A

V
E

LE
N

G
TH

 
(M

IC
R

O
N

S
) 

6 

F 
i 1 L_

_4
 

25
00

 
20

00
 

~8
00

 
~6

00
 

14
00

 
~2

00
 

~0
00

 
FR

E
Q

U
E

N
C

Y
 (

C
M

') 

A
bb

. 
2.

 
II

~
-S

p
ek

tr
u

m
 

y
o

n
 

i,
l,

5
,5

-T
eb

ra
p

h
en

y
l-

l,
2

,4
,5

4
eh

'a
az

a-
p

en
te

n
y

l 
(1

1)
 

in
 K

B
r.

 

B
O

O
 

60
0 

40
0 

2L
)L

/ 



560 F.A. Neugebauer und H. Trisehmann : [Mh. Chem., Bd. 97 

Mit 012, Br2 und C(N02)4 erhglt man unter IJbergang des ungepaarten 
Elektrons sofort die entspreehenden Salze. Auffallend ist die Kristalli- 
sationsfreudigkeit der Doppelsalze mit FeCI~ und AuCI~, die bei Zusatz 
yon FeCla und AuCla zu den violetten L6sungen in Ameisensgure sofort 
analysenrein auskristallisieren. Zur Darstellung dieser Salze geht man 
zweckmgl]ig nicht yon den Radikalen, sondern yon den entsprechenden 
Hydrazidinen 4--8 aus, die dureh FeCla oder C(N02)4 zum Farbstoff- 
Kation 13 oxydiert und dureh Perehlors/iure als Perehlorate oder dureh 
FeCla bzw. AuCla als Doppelsalze gefgllt werden. Das kaum basisehe 
I-Iydrazidin 9 sowie die Verbindung 10 liefern bei der Oxydation in saurer 
L6sung keine Farbsalze. 

Physikalische Eigenschaften 

Tetraaza-pentenyle erfiillen das Beersche Gesetz; sic liegen in LSsung 
monomer vor. Magnetische Messungen am kristallisierten t~adikal 11 
mit einer Gouyschen Waage (Tab. 2) ergeben, dab aueh im festen Zustand 
keine Assoziation eintritt  und selbst bei 90~  der monomere Zustand 
erhMten bleibt. Die Zahl der Bohrschen Magnetonen (gel. ~Xeff./~B = 1,65) 
entspricht nahezu dem theoretischen Wert (1,73) fiir ein Monoradikal 
und ergibt einen l%adikalgehalt yon 90% (Mikrohydrierung 92%). 

Tabelle2. M a g n e t i s c h e  Messungen  an 1 ,1 ,5 ,5 -Te t rapheny l - l , 2 ,4 ,5 -  
t e t r a a z a - p e n t e n y l  (11) 

Temp.,  XMol �9 10s Xd 106 Xp �9 l 0  s ~Zeff./~ZB 
~ Gef. (Pascal) Gef. 

298 890 246 1126 1,65 
195 1390 246 1636 1,61 
90 3150 246 3396 1,58 

Den Gewinn an Symmetric beim Ubergang yore ttydrazidin 4 zum 
gadikal  11 zeigt der Vergleich der IR-Spektren. Die sehwache NH- 
Valenzsehwingungsbande (in CC14 bei 3400 em -1) und die Valenzsehwin- 
gungsbande der C=N-Doppelbindung bei 1650 cm -1 (Abb. 1) ist beim 
Radikal versehwullden; dafiir erseheinen Banden bei 2100 und 2130 em-~ 
(Abb. 2), die im Bereieh der Valenzsehwingungsbanden yon Allen- oder 
Dreifaehbindungen liegen. Sie sind als VMenzsehwingungen des Systems 

- - N = C H - - N - -  ~ , - - N - - C H = N - -  zu deuten. Die Phenylring-Schwin- 
gungsbanden bei 1590 und 1490 em -1, wie die 7-Sehwingungsbanden der 
Phenyl-Wasserstoffe bei 745 und 695 cm-1 /indern sieh beim Ubergang 
yon 4 zu 11 nieht. 

