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Aryl-substituierte Verdazyle mit selektiv eingefuhrten D-,
Cl-, Br-, F- und Athoxycarbonylgruppen liefern hochaufgeléste,
analysierbare HSE-Spektren. Thre Kopplungskonstanten werden
mit den berechneten Spindichten des 1,5-Diphenyl-verdazyls
verglichen.

Avylsubstituted verdazyles with selectively introduced D-,
Cl-, Br-, F- and ethoxycarbonyl groups give well resolved ESR
spectra. Coupling constants are compared with caleculated spin
densities of the 1.5-diphenyl-verdazyl.

Kuhn und Trischmann? haben bei einer Reihe von Verdazylen (1)
9-Linien- ESR-Spektren mit dem Intensitédtsverhéltnis 1:4:10:16:19:
16:10:4:1 erhalten und gezeigt, dafl die Wechselwirkung des unge-
paarten Elektrons mit den 4 Stickstoffkernen des Verdazylsystems inner-
halb der Linienbreite gleich grof ist.
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112, Mitt.: P. H. H. Fischer, Tetrahedron, im Druck; 11. Mitt.: B. Kuhn,
F. A, Neugebauer und H. Trischmann, Mh. Chem. 97, 1280 (1966).
2 R. Kuhn und H. Trischmann, Mh, Chem. 95, 457 (1964).
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Fiir den Ansatz von theoretischen Berechnungen ist es notwendig,
experimentelle Aussagen iiber die Spindichte am C.6-Methylenkohlen-
stoffatom, das zwei N-Atome mit hoher Spindichte verbindet, zu erhalten.
Die ESR-Kopplungskonstanten weiterer Wasserstoffkerne, z.B. am
Ringkohlenstoff C-3 oder in den Phenylresten der Ringatome N-1, N-5
und C-3 liefern Informationien fiber die Delokalisation des ungepaarten
Elektrons in den einzelnen Verdazylen; sie erméglichen eine Kontrolle
theoretischer Berechnungen in dieser Radikalklasse.

Da sich fiir die ESR-Spektren der Verdazyle sehr hohe Linienzahlen
— fiir 1,5-Diphenyl-verdazyl 11 250, fiir 1,3,5-Triphenyl-verdazyl nahezu
100 000 Linien — ergeben, sind aus den ESR-Spektren nur Aussagen tiber
die groBite Kopplungskonstante (N) zu erwarten. Die angedeutete Hyper-
feinstruktur im ASR-Spektrum des 1,5-Diphenyl-verdazyls? und das
komplexe ESR-Spektrum des 1,3,5-Tris-(4-fluor-phenyl)-verdazyls wiesen
auf die Mdglichkeit hin, da8 bei geeigneter Substitution hochaufgeldste
und analysierbare ESR-Spektren einzelner Verdazyle zu erhalten sind.

Der Austausch von Wasserstoff an Positionen mit niedriger Spindichte
durch Deuterium, das die H-Kopplung durch eine im gyromagnetischen
Verhaltnis 1:6,5 verkleinerte D-Kopplung ersetzt, und der Ersatz von
Wasserstoff durch Cl, Br, Phenyl® oder Athoxycarbonyl, die an Orten
niedriger Spindichte keine ESR-Aufspaltung verursachen, ermdglichen es,
die Zahl der beobachtbaren Linien erheblich zu vermindern. Fluor* statt
Wasserstoff an aromatischen Systemen fithrt zu einer etwa 2,5fach grofe-
ren Kopplungskonstanten. Bei Uberlagerung mehrerer nahezu gleich
grofler Kopplungskonstanten ist es so moglich, Kopplungen selektiv zu
vergroflern und bestimmten Positionen zuzuordnen.

Darstellung der Verbindungen

Die als Ausgangsverbindungen erforderlichen Formazane (2) sind auf
bekannten Synthesewegen® dargestellt worden. Thre Alkylierung ergibt?® die
entsprechenden N-Alkylformazane (3), die sich in vielen Féllen sofort cycli-
sieren (4) und durch Luftsauerstoff zu Verdazylen (1, Tab. 2) oxydiert werden.
Isolierte N-Alkylformazane (3, Tab. 1) haben wir fiir die ESR-Messungen in
Lésung thermisch umgelagert und mit PbQsf zu Verdazylen oxydiert (s. 8. 2431.).

