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Aryl-substituiert.e Verdazyle mit  selektiv eingefiihrten D-, 
C1-, Br-, F-  und ]4thoxycarbonylgl~uppen liefem hochaufgelSste, 
analysierbare ESR-Spektren.  Ihre t (opplungskonstanten werden 
nait den bereehneten Spindieht, en des 1,5-Diphenyl-verdazyls 
verglichen. 

Arylsubst i tu ted  verdazyles wit.h selectively introduced D-, 
CI-, Br-, F-  and ethoxyearbonyl  groups give welI resolved ES/~ 
spectra. Coupling constants are compared with calculated spin 
densit~ies of the 1.5-diphenyl-verdazyl. 

K u h n  und  Trischmann 2 haben  bei einer Reihe  yon  Verdazy len  (1) 
9 -L in i en -ESR-Spek t r en  mi~ dem Intensi t / i tsverh/~ltnis  1 : 4 : 10 : ~[6 : 19 : 
16 : 10 : 4 : 1 erhal ten und  gezeigt,  dab  die Weehse lwi rkung  des unge- 
p a a r t e n  Elek~rons mi t  den 4 St icks tof fkernen des Verdazy l sys tems  inner-  
ha lb  der  Lin ienbre i te  gleieh groB ist. 
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1 12. Mitt. : 2 ~. H. H. d~ischer, Tetrahedron, ilTl Druck;  11. Mit.v. : Y?. Kuhn, 
F. A. Neugebauer und H. Trischmann, Mh. Chem. 97, 1280 (1966). 

R. Kuhn und H. Trischmann, 5ih. Chem. 95, 457 (1964). 
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Ffir den Ansatz yon theoretischen Berechnungen ist es notwendig, 
experimentelle Aussagen fiber 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 
I~ingkohlenstoff C-3 oder in den Phenylresten der t~ingatome N-l ,  N-5 
und C-3 liefern Informationen iiber die DelokMisation des ungepaarten 
Elektrons in den einzelnen Verdazylen; sic ermSgliehell eine Kontrolle 
theoretiseher Bereehnungen in dieser Radikalklasse. 

Da sieh ffir die ESR-Spektren der Verdazyle sehr hohe Linienzahlen 
- -  ffir 1,5-Diphenyl-verdazyl 11 250, fiir 1,3,5-Triphenyl-verdazyl nahezu 
100 000 Linien - -  ergeben, sind aus den ESR-Spektren nur Aussagen fiber 
die grSgte Kbpplungskonstante (N) zu erwarten. Die angedeutete Hyper-  
~einstruktur im ESR-Spektrum des 1,5-Diphenyl-verdazyls ~ und das 
komplexe ESR-Spektrum des 1,3,5-Tris-(4-fluor-phenyl)-verdazyls wiesen 
auf die MSgliehkeit hin, dag bei geeigneter Substitution hoehaufgel6ste 
und analysierbare ESR-Spektren einzelner Verdazyle zu erhalten sind. 

Der Austauseh yon Wasserstoff an Positionen mit  niedriger Spindiehte 
dureh Deuterium, das die H-Kopplung dutch eine im gyromagnetisehen 
Verhgltnis 1 :6 ,5  verkleinerte D-Kopplung ersetzt, and  der Ersatz yon 
Wasserstoff dutch C1, Dr, Phenyl a oder Xthoxyearbonyl,  die an Often 
niedriger Spindiehte keine ESR-Aufspaltung verursaehen, ermSgliehen es, 
die Zahl der beobaehtbaren Linien erheblieh zu vermindern. Fluor 4 start  
Wasserstoff an aromatisehen Systemen fiihrt zu einer etwa 2,5faeh grSBe- 
ten Kopplungskonstanten.  Bei (~berlagerung mehrerer nahezu gleieh 
groBer Kopplungskonstanten ist es so m6glieh, Kopplu,tgen selektiv zu 
vergrSftern und best immten Positionen zuzuordnen. 

D a r s t e l l u n g  de r  V e r b i n d u n g e n  

Die Ms Ausgangsverbindungen erforderlichen Formazane (2) sind auf 
bekannten Synthesewegen s dargestellt worden. Ihre Alkylierung ergibt ~ die 
entsprechenden N-Alkylformazane (3), die sieh in vielen F~llen sofort eyeli- 
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 
LSsung thermiseh umgelagert und mit BbO 26 zu Verdazylen oxydiert (s. S. 243 f.). 

In der N-Methylgruppe deuterierte N-Nethylformazane und an der 
C-6-Methylenbriieke deuterierte Verdazyle besitzen durehweg h6here Zer- 
setzungspunkte Ms die entspreehenden nicht deuterierten Verbindungen. 