Auch die Absorptionsspektren im Sichtbaren der t~adikale und der 
violetten Farbsalze (13) zeigen die hohe Symmetrie ihrer ~z-Elektronen- 
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systeme. Die i{adikale und die Azamethine besitzen langwellige Bandert 
starker Intensits (Abb. 3) und zeigen eine beaehtliehe Abh~ngigkeit 
yon der Natur der Endgruppen (Tab. 3). 

Alle Tetraaza-pentenyl-Radikale liefern ESi{-Spektren mit Hyper- 
feinstruktur (HFS). Das iibermodulierte ESR-Spektrum des Radika,ls 11 

), 
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Abb. 3. Absorptionsspektren: 1,1,5,5-Tetra, phenyl-l,2,4~5-tetraaza-!0enten (4) in Dioxan; 1,l,5,5- 
Tetraphenyl-l,2,4,54e%raaza-loentenyl (11) in Dioxan; 1,1,5,5-Tetraphenyl-l,2,4,5-tetraaza-penta- 

dienium-perchlorat (13) in ]~COOIt. 

(Abb. 4 oben) 1/ifit sich - -  mit Vorbehalt - -  so deuten, als k/ime es durch 
die Wechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit 4 angens gleich- 
wertigen N-Atomen (9 Linien, al = 7,1 G) und einem ]q-Atom (Auf- 
spMtung in 2 Linien, a~ = 3,4 G) zustande. Die beste erhMtene Auf- 
16sung der HFS (Abb. 4 unten) reicht fiir eine Analyse des ESl%-Spek~rums 
nicht aus. Auch die fiir ein R.adikal rail 4 N-Atomen ira Molektil auf- 
fMlend hoch aufgel6ste HFS im ESl%Spektrum des 1,1,5,5-Bis-bipheny- 
len-l,2,4,5-tetraaza-pentenyls (Abb. 5) liel~ sich nicht eindeutig analy- 
sieren. 

!04 

103 
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Tabelle 3. A b s o r p t i o n s m a x i m a  (kmaxt) und  mola re  E x t i n k ~ i o n e n  (r 
der  T e t r a a z a - p e n t e n y l e  in Diox~n  und  der T e t r a a z a - p e n t a -  

d i e n i u m - S a l z e  in Ameisensi~ure 

R R' 
R' . R' R/~N--N = CH--N = N\R R~N__N = CH__N__N~R 1 V .  * / R '  

~'max t )'max~ 
(m~) ~ (m~) 

Phenyl Phenyl 631 12600 537 47500 
p-Tolyl p-Tolyl 646 567 510O0 
4-1~luor -phenyl 4-Fluor-phenyl 634 544 47 0O0 
4-Brom-phenyl 4-Brom-phenyl 645 566 48 800 
Phenyi 4-Chlor-phenyl 639 550 32 700 

V e r g l e i c h  m i t  V e r d a z y l e n  

Verdazyle und Tetraaza-pentenyle zeichnen sieh dutch symmetrische 
7:-Elektronensysteme (16a und b) mit einem weitgehend delokalisierten 
ungepaarten Elektron aus und stellen die Radik~lstufen yon Verbindun- 
gen dar, die in 3 stabilen Oxydationsstufen ~uftreten: Leukoverdazyl 
(15a) bzw. Tetraaza-penten (15b), Verdazyl (16a) bzw. Tetraaza-pen- 
tenyl (16b) und Verd~zylium-Salz (17a) bzw. Tetra~za-pentadienium- 
Salz (17b). 