In der N-Methylgruppe deuterierte N-Methylformazane und an der
C-6-Methylenbriicke deuterierte Verdazyle besitzen durchweg hoéhere Zer-
setzungspunkte als die entsprechenden nicht deuterierten Verbindungen.

2 E. Wertz und J. L. Vivo, J. Chem. Physics 23, 2441 (1955).

+ 4. H. Maki und D. H. Geske, J. Amer. chem. Soc. 83, 1852 (1961);
D. H. Anderson, P. J. Frank und H. S. Gutowsky, J. Cher. Physics 32, 196
(1960); und andere.

5 Vgl. R. Piitter, Meth. zur Herst. und Umwandl. von Formazanen, in
Houben— Weyl—Miiller, Meth. organ. Chemie, 4. Aufl.,, Bd. 10/3, S. 627,
Thieme Stuttgart (1965).

6 R. Kuhn und I. Hammer, Chem. Ber. 83, 413 (1950).
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Tabelle 1. Dargestelite N-Alkyliormazane
R2
AN
R—C R?
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1 2 R 3 1 .
B R R ?%;;';I;
H 4-fluor-phenyl CHs 139—140°
H 4-fluor-phenyl CDs3 139—140°
biphenylyl-(4) 3,5-dibrom-phenyl CHs 208-—210°
H 3,5-dichlor-phenyl CHs 176—177°
H 3,5-dichlor-phenyl CD3 182—183°
Tabelle 2. Dargestellte Verdazyle
e
N—N R1
Va AN
Ri—¢ o
S,
\Rz
N ; 1 2 4 3 h ©
Nr. R R R ?ge:_rsll;
5 4-fluor-phenyl 4-fluor-phenyl H 185—186°
6 4-fluor-phenyl 4-fluor-phenyl D 198—199°
7 biphenylyl-(4) 4-fluor-phenyl H 158—159°
8 biphenylyl-(4) 4-fluor-phenyl D 167—168°
9 athoxycarbonyl 3,5-dichlor-phenyl H 158—159°
10 adthoxycarbonyl phenyl H 127—128°
11 dthoxyecarbonyl phenyl D 132—133°
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Ergebnisse

Um AufschluB iiber die GréBe der ESR-Kopplung der C-6-Methylen-
protonen zu erhalten, haben wir diese Wasserstoffe beim 1,3,5-Tris-(4-
fluor-phenyl)-verdazyl (5, Tab. 2), das ein relativ hochaufgelostes ESRt
Spektrum (13 Gruppen mit ca. 15 Linien) liefert, durch Deuterium ersetzt.
Das neue Verdazyl (6, Tab. 2) ergibt aber ein fiir eine Analyse ungentigend
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Abb. 1. ESR-Spektrum des 3-[Biphenylyl-(4)}-1,5-bis-(3,5-dibromphenyl)-verdazyls (12) in Benzol,
zusammen mit der theoret. Rekonstruktion

aufgelostes ESR-Spektrum. Ebenso liefert die Einfithrung einer Methyl-
bzw. einer Phenylgruppe am C-6 keine Information iiber die Kopplung des
einen Wasserstoffs am C-6. Der Austausch des 4-Fluor-phenyl-Restes am
C-3 durch Biphenylyl-(4) (7, Tab. 2) ergibt ebenfalls nur ein komplexes,
ungeniigend aufgeldstes ESR-Spektrum, wihrend zum Beispiel der Aus-
tausch des 2-Phenyl-Restes am Koelsch-Radikal (Bis-biphenylen-2-phenyl-
allyl) durch Biphenylyl-(4) an einer dem C-3 vergleichbaren Position zu
einem voll aufgeldsten ESR-Spektrum gefithrt hat?.