E. Wertz undJ .  L. givo, J. Chem. Physics 23, 2441 (1955). 
A. H. Malci and D. H. Geske, J. Amer. chem. Soc. 83, 1852 (1961); 

D. H. Anderson, P. d. Frank und H. 5;. Gutowsky, J. Chem. Physics 32, 196 
(1960); tmd andere. 

5 Vgl. R. Bi~tter, Meth. zur Herst. und Umwandl. yon Formazanen, in 
Houben--Weyl- Mi~Uer, 3r organ. Chemic, 4. Aufl., Bd. 10/3, S. 627, 
Thieme Stuttgart (1965). 

G B. Kuhn und I. Hammer, Chem. Ber. 8$, 413 (1950). 
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Tabelle i. D~rgestellte N-Alkylformazane 
/R 2 

/ 

/2N----N\ 
R I -C  ig '~ 

\ N ~  =N 

p& p~2 ~ s  Schmp.  
(Zers.) 

H 4-fluor-phenyl  CH3 139--140 ~ 
H 4-fluor-phenyl  CI) s 139--140 ~ 

biphenylyl-(4) 3 ,5-dibrom-phenyl  CHs 208--210 ~ 
H 3,5-dichlor-phenyl  CHa 176--177 o 
t t  3,5-dichlor -phenyl  CD3 182- -  183 ~ 

T~belle 2. Dargestellte Vordazyle 
/R 2 

/ 

~ N - - - - N \  /R 4 
RI--C C (  

\N__.L~/ \R4 

Nr.  R ~ p~ R~ Schmp~ 
(Z~rs.) 

5 4-fluor-phenyl 4-fluor-phenyl I~ 185--186 ~ 
6 4-fluor-phenyl 4-fluor-phenyl I) 198--199 ~ 
7 biphenylyl-  (4) 4-fluor -phenyl  PI 15 8 - -  15 9 ~ 
8 biphenylyl- (4) 4-fluor-phenyl D 167--I 68 ~ 
9 /ttho xycarbonyl 3,5- diehlor-phenyl I-I 158-- 159 ~ 

I 0 ~thoxyearbonyl phenyl ]-I 127-- 12 8 ~ 
11 ~ thoxyearbonyl  phenyl  D 132--133 ~ 
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E r g e b n i s s e  

Um AufschluB fiber die GrSBe der ESR-Kopplung der C-6-Methylen- 
protonen zu erhalten, haben wir diese Wasserstoffe beim 1,3,5-Tris-(4- 
fluor-phenyl)-verdazyl (5, Tub. 2), das ein relativ hoehaufgelSstes ESRt 
Spektrum (13 Gruppen mit ca. 15 Linien) liefert, dureh Deuterium ersetzt. 
Das neue Verdazyl (6, Tab. 2) ergibt aber ein ffir eine Analyse ungenfigend 

aas~ B~x~_B r 
~, aNz 

N~ i) : I ~ / - s r  
, lll,, ti 11111 

Br 
Abb. 1. E S R - S p e k g r u m  des 8-[Biphenylyt-(4)]- l ,5-bis-(3,5-dibromphenyl)-verdazyls  (1:2) in Benzol,  

z u s a m m e n  m i t  der  theoret .  R e k o n s t r u k t i o n  

aufge16stes ESR-Spektrum. Ebenso liefert die Einffihrung einer Methyl- 
bzw. einer Phenylgruppe am C-6 keine Information fiber die Kopplung des 
einen Wasserstoffs am C-6. Der Austauseh des 4-Fluor-phenyl-Restes am 
0-3 durch Biphenylyl-(4) (7, Tab. 2) ergibt ebenfalls nur ein komplexes, 
nngeniigend aufgelSstes ESRiSpektrum, wghrend zum Beispiel der Aus- 
tausch des 2-Phenyl-l~estes am Koelsch-Radikal (Bis-biphenylen-2-phenyl- 
allyl) durch Biphenylyl-(4) an einer dem C-3 vergleiehbaren Position zu 
einem yell aufgelSsten ESR-Spektrum geffihrt hat 7. 

Wit haben nun die 4 /~quivalenten m-Wasserstoffe der N-l,  N-5- 
Phenylringe dutch Brom ersetzt. Das ESR-Spektrum des 3-[Bi-phenylyl- 
(4)]-l,5-bis-(3,5-dibromphenyl)-verdazyls (12, Abb. 1, Tab. 3) besteht aus 
9 Gruppen und liefert fiir die bei g]eichen N-Arylresten ~quivalenten 
Stickstoffpaare hT-1, N-5 und N-2, N-4 die Xopplungskonstanten aNx = 
= 5,97 und any = 5,41 GauB. Unter der Annahme, dab die o- and p-Pro- 

R. Kuhn und 2". A. Neugebauer, Mh. Chem. 98, 3 (1964). 
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torten der N-Phenylringe ~i.quivalent ( a l l  o = a ~ )  ~-  1,08 G), und die Kopp- 
lungskonstanten der Wasserstoffe am C-6 nnd im 3-[BiphenylyL(4)]-Rest 
kleiner als die Linienbreite sind, 1/iBt sieh die Hyperfeinstruktur  der ein- 
zelnen Gruppen befriedigend deuten. 

