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Aus 1,3,5-Triphenyl-verdazyl (1) entsteht mit Azo-isobutter-
sturenitril das farblose Tetrazinderivat 3, das beim FErhitzen
unter Zerfall der gebildeten C—N-Bindung das griine Radikal 1
zuriickliefert.

1.3.56-Triphenylverdazyl yields with 2.2"-azobis[2-methyl-
propionitril] the colourless tetrazine-derivative 3, which upon
heating reverts to the green radical 1 via dissociation of the
C—N bond.

Wie frither gezeigt wurde?, hemmen Verdazyle als Radikalfinger die
Polymerisation von Styrol und die Autoxydation von Benzaldehyd. Die
folgende Umsetzung von 1,3,5-Triphenyl-verdazyl (1) mit dem kurz-
lebigen Radikal 2-Cyan-propyl-{2) (2a <— 2b, aus Azo-isobuttersiure-
nitril durch Erwirmen auf 80°) zeigt, daB der tertiire Kohlenstoff des
kurzlebigen Radikals mit dem sekundéren Stickstoff des stabilen Triphenyl-
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verdazyls verkniipft wird. Man erhédlt 909, des eingesetzten Triphenyl-
verdazyls als 3.

Die Konstitution von 3 ergibt sich aus den analytischen Daten, dem
UV-Spektrum und dem IR-Spektrum (C=N-Valenzschwingung bei
2230 cm~1). Bei der Aufarbeitung der Reaktionsmischung wurden weder
Substitutionsprodukte beobachtet, noch Kupplungsprodukte gefunden,
in denen das 2-Cyan-propyl-(2) in der Ketenimin-¥orm 2 b iiber den Stick-
stoff an das Triphenylverdazyl gebunden ist, wie es in anderen Fillen?
bei der Rekombination von 2-Cyan-propyl-(2)-Radikalen eintritt3. Wie
die hohe Ausbeute an 3 (> 609, bez. auf Azo-isobuttersdurenitril) zeigt,
ist 1,3,5-Triphenyl-verdazyl ein sehr wirksamer Radikalfinger fiir 2-Cyan-
isopropyl.

Das Tetrazinderivat 3 dissoziiert beim Erhitzen auf 150° unter homo-
lytischer Spaltung der C—N-Bindung wieder zu den Ausgangsradikalen
zuriick. Withrend das Radikal 2 Folgereaktionen unterliegt, werden 779,
des stabilen Radikals 1,3,5-Triphenyl-verdazyl erhalten. Diese ungewohn-
liche Dissoziation einer C—N-Bindung ist Folge der hohen Resonanz-
stabilisierung des Triphenylverdazyls.

Herrn Prof. Dr. R. Kubn danke ich fiir die Forderung dieser Arbeit,
Herrn B. Kiichler fiir die experimentelle Mitarbeit.

Experimenteller Teil

2-£2-Cyan-propyl-{2) J-1,3,5-triphenyl-1,2,5,6-tetrahydro-1,2,4,5-tetrazin (3)

3,13 g 1,3,5-Triphenyl-verdazyl und 1,2 g Azo-isobuttersdurenitril in
200 cx3 Benzol wurden 4 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. Die farblose Lésung
wurde i. Vak. abgedampft. Der Riickstand lieferte aus Essigester/Methanol
2,57 g farbloses 3, Schmp. 151—152° (Zers., grime Schmelze). Der Abdampf-
rickstand der Mutterlange ergab, tiber AlsQs (Brockmann) mit Benzol:
Benzin = 1:1 chromatographiert, 860 mg 3, Schmp. 149—150°; insgesamt
909, d. Th.

024H23N5. Ber. C 75,56, H 6,08, N 18,36.
Gef. C 75,46, H 6,33, N 18,41.

Absorptionsmaxima in Dioxan, mp (): 325 (17 900), 228 (21 800).

Thermische Zersetzung

1g 3 in 25 cn® DM F wurde 5 Min. unter RiickfluB erhitzt. Dann wurde
zwischen Benzol und Wasser aufgetrennt, die Benzolphase 3mal mit Wasser
gewaschen und i. Vak. abgedampft. Der Riickstand ergab aus Methanol
630 mg (779%) 1,3,5-Triphenyl-verdazyl, Schmp. 145—146° (Mischprobe).
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