Wir haben nun die 4 Aquivalenten m-Wasserstoffe der N-1, N-5-
Phenylringe durch Brom ersetzt. Das ESR-Spektrum des 3-[Bi.phenylyl-
(4)]-1,5-bis-(3,5-dibromphenyl)-verdazyls (12, Abb. 1, Tab. 3) besteht aus
9 Gruppen und liefert fir die bei gleichen N-Arylresten &dquivalenten
Stickstoffpaare N-1, N-5 und N-2, N-4 die Kopplungskonstanten ax, —
= 5,97 und an, = 5,41 Gaufl. Unter der Annahme, daf} die 0- und p-Pro-

" R. Kuhn und F. A. Neugebauer, Mh. Chem. 95, 3 (1964).
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tonen der N-Phenylringe dquivalent (am, = ag, = 1,08 &), und die Kopp-
lungskonstanten der Wasserstoffe am C-6 und im 3-[Biphenylyl-(4)]-Rest
kleiner als die Linienbreite sind, 145t sich die Hyperfeinstruktur der ein-
zelnen Gruppen befriedigend deuten.

Beim néchsten Verdazyl (9) haben wir die 4 dquivalenten m-Wasser-
stoffe der N-1, N-5-Phenylringe durch Chlor ersetzt und als Rest am Ring-
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Abb. 2, ESE-Spektrum des 3-Athoxycarbonyl-1,5-bis-(3,5-dichlorphenyl)-verdazyls (9) in Benzol,
zus. mit der theoret. Rekonstruktion

kohlenstoft C-3 die Athoxycarbonylgruppe verwendet. Das gut aufgelsste
ESE-Spektrum des 1,5-Bis-(3,5-dichlor-phenyl)-3-4thoxycarbonyl-verd-
azyls (9, Abb. 2, Tab. 3) besteht aus 9 Gruppen zu je 7 Linien im Inten-
sitdtsverhdltnis 1:6:15:20:15:6:1 und zeigt, daBi die Kopplungskon-
stanten der Stickstoffpaare N-1, N-5 und N-2, N.-4 innerhalb der Linien-
breite gleich groB8 (an, = awn, = 5,82 G) und die o- und p-Protonen der
N-Phenylringe — insgesamt 6 — im Bereich der Linienbreite dquivalent
{am, = ag, = 1,09 G) sind. Die gute Auflésung Lie§ erwarten, dafl der Ex-
satz der Athoxycarbonylgruppe am C-3 durch Wasserstoff Aufschluf
iiber die Kopplungskonstante des C-3-Wasserstoffs liefert. Liegt die Kopp-
lungskonstante dieses Wasserstoffs sehr nahe bei den Kopplungskonstanten
der o- und p-Protonen der N-Phenylringe, dann sind fiir jede Gruppe 8 Li-
nien mit dem Intensitdtsverhiltnis 1:7:21:35:35:21:7:1 zu erwarten.
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Diesem Intensitétsverhiltnis entsprechen die nicht iiberlagerten Linien

der einzelnen Gruppen im FSR-Spektrum des 1,5-Bis-(3,5-dichlor-phenyl)-
verdazyls (13, Abb. 3, Tab. 3). Es werden die Kopplungskonstanten ay,, =
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Abb. 3. ESR-Spektrum des 1,5-Bis-(3,5-dichlorphenyl)-verdazyls (13) in Benzol, zus. mit seiner
theoret. Rekonstruktion
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Abb. 4. ESR-Spektrum des 1,5-Diphenyl-3-Athoxyearbonyl-verdazyls (16) in Benzol

= aN, = 5,79 G und apq g & ag, = am, = 1,09 G erhalten. Die Deuterie-
rung der C-6-Methylenprotonen (14, Tab. 3) bleibt auf das ZSR-Spektrum
ohne Einfluf.

Die Grofie der m-Wasserstoff-Kopplung der N-1, N-5-Phenylringe
erhalt man aus dem ZSE-Spektrum des 1,5-Diphenyl-3-4thoxyearbonyl-
verdazyls (10, Abb. 4, Tab. 3), das die gleichen Kopplungskonstanten be-
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Abb. 5. ESR-3pektrum des 6,6-Dideutero-1,5-diphenyl-3-4thoxycarbonyl-verdazyls (11) in Benzol,
zus. mit seiner theoret. Rekonstruktion