Beim n//ehsten Verdazyl (9) haben wir die 4 gquivalenten m-Wasser- 
stoffe der N-1, N-5-Phenylringe dutch Chlor ersetzt und als Rest am Ring- 

aN,: aN~ CL 

2-N, 

', ,I CL 

Abb. 2. ESR-Spektrum des 3-Athoxycarbonyl- l ,5-bis-(3,5-diehlorphenyl)-verdazyls  (9) in ~BenzoL 
zus. m i t  der theoreL tlekonstruk~ion 

kohlenstoff C-3 die J~thoxyearbonylgruppe verwendet. Das gut aufgel6ste 
/~SR-Spektrum des 1,5-Bis-(3,5-dichlor-phenyl)-3-/~thoxycarbony]-verd- 
azyls (9, Abb. 2, Tab. 3) besteht aus 9 Gruppen zu ]e 7 Linien im Inten- 
sit~;tsverh~ltnis 1 :6 :15:20:15:6:1  und zeigt, dab die Kopplungskon- 
stanten der Stiekstoffpaare N-l ,  N-5 und N-2, N-r innerhalb der Linien- 
breite gleieh groB (a~q z = asry = 5,82 G) und die o- und p-Protonen der 
N-Phenylringe - -  insgesamt 6 - -  im Bereieh der Linienbreite /~quivalent 
(aHo = a ~  ~ 1,09 G) sind. Die gute Aufl6sung lieB erwarten, dub der Er- 
satz der Athoxycarbonylgruppe am C-3 dutch Wasserstoff Aufsehlu13 
fiber 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 Intensitgtsverh~ltnis 1:7:21:35 : 35:21 : 7 : t zu erwarten. 
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Diesem Intensig/~tsverhgltnis entsprechen die niehg iibertagerten Linien 
der einzelnen Gruppen im ESR-Spekt.rum des 1,5-Bis-(3,5-diehlor-phenyl)- 
verdazyls (13, Abb. 3, Tab. 3). Es werden die Kopplungskonstanten aNx = 

It 5 uau~ 

' i~ Cl 

Abb. 3. ESR-Spek~rum des 1,5-Bis-(3,5-dichlorphenyl)-verdazyIs (13) in 23enzol, zus. lni~ seiner 
theorem, l~ekonstraktion 

5Gau 

J 

Abb. 4, ESR-Spektrum des 1,5-Diphenyl-3-~thoxyearbonyI-verdazyls (IO) in Benzol 

= a~y = 5,79 G und aI~c.a ~ at~o = aK~ = 1,09 O erhalten. Die Deuterie- 
rung der C-6-Methylenprotonen (14, Tab. 3) bleibt auf das ESR-Spektrum 
ohne Einflul3. 

Die Gr61~e der m-Wasserstoff-Kopplung der N-l ,  N-5-Phenylringe 
erhglt man aus dem ESR-Spektrum des 1,5-Diphenyl-3-gthoxyearbonyI- 
verdazyls (1O, Abb. 4, Tab. 3), das die gleiehen Kopplungskonstanten be- 
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C 2 HsO-C- C~T~I_N,C 02 

Abb. 5. ESR-Spektrum des 6,6-Dideutero-l,5-diphenvl-3-hthoxycarbonyl-verdaz}'ls (11) in Benzol, 
zus. mit  seiner theoret. Rekonstruktio~t 

sitzt, wie die am C-6 deuteriert, e entsprechende Verbindnng (11, Abb. 5, 
Tab. 3): a~- x = 6 , 3 2 ,  a n y = 5 , 7 5 ,  aHo=ag~=l,09 und a~s~=-0,47 
(0,49) g. 

Mitte I 

Abb. 6. 

a H a F  

F 
ttglfte des ESR-Spektrums des 6,6-Dideutero-l,5-bis-(4-iluorphenyt)-verdazyls (15) in 

]3enzol 
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Zur Kontrolle der aHo- and  der a~p-Zuordnmlg haben wir die E S R -  

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 E S R - A u f l S s u n g  

entseheidend, nur  die deuterierte Verbindung 15 ergibt ein analysierbares, 
hoehaufgelSstes E S R - S p e k t r u m .  Es liefert die Kopplungskons tan ten  
a~ x --  a.Ny = 6,14, aHc.3 ~ 0,84, a~o = 1,06, aHm = 0,41 und aF~ = 2,55 G. 
Die obere Grenze der C-6-Methylenprotonenkopplung 1/~gt sich aus dem 
Vergleich der Linienbreiten in den E S R - S p e k t r e n  des am C-6 deuterierten 
und nieht deuterierten 1,5-Bis-(4-fluor-phenyl)-~Terdazyls abseh/itzen. 
Diese Kopplung  liegt unter  100 raG. 