H H H 

1 5 a  1 6 a  1 7 a  

1 5 b  1 6 b  1 7 b  

Demcntsprechend zeigen diese Verbindungen das analoge chemische 
Verh~lten. :Bei Zusatz yon S~uren zu den Radikalen 16 entstehen durch 
Disproportionierung Az~methin-Kationen (17) und Salze der Leuko- 
verbindungen (15), Zus~tz yon Basen zu den Salzen 15 und 17 ergibt 
durch Komproportionierung die Radikale 16. In der ,Spannungsreihe 
der Stickstoff-l~dik~le" naeh fallendem Dehydrierungsverm6gen 5 ordnen 
sieh beide (16a und b) zwischen N , N - D i p h e n y l - N ' - p i k r y l - h y d r ~ z y ]  (18) 

5 R .  K u h n  und H.  Kainer ,  Bioehim. biophysiea Aeta [Amsterdam] 12, 325 
(1953) ; R.  Kuhn ,  Angew. Chem. 76,691 (1964) ; Angew. Chem. in~ernat. Edit.3, 
762 (1964). 
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10 GAUSS 

N-Iq:CH-N-N 

�9 0 

Abb. 4, ESI t -Spekt rura  yon 1,1,5,5-Tetraphenyl-l ,2,4,5-tetraaza-pentenyl (11) in  Benzol, oben 
f ibermodulier t  (al = 7,1 G: a2 = 3,4 G), 

und 1,3,5-Triphenyl-verd~zyl (19) ein. 18 iibernimmt yon 15 sin Wasser- 
stoff~tom und geht unter Bildung yon 16 in N,N-Diphenyl-N'-piki'yl- 
hydrazin fiber (Farbumsehlag der Re~ktionsl6sung violett--->grfin). 
16 dehydriert Leuko-l,3,5-triphemyl-verd~zyl zu 1,3,5-Triphenyl-verdazyl 
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und wird selbst zur Leukoverbindung 15 reduziert [Verschiebung des 
langwelligen Absorptionsmaximums yon 631 mF ( lbb)  nach 720 mF]. 

Untersehiede zwisehen der cyclisehen (a) und der offenkettigen (b) 
Verbindungsreihe ergeben sich beim Vergleich der Stabilit/~ten. Alle 
3 Oxydationsstufen der eyclischen Reihe sind best/indiger. Ftir die Bil- 

N-CH-F -N  

I t 
5 Gauss g=2.0039 

Abb. 5. ESR-Spektrum yon lil,5,5-Bis-biphenylen-l,2,4,5-tetraaza-pentenyl in Benzol. 

dungsfreudigkeit und fiir die Delokalisation der ~-Elektronensysteme yon 
16 und 17 kommt  der Methylenbriicke in Reihe a nur beschr/inkte Be- 
deutung zu, sie besitzt aber eine stabilisierende Wirkung yon /ihnlicher 
Art  wie sie der Methylen-Klammer beim 1,6-Methano-cyclodecapentaen 6 
zukommt.  

Wir danken Herrn Prof. Dr. R. Kuhn fiir die FSrderung dieser Arbeit, 
Herrn Dr. W. Otting und Herrn I)ipl. Chem. Chr. Wiinsche fiir die Auf- 
nahme und Diskussion der IR-Spektren und des Massensloektrums und 
Fr/iulein M. Rdhm fiir die experimentelle Mitarbeit. 

Experimenteller Teil 

1,1,5,5-Tetraphenyl-l,2,4,5-tetraaza-penten (4) 

7,36g N,N-Dilahenylhydrazin und 4cm 3 Orthoameisens~ure~thylester 
versetzten wir unter N2 mit 0,1 cm 3 BF3-~therat. Naeh 30 Min. wurde der 
I~ristallbrei mit 50 em a Methanol durehgeriihrt, wenige Tropfen konz. NHa 
bis zum Farbumsehlag (violett--~gelbbraun) zugesetzt, abgesaugt und mit 

6 E. Vogel und H. D. Both, Angew. Chem. 76, 145 (1964); Angew. Chem. 
internat. Edit. 3, 228 (1964). 
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Methanol gewaschen. Aus Benzol/Benzin 5,2 g (69%) farblose Nadeln, Zersp. 
121--123 ~ (fiber 130 ~ wird die Schmelze rot). 

C25I-I~2N4 (378,5), Ber. C 79,33, I-I 5,86, N 14,81. 
Gel. C 79,52, I-I 5,84, N 14,89 Molgew. 368. 