sitzt, wie die am C-6 deuterierte entsprechende Verbindung (11, Abb. 5,

Tab. 8): ax, = 6,32, an, =575, agn, = an,= 1,09 und an, =047
(0,49) G.
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Abb. 6. Hilite des ESR-Spektrums des 6,6-Dideutero-1,5-bis-(4-fluorphenyl)-verdazyls (15) in
Benzol
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Zur Kontrolle der ax,- und der am,-Zuordnung haben wir die ZSR-
Spektren des 1,5-Bis-(4-fluor-phenyl)-verdazyls und des 6,6-Dideutero-
1,5-bis-(4-fluor-phenyl)-verdazyls (15, Abb. 6, Tab. 3) aufgenommen. Bei
diesen Beispielen wird die Deuterierung am C-6 fiir die ZSR-Auflésung
entscheidend, nur die deuterierte Verbindung 15 ergibt ein analysierbares,
hochaufgeléstes ESE-Spektrum. s liefert die Kopplungskonstanten
ax, = an, = 6,14, angy 5 = 0,84, ag, = 1,06, ag, = 0,41 und ap, = 2,55 G.
Die obere Grenze der C-6-Methylenprotonenkopplung 148t sich aus dem
Vergleich der Linienbreiten in den ESR-Spektren des am C-6 deuterierten
und nicht deuterierten 1,5-Bis-(4-fluor-phenyl)-verdazyls abschitzen.
Diese Kopplung liegt unter 100 mG.

Diskussion

Die Kopplungskonstanten der analysierten ESE-Spektren und die
g-Faktoren sind in der Tab. 3 zusammengefalt. In den meisten Féllen
werden die Kopplungskonstanten der Stickstoffpaare N-1, N-5 und N-2,
N-4 im Bereich der Linienbreite gleich grofl gefunden, nur bei 10, 11 und 12
unterscheiden sich die Kopplungen um ca. 109%,.

Der Ersatz des Phenylrestes durch die 4-Fluor-phenyl-Gruppe bel
stabilen Radikalen der Kiasse 08, z. B. bei den Diaryl-pikryl-hydrazylen?,
Nitrobenzol-Anion-Radikalen® und Diarylstickoxiden®, fiihrt zu etwas
hoheren Kopplungskonstanten fiir das substituierte N-Atom. Dasselbe
e.rgibtv sich auch fiir ¢y, beim Vergleich von 11 und 15 (Tab. 3), denn der
Athoxycarbonylrest R! beeinfluft die N-Kopplung praktisch nicht
{3 — 13). Dieser analoge Substituenteneffekt ist ein Hinweis fir eine Zu-

Tabelle 4. Vergleich der experimentell gefundenen Kopplungs-
konstanten (gexp.) der Verdazyle 9, 16, 11, 13, 14 und 15 (Tab. 3)
mit den in einer McLachlan-Niherung berechneten! Spindichten
(P?) und Kopplungskonstanten (dner.) des 1,5-Diphenyl-verdazyls

@ %exp. (G) aper, (&) G’: i

ANy 5,756—6,14 5,77 0,2019 N-1, N-5
ANy 5,76—6,34 5,50 0,1923 N-2, N4
dHC.3 0,84—1,09 1,21 — 0,0531 C-3
AHC.6 < 0,112 -— — -6
aH, 1,06—1,09 1,86 0,0786 Cy
aHy, 0,41—0,49 0,74 — 0,0312 Ch
aHp 1,07—1,09 1,71 0,0719 Cyp

8 R. I. Walter, J. Amer. Chem. Soc. 88, 1923 (1966).

* M. M. Chen, K. V. Sane, R. I. Walter und J. 4. Weil, J. Physic. Chem.
65, 713 (1961).

W A, H Makiund D. H. Geske, J. Amer. Chem. Soc. 83, 1952 (1961).

1t F. A. Neugebauer und P. H. H. Fischer, Z. Naturforschg. 21 b, 1036 (1966).
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ordnung von ay, zu N-2, N-4 und an, Zu N-1, N-5 bei 10 und 11. Die Zu-
ordnung beim Verdazyl 12 (Tab. 3) bleibt unbestimmt. LCAO-Berech-
nungen an Verdazylsystemen von Fischer! ergeben fiir N-1, N.5 etwas
héhere Spindichten als fiir N-2, N-4 (Tab. 4).