D i s k u s s i o n  

Die Kopplungskons tan ten  der analysierten E S R - S p e k t r e n  und die 
g-Faktoren sind in der Tab. 3 zusammengefal.~t. I n  den meisten FS;llen 
werden die Kopplungskons tan ten  der Stiekstoffpaare N-l ,  N-5 und  N-2, 
N-4 im Bereieh der Linienbreite gleicb grog gefimden, nur  bei 10, 11 und 12 
unterscheiden sieh die Kopplungen  um ca. 10%~. 

Der Ersatz  des Phenylrestes dutch die 4-Fluor-phenyl-Gruppe bei 
stabilen Radikalen der Klasse 0 s, z. B. bei den Diaryl-pikryl-hydrazylen 9, 
Nitrobenzol-Anion-Radikalen 1~ und Diarylst iekoxiden 11, fiihrt zu etwas 
hSheren Kopplungskons tan ten  fiir das substi tuierte N-Atom.  Dasselbe 
ergibt, sieh aueh ftir a~y beim Verg]eich yon  11 und  15 (Tab. 3), denn der 
~:~_thoxyearbonylrest R 1 beeinflugt die N-Kopplung  praktiseh nieht  
(9 -~ 13). Dieser analoge Subst i tuenteneffekt  ist ein Hinweis fiir eine Zu- 

Tabelle4. V e r g l e i e h  der  e x p e r i m e n t e l l  g e f u n d e n e n  K o p p l u n g s -  
k o n s t a n t e n  (aexp.) de r  V e r d a z y l e  9, 10, 11, 13, 14 u n d  15 (Tab. 3) 
m i t  den  in e ine r  3 ~ c L a e h l a ~ ) - N ~ h e r u n g  b e r e e h n e t e n  1 S p i n d i e h t e n  
(p~) u n d  : K o p p l u n g s k o n s t . a n t e n  (abet.) des  1 , 5 - D i p h e n y l . v e r d a z y l s  

a %xp.(G) abet. (G) p~ i 

a ~ - y  5,75--6,14 5,77 0,2019 N-l ,  N-5 
a~ x 5,76--6,34 5,50 9,1923 N-2, N-4 
aHC. 3 0,84--1,09 1,21 - -  0,0531 C-3 
agc.  6 < 0,112 --- - -  C-6 
aHo 1,06--l,09 1,86 0,0786 Co 
a~ m 0,41--0,49 0,74 - -  0,0312 Cm 
a~p 1,07--1,09 1,71 0~0719 Cp 

R. I. Walter, J. Amer. Chem. Soe. 88, 1923 (1966). 
9 M. M. Chen, K.  V. Sane, R. I .  Walter und J. A. Weil, J. Physic. Chem. 

65, 713 (1961). 
lo A. H. ~ a k i  und D. H. Geske, J. Amer. Chem. Soc. 83, 1952 (1961). 
11 F. A. Neugebauer und P. H. H. Fischer, Z. Naturforsehg. 21 b, 1036 (1966). 
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ordnung yon  aNz zu N-2, N-4 und  a~y zu N - l ,  N-5 bei  10 und  11. Die Zu- 
o rdnung  be im Verd~zyl  12 (Tub. 3) b le ib t  unbes t immt .  LCAO-Berech-  
nungen  an  Verdazy l sys t emen  yon  Fischer 1 ergeben fiir  N - I ,  ZNT-5 e twas  
hShere Sp ind ich ten  als fi ir  N-2, NT-4 (Tab. 4). 

I n  Tab.  4 s ind die be reehne ten  ~ Sp ind ich ten  und  Kopp lungskons t an -  
t en  des 1 ,5-Diphenyl -verdazyls  den gemessenen X o p p l u n g s k o n s t a n t e n  
gegenfibergestel l t .  Abh/~ngig yon  der  Subs t i t u t i on  l iegen die gemessenen 
W e r t e  in dem in der  Spa l te  2 angegebenen Bereieh.  Der  EinfluB der  
Subs t i t u t i on  au f  die GrSl~e der  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  is t  klein.  Inne rha lb  
des Te t razy l r inges  erh/~lt m a n  eine gute  ~ 'be re ins t immung,  im Bereieh der  
N-Pheny l r e s t e  wird  das  Verhgl tnis  der  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  r ieht ig  wie- 
dergegeben.  Die theore t i sch  sehwer absehg tzbare  agc .6 -Kopplung  erg ib t  
sieh ~ls sehr  k l e in lL  

H e r r n  Prof.  R. K u h n  d a n k e  ieh ftir sein reges, fSrderndes In te resse  a a  
dieser Arbei t ,  t t e r r n  Prof.  K. H. Hausser und  t t e r r n  Dr. P. H. H. Fischer 
fiir anregende  Diskussionsbeitr/~ge und  H e r r n  B. Ki~chler fiir  die expe- 
r imente l le  Mi ta rbe i t .  