Absorp~ionsmaxima in Dioxan, mix (~): 255 (16000), 284 (22190). 

1,1,5,5-Tetra]c~s-[p-tolyl]-l,2,4,5-tetraaza-penten (5) 

4,25 g N,N-Bis-[p-tolylJ-hydrazin, 5 cmS Orthoameisensaure~thy]ester und 
2 em s BFa-Athera t  wurden wie oben umgesetzt.  Aus Benzol/Benzin 1,8 g (4 i%)  
farblose Nadeln, Zersp. 112--113 ~ 

C,~9IIa0N4. Ber. C 80,15, H 6,96, N 12,89. 
Gef. C 80,38, I-I 6,99, N 12,90. 

1,1,5,5- Tetrakis- [ G fluor-phenyl ]- l,2,g,5.tetraaza-penten (6) 

7,7 g N,N-Bis-[4-fluor-phenylJ-hydrazin, 4 cm 3 0rthoameisensgure~thyl-  
ester und 0,2 cm 3 BF~-~therat .  Aus Essigester/Benzin 5,5 g (70o//o) farblose 
J(rist, a lle, Zersp. 122--123% 

C25~-{18ti~4~4. Ber. C 66,66, I-I 4,63, ~ 12,44. 
Gef. C 66,69, I-I 4,28, N 12,19. 

1,I ,5,5- Tetrakis- [ 4-brom-phenyl ]- l ,2 4,5-tetraaza-penten (7) 

3,5 g N,N-Bis-[4-brom-phenyl]-hydrazin, 5 cma 0r~hoameisens~iure~thyl- 
ester und 2 em 3 BFa-~thera.t .  Aus Dioxan/Methanol 1,3 g (38%) farblose 
Kristalle,  Zersp. 138--139 ~ 

Cu5HlsBraN4. Ber. C 43,26, H 2,61, N 8,07. 
Gel. C 43,06, I-I 2,70, N 7,87. 

1,5-Diphenyl- l,5-bis- [ 4-chlor-phenyl ]- l,2,4,5-tetraaza-penten (8) 

11 g N-Phenyl-N-[chlor-phei~yl]-hydrazin, 5 em S 0rthoameisens/iure~ithyl- 
ester und 0,2 em a BFa-~theraf .  Aus Dioxan/Benzin 5,75 g (51%) farblose 
Nadeln, Zersp. 118--120 ~ 

C~5tI20C12N4. Ber. C 67,12, FI 4,51, N 12,53. 
Gel. C 67,24, H 4,38, N 12,67. 

1,t,5,5-Bis-biphenylen-l,2,4,5-tetraaza-penten (9) 

5 g 9-Amino-carbazol, 8 em 30r thoameisens~ure~thyIes ter  und 0,1 em s 
BFs-J~therat. Aus Toluol/Benzin 4,35 g (85%) farblose Nadeln, Zersp. 227 bis 
229 ~ . 

C25HlsN4. Ber. C 80,19, H 4,85, N 14,96. 
Get. C 80,37, t t  5,01, N 14,78. 

1,1,7,7-Bis-biphenylen-2,3,5,6-tetraaza-hepta.l,3,6-trien (10) 

12 g Fluorenonhydrazon,  30 cm 30rtho~meisens~uregthylester  und 0,2 cm 3 
BF3-~-therat erhitzen wir 30 Mira unter  ~fickfiul~ und setzten dann 100 cmS 
Athanol  zu. Nach 2 Stdn. w~lrde abgesaugt und aus Toluol umkristMlisiert:  
9,3 g (78%) gelbe Nadeln, Schmp. 231--232 ~ 

C27I-ItsN4. Ber. C 81,38, H 4,55, N 14,07. 
Get. C 81,64, H 4,61, N 14,12. 
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4-Methyl-Verbindung yon 9 

500 mg 9, 1 g pulv. BaO, 100 mg Ba(OH)2" 8 H20 trod 3 cm 3 Methyl- 
jodid in 25 cm 3 D M F  wurden 6 Stdn. bei t~aumtemp, gerflhrt. Die Reak~ions- 
mischtmg nahmer~ wit in Benzol auf und zentrifugierten den anorganischen 
Rfickstand ab. Nach 3maligem Waschen mit  Wasser win'de i. Vak. abge- 
dampft und der l~fiekstand aus 5~ethanol v_mkristallisiert : 300 mg (58%) farb- 
lose Kristalle, Sehmp. 160--161 ~ 

C2~H20N4. Bet. C 80,39, H 5,19, N 14,42. 
Gel. C 80,07, H 5,32, N 14,66. 