In Tab. 4 sind die berechneten® Spindichten und Kopplungskonstan-
ten des 1,5-Diphenyl-verdazyls den gemessenen Kopplungskonstanten
gegentiibergestellt. Abhingig von der Substitution liegen die gemessenen
Werte in dem in der Spalte 2 angegebenen Bereich. Der EinfluBl der
Substitution auf die GroBe der Kopplungskonstanten ist klein. Innerhalb
des Tetrazylringes erhilt man eine gute Ubereinstimmung, im Bereich der
N-Phenylreste wird das Verhdltnis der Kopplungskonstanten richtig wie-
dergegeben. Die theoretisch schwer abschitzbare apgg-Kopplung ergibt
sich als sehr klein12.

Herrn Prof. R. Kuhn danke ich fiir sein reges, férderndes Interesse an
dieser Arbeit, Herrn Prof. K. H. Hausser und Herrn Dr. P. H. H. Fischer
fir anregende Diskussionsbeitridge und Herrn B. Kiichler fir die expe-
rimentelle Mitarbeit.

Experimenteller Teil

Formazane
N,N’-Bis-(4-fluor-phenyl ) -formazan

6,6 ¢ 4-Fluor-phenylhydrazin, 3,5 g Orthoameisensduredthylester und
0,5 cm? BF3-Atherat in 20 cm3 Athanol (absol.) wurden 1 Stde. unter RiickfluB
erhitzt und das Produkt mit Wasser gefdllt. Aus Methanol 4,5 g orangerote
Kristalle, Zersp. 139—140°.

Cy3H;30FoN4. Ber. € 59,99, H 3,87, N 21,53.
Gef. C 59,58, H 3,79, N 21,69.

N,N’-Bis-(3,5-dichlor-phenyl ) -formazan (16) wnd N,N’-Bis-(3,5 )-dichlor-
phenyl )-C-(3,5-dichlor-phenylazo ) -formazan (17)

16,1 g 3,5-Dichlor-anilin in 20,5 konz. em® HC1 + 30 cm?® H20 wurden mit
7.2 g NaNOg in 20 cm?® Wasser diazotiert und mit 30 g Natriumacetat abge-
puffert. Die filtrierte Losung wurde der Mischung von 10,4 g Malonséure in
150 em?® Wasser + 20 g Natriumacetat bei 0° zugetropft. Das nach 2 Stdn.
abgesaugte Produkt suspendierten wir in 200 cm? Aceton und kristallisierten
das Ungeldste aus Dimethylformamid (DMF) um: 4,2 g braunrote Kristalle
(17), Zersp. 243—244°,

C1oH10C16Ng. Ber. C 42,64, H 1,88, N 15,71.
Gef. C 42,46, T 1,86, N 15,82.

12 N M R-Untersuchungen nach der Methode von K. H. Hausser, H. Brun-
ner und J. C. Jochims, Mol. Phys. 10, 253 (1966) ergeben ein ayg.q von etwa
— 0,03 Gaull.
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Das Aceton-Filtrat wurde i. Vak. abgedampft und der Rickstand uber
AlyOs3 (Brockmann) mit Benzol chromatographiert : die 2. orangerote Zone ergab
aus Aceton/Methanol/Wasser 900 mg orangerote Kristalle (16), Zersp. 188
bis 189°.

C]_3H3014N4. Ber. 043,12, H2,23, N 15,48.
Gef. C 43,41, H 2,08, N 15,71.

N, N’-Bis-{3,5-dichlor-phenyl ) -C-dthoxyearbonyl-formazan

6,46 g 3,56-Dichlor-anilin + 7 em?® konz. HCI + 20 cm?® Wasser wurden
mit 2,76 g NaNOg in 10 cm® Wasser bei 0° diazotiert und der Losung von
2,6 g Acetessigester in 400 cm® DM F + 75 cm?® 10proz. KOH bei 0° zugesetzt.
2mal aus DM F/Methanol: 650 mg orangerote Kristalle, C16H12C1aN402%, Zersp.
160—161°,