Experimenteller Teil 

F o r m a z a n e  

N,N'-Bis-  (4.]luor-phenyl)-]ormaza~* 

6,5g 4-Fluor-phenylhydrazin,  3,5g Orthoameisensaurei~thylester und 
0,5 cm 3 BF3-~_therat in 20 cm 3 ~xthanol (absol.) wurden 1 Sbde. unter  Riiekflul3 
erhitzt  und das Produkt  mi t  Wasser gef~llt. Aug Methanol 4,5 g orangerote 
Kristalle,  Zersp. 139--140 ~ 

C13H10F21NT4. Ber. C 59,99, I-I 3,87, N 21,53. 
Gel. C 59,58, H 3,79, N 21,69. 

N,N'-Bis.(3,5-dichlor-phenyl)-]ormazan (16) u nd N,N'-Bis-(3,5).dichlor- 
phenyl ) -C- ( 3,5-dichlor.phenylazo ) -]ormazan (17) 

16,1 g 3,5-Dichlor-anilin in 20,5 konz. cm 3 tIC1 H- 30 cmz H20 wurden mi t  
7,2 g NaNOz in 20 cm ~ Wasser  diazotiert  mad mi t  30 g Nat r iumaceta t  abge- 
pufferg. Die filtrierte LSsung wurde der Mischung yon 10,4 g IVIalons/~ure in 
150 cm 3 Wasser d- 20 g Nat r iumaceta t  bei 0 ~ zugetropft.  D~s naeh 2 Stdn. 
a bgesaugte Produkt  suspendierten wir in 200 cm 3 Aceton und kristall isierten 
das UngelSste bus Dimethylformamid (DM_F) urn: 4,2 g br~unrote Kristal le  
(17), Zersp. 243--244% 

Q9I{10C16NG. Ber. C 4~2,64, H 1,88, N 15,71. 
Gel. C 42,46, I-I 1,86, N 15,82. 

1~ 2VMR-Untersuchungen naeh der Methode von K. H. Hausser, H. Brun- 
net und J. C. Jochims, Mol. Phys. 10, 253 (1966) ergeben ein a~c.  6 yon etw~ 
- -  0,03 G~ulL 



I-I. 2/1967] E l ek~ r onens p i n r e s onanz  s u b s t i t u i e r t e r  Verdazy le  24 t  

Das  Aee~on-Fi l t ra~ wurde  i. Vak.  abgedampf~  u n d  der  1Rfieks~and f iber  
AlcOa (Brockmann) mig Benzo l  e h r o m a t o g r a p h i e r t  : die 2. o r ange ro t e  Zone  e rgab  
aus  Ace~on/MeLhanol/XVasser 900 m g  o r a n g e r o t e  Krisgal le  (16), Zersp.  188 
bis  189 ~ 

ClaHsC14N4. ]3er. C 43,12, H 2,23, N 15,48. 
GeL C 43,41, 1~ 2,08, N 15,71. 

N,N "-Bis- ( 3,5-dichlor-phenyl )-C-dthoxycarbonyl-]ormazan 

6,46 g 3 ,5-Diehlor-ani l in  + 7 em ~ konz.  I-IC1 + 20 em ~ W a s s e r  w u r d e n  
m i t  2,76 g NaNO2 in  10 ems W a s s e r  bei  0 ~ diazo~ierg u n d  der  LSs tmg voi1 
2,6 g Acetess iges te r  in  400 em a D M F  + 75 em ~ 10proz. K O H  bei 0 ~ zugesetzt..  
2real  aus  DMJ~/Methanol : 650 m g  o range ro t e  Kris~alle,  CI~HI~CI4N402*, Zersp.  
160- -161  ~ . 