5-Methyl- Verbindung yon 10 

l g  10, 6g BaO, 240rag Ba(0H)2'  8 H20 und 6cm 3 Methyljodid in 30cm s 
DM2'  wurden 12 Stdn. be/ Raum~emp. ger'iihr~ und wie oben aufgearbeitet. 
Aus Benzol/Benzin 900 mg (88%) gelbe Nadeln, Schmp. 203--205 ~ 

CusH2oN4. Ber. C 81,53, H 4,89, N 13,58. 
Gel. C 81,97, I-I 4,74, N 13,46. 

4-AcetyI-Verbindung yon 4 

500 mg 4 16sten wir in 10 cm ~ w~rmen Ac20 und lieBen die ]~eaktions- 
mischung 1 Tag bei Raum~emp. stehen. Dann wurde i. Vak. abgedampft, der 
t~fickst~nd mit Methanol behandelt und  abges~ugt. Aus Benzhn 410 mg (74%) 
farblose Kristalle, Zersp. 146--147 ~ 

C27H24N40. Ber. C 77,12, H 5,75, N 13,33, COCH3 10,24. 
Gef. C 77,12, H 5,77, N 13,38, COCHa 10,59. 

4-AcetyZ- Verbindung yon 9 

500 mg 9 wurden mit  15 cm ~ Ac20 wie oben umgesetzt, der Abdampfrflek- 
stand in wenig Essigester aufgenommen, e~was Benzin zugesetzt und die aus- 
gefloek~e Verunreinigung abfiltriert. 

Weiterer Benzinzusatz zum Fil trat  ergab 350 mg (63%) farblose Kristalle, 
Schmp. 167--168 ~ 

C27H20N40. Ber. C 77,86, H 4,84, N 13,45. 
Gef. C 77,56, H 4,84, N 13,58. 

5.Acetyl- Verbindung yon 10 

i g 10 in 50 cm 3 D M F  + 20 cm~ Ac~O + t8 cm 3 Trigthylamin wurden 
1 Stde. unter  I~fickflul~ erhi~zt u~d d~n~ i. Vak. abgedm~pf~. Aus Essigester / 
Benzi~ erhielten wir 300 mg (27%) gelbe t~'istMle, Schmp. 177--178 ~ 

C~9H20N40. Ber. C 79,07, I-I 4,58, N 12,72. 
Gel. C 79,27, I-I 4,79, N 13,01. 

1,1,5,5-Tetraphenyl.l,2,~,5-tetraaza-pentenyl (11) 

300 mg 4 in 20 cm 8 trockenem Benzol wurden unter getrocknetem N2 mit 
200 mg PbO2 ~ 3 Mi~. gerfihrt. Naeh Abfi]trieren des Bleioxids engten wir das 
Fil trat  i. Vak. (Badtemp. unter 30 ~ auf 5 am s eir~ und setzten l~entan zu: 

R. Kuhn und I .  Hammer, Chem. Ber. 83, 413 (1950). 
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190 mg (63~o) blauschwarze Prismen, Zersp. 109--110~ der Zersp. erreieht 
bei manehen Pr~paraten 115--116 ~ 

C25tt~lN4. Ber. C 79,55, H 5,61, N 14,84. 
Gel. C 79,11, H 5,78, N 14;,68. 

Mil~rohydrierung: 5,17 mg 11 in 2 em 3 D M F  @ 7,8 mg 5proz. Pd/BaS04. 
Naeh 4 Min. 0,46 Mol I-[~. 