N, N’-Bis-(3,5-dibrom-phenyl ) -C- [biphenylyl-(4) ]-formazan

3,8 g 3,5-Dibrom-anilin + 10 em? konz. HCl 4 20 cm?® Wasser wurden mit
1,5 g NaNOsg in 10 em?® Wasser bei 0° diazotiert und bei 0° der Ldsung von
3.8 g 4-Phenyl-benzaldehyd-3,5-dibrom-phenylhydrazon® in 100 cm® DM F
+ 50 em? Pyridin zugesetzt. Das mit Wasser gefillte Reaktionsprodukt ergab
aus DM F/Methanol 850 mg dunkelbraune Kristalle. Zersp. 212—213°.

025H16B1’4N4 Ber. C 43,38. H 2,33, N 8,09
Gef. C 43,06, H 2,49, N 8,13.

N,N'-Bis-(4-fluor-phenyl )-C- [biphenylyl-(4) ]-formazan

1 g 4-Fluor-anilin in 3 em?® konz. HCl -+ 5 ¢m® Wasser wurde mit 620 mg
NaNOg in 5 cm?® Wasser bei 0° diazotiert und bei 0° der Losung von 2,3 g
4-Phenyl-benzaldehyd-4-fluor-phenylhydrazon (Schmp. 173—174°) in 50 cm?®
DMPF + 25 cm® Pyridin zugesetzt. Aus DMF/Methanol 2,15 g rotbraune
Kristalle, 025H13F2N4*, Zersp. 185--186°.

Alkylierte Formazane
N-Methyl-N,N’-bis- (4-fluor-phenyl ) -formazan

1 g N,N’-Bis-(4-fluor-phenyl)-formazan, 5 g BaO, 250 mg Ba(OH)s - 8 H20
und 8 em® CH3J in 20 em® DMF wurden 2 Stdn. bei Raumterp. gerihrt.
Die Reaktionsmischung trennten wir zwischen Benzol und Wasser auf, die
Benzolphase wurde 3mal mit Wasser gewaschen und i. Vak. abgedampft.
Aus Methanol 400 mg orangerote Prismen, Zersp. 139—140°.

014H12F2N4. Ber. C 61,30, H4,41, N20,42.
Gef. C 61,24, H 4,43, N 20,38.

N-Athyl-N,N’-bis- ( 4-fluor-phenyl ) -formazan

1 g N,N’.Bis-(4-fluor-phenyl)-formazan + 5g BaO + 250 mg Ba(OH); -
- 8 HoO + 6 cm® CoHsJ in 50 em® DM F wurden 6 Stdn. gerithrt und wie oben

* Die Analyse (CH, N) ergab Werte, welche mit den ber. innerhalb enger
Fehlergrenzen iibereinstimmten.

38 Zersp. 167—169°; Ci9H14N9Br,. Ber. C 53,05, H 3,28, N 6,51. Gef.
C 53,89, H 3,23, N 6,32.
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aufgearbeitet. Aus Benzol/Benzin 700 mg braune Prismen, CisHisFaNg*,
Zersp. 118—119°.

N-Methyl-N,N'-bis-( 3,5-dibrom-phenyl ) -C- [ biphenylyl- (1) ]-formazan

500 mg N,N’-Bis-(3,5-dibrom-phenyl)-C-[biphenylyl-(4)]-formazan + 4 g
BaO 4+ 200 mg Ba(OH)s - 8 Hz0 + 6 em?® CH3zJ in 30 cm® DMF wurden
4 Stdn. geriihrt. Aus Aceton/Methanol 300 mg braune Kristalle, CogH1sBraN4*,
Zersp. 208—210°.

N-Methyl-N,N'-bis-( 3,5-dichlor-phenyl ) -formazon

400 mg N,N’.Bis-(3,5-dichlor-phenyl)-formazan + 2g BaO + 400 mg
Ba(OH)z - 8 H2O + 5cm? CH3zJ + 30 cm® DMPF wurden 30 Min. geriihrt.
Aus Benzol/Benzin 250 mg orangegelbe Prismen, Ci14H:1oClaNy*, Zersp.
176—177°.