A:,N'-Bis- ( 3,5-dibrom-phenyl )-C- [biphenylyl- (4) ]-] ormazm~ 

3,8 g 3 ,5 -Dib rom-an i l in  .~' 10 em 3 konz.  HC1 + 20 c m  3 Wasse r  w u r d e n  m i t  
1,5 g NaNO~ in  10 e m  3 W a s s e r  bei  0 ~ d iazo t i e r t  u n d  bei  0 ~ der  L 6 s u n g  y o n  
3,8 g 4 -Pheny l -benzMdehyd-3 ,5 -d ib romqoheny lhydrazo l113  in  100 c m  ~ DM2~ ~- 
-b 50 cm 3 P ja ' id in  zugesetz t .  ]:)as m i t  Wasse r  gef~ll~e t l e a k ~ i o n s p r o d u k t  e rgab  
aus  DMF/~VIethanol 850 m g  d u n k e ] b r a u n e  KrisgMle. Zersp.  2 1 2 - - 2 1 3  ~ 

C2~H~6Br4N4 Ber.  C 43,38, H 2,33, N 8,09. 
Gel. C 43,06, t t  2,49, N 8,13. 

N,N'-Bis- ( 4-]luor-phenyl )- C- [biphenylyl- (4) ]-]ormazan 

1 g 4-F luor -an i l in  in  3 em a konz.  HC1 ~ 5 c m  3 Wasse r  wurde  mi~ 620 m g  
NaNO2 in  5 c m  s Wasse r  bei  0 ~ diazot ierg u n d  bei  0 ~ der  LSsung  y o n  2,3 g 
4 - P h e n y l - b e n z M d e h y d - 4 - f h o r - p h e n y l h y d r a z o n  (Schmp.  173 - -174  ~ in 50 c m  ~ 
D~F/F ~ 25 em 3 P y r i d i n  zugesetz t .  Aus  DMF/~'Iethano] 2,15 g r o t b r a u n e  
I~2risgalle, C25HlsF2N4*, Zersp.  185 - -186  ~ 

A l k y l i e r t  e F o r m a z a n e  

N- Methyl-N,N "-bis- ( 4-.lluor-phenyl ) - f ormazan 

1 g N,N ' -B i s - (4 - f luo r -pheny l ) - fo rmazan ,  5 g BaO,  250 m g  Ba(OH)2  �9 8 H 2 0  
u n d  8 cm ~ CH3J  in  20 em 3 D M F  w u r d e n  2 S~cha. bei  t ~ a u m t e m p ,  geriihl-t. 
Die Re~kls ionsmisehung t r e lm~en  wir  zwischen  Benzo l  u n d  W a s s e r  auf,  d ie  
Benzo lphase  wurde  3ma.1 nait W a s s e r  gewasehen  u n d  i. Vak.  a b g e d a m p f t .  
Aus iY[ethan01 400 m g  o range ro t e  P r i smen ,  Zersp.  139 - -140  ~ 

C~4H12F2N4. Ber .  C 61,30, ]Y 4,41, N 20,42. 
Gel. C 61,24, H 4,43, N 20,38. 

N- Athyl-N,N'-bis- ( 4./luor.phe~yl ) -]ormazan 

I g N,N ' -B i s - (4 - f l uo r -pheny l ) - fo rmazan  + 5 g B a O  + 250 m g  Ba(OH)e  - 
�9 8 I-I20 -[- 6 e m  a C 2 t t s J  in  50 cm a D2h~F w u r d e n  6 S~dn. ger/ihr~ u n d  wie o b e n  

�9 Die  Ana lyse  (CI-I, N) e rgab  Wer t e ,  welche  m i t  den  ber.  i n n e r h a l b  enger  
F e h l e r g r e n z e n / i b e r e i n s t i m m t e n .  

~3 Zersp.  167- -169~  C19HlaN2Br~. Ber.  C 53,05, i~I 3,28, N 6,51. GeL 
C 53,89, J-t 3,23, N 6,32. 
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aufgem'beitet .  Aus Benzol/Bertzi~l 700rag  braune  Pr ismen,  C15t{14F2N4*, 
Zersp. t 18 - -119  ~ 

N-Methyt-N,N'-bis-( 3,5-dibrom-phenyl )-C- [biphenylyL (4) ]-]ormazan 

500 mg  N,N'-Bis-(3 ,5-dibrom-phenyl)-C-[biphenylyl- (4)] - formazan + 4 g 
B~O + 200 mg  Ba(OI-I)~. 8 H 2 0  & 6 cm a C153J in 30 cm a DMF wurdert 
4 Stdn.  geri ihrt .  Aus Aee ton /Methano l  300 nag braune  Kristal le ,  C26H~sBr4N4*, 
Zersp. 208--210 ~ 

N-Methyt-N,N'-bis- ( 3,5-dichlor-phenyl ) -]ormazan 
400 rng N,N' -Bis- (3 ,5-diehlor-phenyl) - formazan + 2 g BaO zr 400 m g  

Ba(O15)2 �9 8 11120 + 5 cm ~ C15~J q- 30 crn ~ DMF wurden  30 Min. geriihrt .  
Aus Benzo l /Benz in  250rag  orangegelbe Pr ismen,  C~415~0C1aN4", Zersp. 
176--177 ~ . 