Absorptionsmaxima in Dioxan, m~ (~): 251 (12600), 298 (10500), 381 
(17500), 631 (15800). 

I - I y d r i e r u n g  

120 mg 11 in 50 em 3 D M f f  wurden mit 100 mg 5proz. Pd/BaSO4 hydriert ; 
nach 5 Min. ist die Wasserstoffaufnahme beendet. Naeh Abfiltrieren des 
Katalysators wurde mit Wasser gef~llt : 90 mg farblose Nadeln, Zersp. 119 bis 
120~ Misehprobe mit  4 keine Depression, IR-Spektrum identiseh. 

Z e r s e t z u n g  

200 mg I1 in Benzol liegen wir 2 Tage bei RaumVemp. sVehen. Die blau- 
grime LSsung wurde hellrot, die ausgefallenen orangeroten tafelf6rmigen 
.KristMle t rennten wir ab: 100rag (900/o) 1,1,8,8-Tei~rapbenyl-l,2,4,5,7,8- 
hexaa.za-oeta-2,4;,6-trien (12), Sehmp. 241--242 ~ 

C26H~N6. Ber. C 74,62,- I-I 5,30, N 20,08. 
Gel. C 74,46, H 5,15, N 20,26. 

Absorptionsmaxima in Dioxan, m,~ (e): 253 (i7100), 470 (53500). 
Die 3lutgerlauge ~-drde mi~ Kohle entf~trbt, i. Vak. abgedampft und der 

R~eks~and bei 10 -3 Tort im Kugelrohr destilliert. Die Hauptfraktion zwischer~ 
i20--130 ~ kristMlisiert: Sehmp. 50--52 ~ Misebprobe mit Diphenylamin 
keine Sehmp.-Depression; IR-Spektrum ident.iseh. 

T h e r m i s e h e  Z e r s e t z u n g  de r  t t y d r a z i d h l e  

200 mg 4 in 5 em 3 Xylol wurden 2 Min. zum Sieden erhitzt (Farbumschlag 
farblos --~ blaugriin -~ braun --~ braunro~) und naeh dem Abkiihlen mit  Benzin 
versetzt: 70 mg (63~)) 1,t,8,8-TetraphenyL1,2,4,5,7,8-hexaaza-octa-2,4,6- 
trien (12), Schmp. 24t--242 ~ Den Abdamph'iiekstand des Filtrates desgillierten 
wir bei 10-~ Torr und erhiel~en 85 mg (95~o) Diphenytamin; Destillations- 
rtiekstand 30 rag. 

1,1,5,5- Tetraphenyl- l ,2,4,5-tetraaza-pentadienium-perchlorctt (13) 

1,4 g 4 in 50 em z Eisessig wurden zuerst mit  3,5 g FeClz �9 6 H~O in 20 em 3 
Eisessig, dann mit 70 cm 3 70proz. ~C1Oa versetz~. Naeh Zusatz yon 150 crn3 
Wasser kristallisierte das Perehlorat beim Anreiben aus. Um Hydrolyse zu 
vermeiden, wua~do schon 2 1VLin. sparer abges~ugg und getrocl~et:  650 mg 
(45%) violettschwarze KristMle, Zersp. 120--122 ~ 

C25H21C1N404. Ber. C 62,96, l{ 4,44, C1 7,43, N 11,75 
Gel. C 62,95, H 4,4;5, C1 7,81, N 11,79.' 

Absorptionsmaxima in HCOOH, m~ (~): 264 (12000), 342 (4650), 537 
(47500). 
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1% 
Analysen Ausb., Schmp., R (mg) ~ Bruttoformel Ber. C t] N 

(Gef. C H N) 

CH3C6H4 (p) CH3C6H4 (p) 

FC6H4 (p) FC6H4 (p) 

BrC6H4(p) BrC6H4(p) 

C6H5 C1C6H4 (p) 

65 275--276 C3oHsoN6 75,92 6,37 17,71 
(76,34 6,44 18,11) 

60 284--285 C26I-I18F4N6 63,67 3,70 17,14 
(63,44 4,08 17,28) 