N-Trideuteromethyl-N,N’-bis- (4-fluor-phenyl ) -formazan

500 mg N,N’-Bis-(4-fluor-phenyl)-formazan -+ 1g BaO + 100mg
Ba(OH)z - 8 H2O + 1,56 g Trideuteromethyljodid in 20 emn® DMF wurden
4 Stdn. gerthrt. Aus Benzol/Benzin 410 mg orangegelbe Prismen, Zersp. 139
bis 140°.

C14HoD3FaN4. Ber. C 60,64, H + D 5,45, N 20,21.
Gef. C 60,86, 0 + D 5,34, N 20,50.

N-Trideuteromethyl-N ,N’-bis- ( 3,5-dichlor-phenyl ) formazan

300 mg N,N’-Bis-(3,5-dichlor-phenyl)-formazan -+ 2g BaO + 400 mg
Ba(OH)s - 8 H20 + 0,5 em® Trideuteromethyljodid in 30 em?® DMF wurden
30 Min. geriihrt. Aus Benzol/Benzin 170 mg orangegelbe Prismen, Zersp.
182—183°.

C]_4H7CI4D3N4. Ber. C 44,35, H -+ D 3,4:5, N 14,78.
Gef. C 44,32, H + D 3,36, N 14,68.

Verdazyle

1,3,5-T'ris-(4-fluor-phenyl ) -verdazyl (5)

1,5 g N,N’,C-Tris-(4-fluor-phenyl)-formazan, 10 g BaO, 500 mg Ba(OH)s -
-8 H20 und 10 ¢cm® CH3J in 50 cm® DM F wurden 2 Stdn. bei Raumtemp.
gerihrt, die Reaktionsmischung dann zwischen Wasser und Benzol aufge-
trennt, die Benzolphase 3mal mit Wasser gewaschen und i. Vak. abgedamptt.
Aus Aceton/Methanol 600 mg dunkelgriine Nadeln, Zersp. 185—1886°.

CooH14FsNa.  Ber. C 65,40, H 3,84, N 15,24.
Gef. C 65,31, H 4,20, N 15,40.

6-Meihyl-1,3,5-tris- ( 4-fluor-phenyl ) -verdazyl

1,6 g N,N’,C-Tris-(4-fluor-phenyl)-formazan + 10g BaO + 500 mg
Ba(OH)z - 8 H3O + 10 cm?® CoHsd in 50 cm® DMF wurden 1 Stde. gerithrt

* Die Analyse (CH, N) ergab Werte, welche mit den ber. innerhalb enger
Fehlergrenzen iibereinstimmten.
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und wie oben aufgearbeitet. Aus Methanol 850 mg dunkelgrime Kristalle,
021H16F3N4*, Zersp. 163—164°.

6-Phenyl-1,3,5-tris- (4-fluor-phenyl ) -verdozyl
1,6 g N,N’,C-Tris-(4-fluor-phenyl)-formazan -+ 10g BaO <+ 500 mg

i

Ba({OH)z - 8 H20 4+ 4 em?® Benzylbromid in 50 em® DM F wurden 3 Stdn. ge-
rihrt. Aus Methanol dunkelgriine Nadeln, CoeH1:FaN4*, Zersp. 170-—171°,

6,6-Didevtero-1,3,5-( 4-fluor-phenyl }-verdazyl (6}

1 g N,N’,C-Tris-(4-fluor-phenyl)-formazan - 1 g BaO + 100 mg Ba(OH)z -
- 8 H20 + 1,3 g Trideuteromethyljodid in 30 cm?® DM F wurden 3 Stdn. ge-
rithrt. Aus Benzol/Benzin 230 mg dunkelgriine Kristalle, Zersp. 198—199°,

CogH19DsF3N4. Ber. € 65,03, H -+ D 4,36, N 15,17.
Gef. C 65,07, H - D 4,38, N 15,46.

1,5-Diphenyl-3-dthoxycarbonyl-verdazyl (10)

4 g N,N’-Diphenyl-C-athoxycarbonyl-formazan + 5g BaO 4 500 mg
Ba(OH)z - 8 HoO + 6 cm?® CHgJ in 100 em?® DMF wurden 2 Stdn. geriihrt.
2mal aus Benzol/Benzin: 1,65 g griine Plittchen, C17H;1;N402%, Zersp. 127
bis 128°.