N-Trideuteromethyl.N,N'-bis- (4-]luor.phenyl)-]ormazan 

500 mg  N,N' -Bis- (4- f luor-phenyl ) - formazan -- 1 g BaO § 100 mg  
Ba(O15)2" 8 H 2 0  -~ 1,5 g Tr ideu te romethy l jod id  in 20 cm a DMlx wurden  
4 Stdn. ger~hrl~. Aus Benzol/Ben.zin 410 mg  orangegelbe Pr ismen,  Zersp. 139 
bis 140 ~ 

C14HgD~FeN4. Ber. C 60,64, 111 -t- D 5,45, N 20,2L 
Gel. C 60,86, H + D 5,34, N 20,50. 

N- Trideuteromethyl-N,N'-bis. ( 3,5-dichlor-phenyl ) f ormazan 

300rag  N,N' -Bis- (3 ,5-diehlor-phenyl) - formazan + 2 g  BaO + 400rag  
Ba(0I{)2 �9 8 15~O + 0,5 em 3 Tr ideuterome~hyl jodid  in 30 cm ~ DMF wurden  
30 Min. geriihrt .  Aus Benzol /Benzin  170rag orangegelbe Prismen,  Zersp. 
182--183 ~ . 

C14157C14DaN4. Ber. C 44,35, I:i + D 3,45, N 14,78. 
GeL C 44,32, 111 + D 3,36, N 14,68. 

V e r d ~ z y l e  

1,3,5-Tris-( 4-]luor-phenyl)-verdazyl (5) 

1,5 g N,N' ,C-Tris-(4-f luor-phenyl)- formazan,  10 g BaO, 500 mg Ba(OH)2 �9 
�9 8 11120 und  10 cm 3 CI-IsJ in 50 cm a DMF wurden  2 Stdn. bei R a u m t e m p .  
geri ihrt ,  die Reukt ionsmisehung  dann zwischen W~sser und  Benzol  ~ufge- 
t rennt ,  die Benzolphase  3real mi t  Wasser  gewaschen und i. Vak. abgedampf t .  
Aus Aee~on/IV[eth~nol 600 m g  dtmkelgriJne N~deln,  Zersp. 185--186 ~ 

C2oJ~]:laF3N4- Ber. C 65,40, 111 3,84, N 15,24. 
Gel. C 65,31, H 4,20, N 15,40. 

6-Methyl- l,3,5-tris-( 4-]luor-phenyl )-verdazyl 

1 ,5g  N,N' ,C-Tris- (4-f luor-phenyl)- form~zan ~ 10g  BaO § 500 mg 
Ba(OI-I)~ - 8 t I 2 0  _a 10 cm ~ Co.155J in 50 cm 3 DMF wurden  1 Stde. geriihr~ 

* Die AnMyse (CH, N) ergab ~u welche mi t  den ber. innerhMb enger 
Fehlergrenzen i ibere ins t immten.  
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und wie oben aufgearbeitet. Aus Methanol 850 mg dunkelgrtme I(ristalle, 
C211-IIsFsN4*, Zersp. 163--164 ~ 

6-Phe~yl- l,3,5-tris- ( g-]luor-phenyl ) -verdazyl 

1,5 g N,N',C-Tris-(4-fluor-phenyl)-formazan + 10 g BaO + 500 mg 
Ba(OI-~)2 �9 8 H~O + 4 cm ~ Benzylbromid in 50 em ~ DMF wurden 3 Stdn. ge- 
rfihrt. Aus Methanol dunkelgrfine ~Vadeln, C26H~sF~N4*, Zersp. 170--171 ~ 

6,6-Dideutero-l,3,5- ( 4-fluor-pher~yl )-verdazyl (6) 

1 g N,N',C-Tris-(4-fluor-phenyl)-formazan + 1 g BaO ~ 100 mg Ba(OH)e o 
�9 8 H20 + 1,3 g Trideuteromethyljodid in 30 cm 3 DM_F wurden 3 Stdn. ge- 
rfihrt. Aus Benzol/Benzin 230 mg dunkelgrfine ICr~stalte, Zersp. 198--199 ~ 

C~0H~2D~F3N4. Ber. C 65,03, H -[- D 4,36, ~" 15,17. 
Gef. C 65,07, ~ + D 4,38, N 15,46. 