68 279--280 C2~HlsBr~.N6 42,54 2,47 11,45 
(42,39 2,78 11,44) 

60 256--258 C26H2oC12N6 64,07 4,14 17,24 
(64,12 3,96 17,50) 

1,1,5,5- Tetrakis- [ 4-brom-phenyl ]- l,2,4,5-tetraaza-pentadienium-perchlorat 

350 mg 7 in 50 cm 3 Eisessig wurden mit  540 nag FeC13 �9 6 H20 und mit  
50 cm S 70proz. HC]O4 wie oben umgesetzt  und mit  100 cm 3 Wasser gef~llt: 
172 mg (43%) violetl~schw~rze Kristalle,  Zersp. 132--133 ~ 

C25H17Br4ClN404. Bet. C 37,88, H 2,16, N 7,07. 
Gel. C 37,66, H 2,04, N 7,09. 

Absorpt ionsmaxim~ in HCOOH, m~ (~): 268 (14300), 385 (6000), 566 
(48 800). 

R ' \  e f i R '  e 
) N - - N  = C H - - N  = N. FeC14 

1 ~ /  \ R  

CH3C6Ha (p) 
FC6H4 (p) 
BrC~H4 (p) 
C~H5 

CH~C6H~ (p) 
FC6H4 (p) 
BrC6H4 (p) 
C1C6H4 (p) 

C29H29C14Fe574 

C25H17C14F4FeN4 

C25H17Br4C14FeN4 

C25It19Cl~FeNa 

Ausb., Zersp. ,  Absorptionsmaxima in tIC00~, m~ (~) % d.Th. ~ 
i 

27 122--124 264 (16000), 360 (6500), 567 (51000) 
90 149--150 345 (5300), 544 (47000) 
67 152--154 266 (24600), 366 (7900), 567 (55000) 
59 106--107 550 (32 700) 

Ber. C Ber. 1~ Ber. Fe  Ber. ~r 
(Gel. C) (Gef. ]-I) (GeL Fe) (Gel. 57) 

55,18 4,63 8,85 8,88 
(55,42) (4,30) (8,72) (9,02) 

46,40 2,65 8,63 8,66 
(46,58) (2,57) (8,72) (8,48) 

33,71 1,92 6,27 6,29 
(33,91) (1,87) (5,94) (6,34) 

46,62 2,97 8,67 8,70 
(47,01) (3,05) (8,35) (8,87) 
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1,1,5,5- Tetraphenyl. l ,2 ,4,5.tetraaza-pentadienium �9 FeCI4 

1,14g 4 in 50 cruz I-tCOOH warden mit  3,5 g FeC13-6 H20 in 3 cm 3 
Wasser versetzt  und die Krista]le nach 12 Stdu. abgesaugt:  1,35 g (78~ 
Zersp. 101--103 ~ 

C25H21C14FeiN4. Bet.  C 52,21, ~ 3,68, C1 24,66, Fe  9,71, N 9,74. 
Gef. C 52,30, ~I 3,67, CI 25,32, Fe 9,75, N 9,75. 

Absorpt ionsmaxima in I-ICOOI-t, m~ (~): 345 (6250), 538 (42200). 

1,1,5,5- Tetraphenyl-l,2, ~, 5-tetraaza-pentadienium �9 AuC14 

190 mg 4 in 5 cm 3 HCOOH wurden mit  100 mg Tetr~ni t romethan oxydiert  
und darm nait 200 mg AuCla in 0,5 cm 3 Wasser -[- 3 crnZ HCOOH versetzt. 
Nach 10 Mitt. saugten wir das ausgefallene Krist~ll isat  ~b: 260 rag (730/o) grfin 
reflektierende Prismen, Zersp. 100 ~ 

C25H21AuC14N4. Ber. C 41,92, H 2,96, Au 27,50, iN 7,82. 
GeI. C ~2,06, H 3,00, Au 27,25, N 7,89. 

Absorpt ionsmaxima in HCOOH, mfz (e): 315 (8600), 538 (4:4000). 