6,6-Dideutero-1,5-diphenyl-3-dthoxycarbonyl-verdazyl (11)

500 mg N,N"-Diphenyl-C-dthoxycarbonyl-formazan + 1,5 g BaO + 400 mg
Ba(OH)z - 8 HoO + 500 mg Trideuteromethyljodid in 25 cm3® DMF wurden
2 Stdn. geriibrt. Der Abdampfriickstand wurde iiber AlzOs (Brockmann) mit
Benzol chromatographiert: aus Benzol/Benzin 250 mg dunkelgriine Nadeln,
Zersp. 132—133°.

C17H15D2N402. Ber. € 65,58, H + D 6,15, N 18,00.
Gef, € 65,80, H + D 5,86, N 18,15.

1,9-Bis- (3,d-dichlor-phenyl )-3-dthoxycarbonyl-verdazyl (9)

300 mg N,N’-Bis-(3,5-dichlor-phenyl)-C-athoxycarbonyl-formazan + 2 g
BaO + 500 mg Ba(OH)z - 8 H20 4 5 cm? CHgd in 30 cm® DM F wurden 3 Stdn.
geriihrt. Der Abdampfrickstand wurde in 20 em® Benzol mit 200 mg PbOy”
10 Min. gerithrt und nach dem Abfiltrieren tiber Al2Qs (Brockmann) mit Ben-
zol chromatographiert. Aus Benzol/Benzin 94 mg dunkelgriine Kristalle,
017H13014N402*. Zersp. 158—159°.

6,6-Drdeutero-3- [biphenylyl-(4) ]-1,5-bis- ( 4-jluor-phenyl )-verdazyl (8)

60mg N,N’-Bis-(4-fluor-phenyl)-C-[biphenylyl-(4)formazan -+ 1,4 g BaO +-
+ 100 mg Ba(OH): - 8 HoO + 100 mg Trideuteromethyljodid in 10 cm3 DM F
wurden 6 Stdn. geriihrt. Aus Benzol/Benzin 15 mg grine Nadeln, Zersp.
167-—168°.

CogH17D2FNy. Ber. N 13,11, (Gef. N 13,39.
* Die Analyse (CH, N) ergab Werte, welche mit den ber. innerhalb enger
Fehlergrenzen tibereinstimmten.
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1,5-Bis-(4-fluor-phenyl ) -3- [biphenylyl-(4) [-verdazyl (7)

400 mg  N,N’-Bis-(4-fluor-phenyl)-C-[biphenylyl-(4}]-formazan 4 2 em?
40proz. walir. Formaldehyd + 2 em? 2»-NaOH in 30 cm® DM F wurden unter
Einleiten von Sauerstoff 1 Stde. gerithrt. Die Reaktionsmischung wurde zwi-
schen Benzol und Wasser aufgetrennt, die Benzolphase 3mal mit Wasser ge-
waschen und 1. Vak. abgedampft. Der Riickstand ergab aus Aceton/Methanol
100 mg griine Kristalle, Zersp. 158—159°,

CogHigFaoN4. Ber. C 73,39, H 4,50, N 13,16.
Gef. C 73,65, H 4,75, N 13,09.

ESR-Spekiren

Die HESR-Spektren wurden mit einem Varian-Spektrometer V-4500
(100 kHz-Feldmodulation, 6-Zoll-Magnet) aufgenommen. Das Magnetfeld
eichten wir direkt mit einem Protonenresonanz-Magnetometer.

Zur Messung wurden die benzol. Verdazylldsungen durch 3maliges Aus-
frieren und Abpumpen sauerstofffrei gemacht und i. Vak. abgeschmolzen.

Die N-Alkylformazane (5mg) erhitzten wir in 1 cm® Dimethylsulfoxid
auf 150°, kiihlten ab, rithrten nach Zugabe von 10 mg PbOz? 1 Min. durch
und trennten zwischen 3 ecm? Benzol und Wasser auf. Die benzolische Verdazyl-
16sung wurde 3mal mit Wasser gewaschen, mit NasSO4 getrocknet und i. Vak.
abgeschinolzen.