1,5-Diphez~yl-3-i~thoxycarbonyl-verdazyl (I0) 

4 g N,~T'-Diphenyl-C-~thoxycarbonyl-formazan 4- 5 g BaO + 500 mg 
Ba(OH)~ �9 8 I-I20 + 6 ems C H J  in 100 em ~ D M T  wurden 2 Stdn. ger(ihrt. 
2real aus Benzol/Benzin: 1,65 g griine l~l~ttchen, C17H~75:[40~*, Zersp. 127 
bis 128% 

6,6-Dideutero. l,5-diphenyl.3-~thoxycarbonyl-verdazyl (11) 

500 nag N,N'-Diphenyl-C-~thoxyearbonyl-formazan + 1,5 g BaO + 400 mg 
Ba(OH)2 �9 8 H20 + 500 nag Trideuteromethyljodid ~n 25 cm 3 DMF wurden 
2 Stdn. gerfihrt. Der Abdampfriicks~and wurde fiber Al~O3 (Brockmann) mit 
Benzol ehromatographiert:  aus Benzol/Benzin 250 mg dunkelgr~ine Nadetn, 
Zersp. 132--133 ~ 

C17~15DzN40~. Bet. C 65,58, I-I + D 6,15, N 18,00. 
Gef. C 65,80, H + D 5,86, N 18,15. 

1,5-Bis- ( 3,5-dichlor-phenyl j -3-~thoxycarbonyl-verdazyl (9) 

300 mg ~T,N'-Bis-(3,5-diehlor-phenyl)-C-~thoxycarbonyl-formazan + 2 g 
BaO + 500 mg Ba(OH)2 �9 8 H20 + 5 cm 3 CHaff in 30 cm 3 DM~ wurden 3 Stdn. 
gerfihr~. Der Abdampfrfiekstand ~nlrde in 20 em 3 Benzol mit 200 mg PbO.27 
10 Min. gerfihrt und naeh dem Abfiltrieren fiber AltOs (J~rocl~mann) mit Ben- 
zol ehromatographiert.  Aus Benzol/Benzin 94 mg dunkelgrtine KristMle, 
C17~130141~402". Zersp. 158--159 ~ 

6,6-Dideutero-3- [biphenylyl- ( 4 ) ]- l,5-bis- ( # fluor.phenyl ) -verdazyl (8) 

60 mg N,~/-Bis-(4-fluor-phenyl)-C-[biphenylyl-(4)]formazan + 1,4 g BaO + 
+ 100 mg Ba(Ot-I)2 �9 8 H20 + 100 1rig Trideuteromethyljodid in 10 em 3 DM• 
wurden 6 Stdn. gerfihrt. Aus Benzol/Benzin 15 mg gTfine Nadeln, Zersp. 
167--168 ~ . 

026I-IzTD2F2N4. ]3er. N 13,11. Gef. N 13,39. 

�9 Die Analyse (CH, N) ergab Werte, welche mit den bet. innerhalb enger 
Fehlergrenzen fibereinstimmten. 
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1,5-Bis-(#-fluor-phenyl)-3-[biphenylyl-(4) ].verdazyt (7) 

400 mg N,N<Bis-(4-fluor-phenyl)-C-[biphenylyl-(4:)]-formazan -t- 2 em ~ 
40Woz. w/~Br. FormMdehyd + 2 em ~ 2n-NaOH in 30 em 3 DMF wurden unter 
Einleiten von Sauerstoff 1 Stde. gerflhrt. Die l~eaktionsmisehung wurde zwi- 
sehen Benzol und Wasser aufgetrennt, die Benzolphase 3mM mit  Wasser ge- 
wasehen und i. Vak. abgedampft. Der Riiekstand ergab aus Aeeton/Methanol 
100 mg griine KristMle, Zersp. 158--159 ~ 

Cs6H19F~N4. Ber. C 73,39, H 4,50, N 13,i6. 
Gel. C 73,65, H 4,,75, N 13,09. 

ESR.Spektren 
Die ESR.Spektren wurden mit einem Varian-Spektrometer V-4500 

(100kHz-Feldmodulation, 6.Zoll-Magnet) aufgenommen. Das Magnetfeld 
eiehten wir direkt mit  einem Protonenresonanz-Magnetometer. 

Zur Messung wurden die benzol. VerdazyllSsungen dureh 3maliges Aus- 
frieren und Abpumpen sauerst.offfrei gemaeht und i. Vak. abgeschmolzen. 

Die N-Alkylformazane (5 rag) erhitzten wir in 1 cm 3 Dimethylsulfoxid 
auf 150 ~ kiihlten ab, r/ihrten naeh Zugabe yon 10 mg l~ 1 Min. dnreh 
und trennten zwisehen 3 em a Benzol und Wasser auf. Die benzolisehe Verdazyl- 
16sung wurde 3maI mit Wasser gewa.sehen, mit  Na2SO4 getroeknet und i. Vak. 
abgesehmolzen. 


