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Die N~fR-Spektrer~ yon Verdazylen, deren Arylreste l~Iet, h- 
oxy-, Athyl-  und tert.-Butylgruppen tragen, ergeben aus den 
paramagnetischen Versehiebungen der Protonem'esonanz-Linien 
die isotropen Kopplungskonstanten rnit ihren Vorzeiehen fiir die 
C-6-Methylenprotonen im Verdazylring und ffir die Protoncn 
der eingefiihrten Substituenten. Die Vorzeiehen der gemessenen 
Kopplungskonstanten stinnnen mit  den Vorzeichen der bereeh- 
neten Spindichten fiberein. 

F rom the paramagnetie  shifts of the proton reson.~nce 
lines in the N2~IR spectra of methoxy,  ethyl  and tert.-butyl 
subst i tuted verdazyls, the isotropic coupling eonstants as well as 
their  signs are obtained for the C-6-methylene protons in the  
verdazyl  ring and for the  protons of the  substituents.  The 
signs of the measured coupling constants agree with the signs of 
the cMculated spin densities. 

Kle ine  H y p e r f e i n s t r u k t u r - K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  ( <  0.4 Gaug) 0rgani-  
scher g a d i k a l e ,  die sieh mi t  der  E S R  nich t  oder  ger~de noch erfassen 
lassen, kSnnen nach  Hausser, Brunner und  Jochims 3 gleichzeit ig mit. 
ihren Vorzeichen aus den puramagne t i sehen  Versehiebungen 4 der  ent-  
sprechenden P ro tonen resonanz -Banden  e rha l t en  werden.  

1 Vorgetragen anf der Euchem-Konferenz fiber Organische Radil~ale am 
25. Oktober 1966 auf SchloB Elmau. 

13. Mit t . :  2P. A.  Neugebauer, Mh. Chem. 98, 231 (1967). 
a If .  H. Hausser, H. Brunner und J. C. Jochims, 3~ol. Physics 10, 253 

(1966). 
a H. M.  McConnell und D. B. Chesnut, J. Chem. Physics 28, 107 (1959); 

H. S. Gutowsky, H. Kysumoto, T. t t .  Brown und D. H. Anderson, J. Chem. 
Physics 30, 860 (1959); 33, 720 (1960). 

46* 



714 F.A. Neugebauer u. a. : [Mh. Chem,, Bd. 98 

Die Beziehung zwischen der paramagnetisehen Verschiebung 
A H H~ --- Hp 

~p ( T ) - -  H0 H0 und der Kopplungskonstanten ai, die die 

isotrope Hyperfeinwechselwirkung des ungepaarten Elektrons mit  dem 
Kern i angibt, ist bei Raumtempemtur  (295 ~ K)a: 

3p (295 ~ K)/ai  = 75 p. p. m./G. 

NMR-Untersuchungen an Verdazylen k6nnen nieht nut  dutch die 
Best immung kleiner und kleinster Kopplungskonstanten die E S R -  
Ergebnisse an substi tuierten Verdazy]en ~ erg~nzen; sondern unter be- 
s t immten Voraussetzungen such die Vorzeichen berechneter Spindichten 
der Verdazyle 5 experimentell sichern und Aussagen fiber die Fortpflanzung 
yon Spindichten einschlieBlich ihrer u in Alky]substituenten am 
1.3.5-Triphenyl-verdazyLSystem liefern. 

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 untersuehten Verdazyle (1) sind auf bekannten Wegen s aus den 
entsprechenden Formazanen 7 mit Formaldehyd in Gegemvart yon KHSO4 

Tabelle 1. D a r g e s t e l l t e  V e r d a z y l e  

~ N - - N \  
R 2 - - C  C 

\w  
S c h m p .  

N r .  ]K ~ I~ ~ R a (Ze r s . ) ,  
~  

4 Phenyl Phenyl D 160-- 161 
5 4-Methyl-phenyl 4-Methyl-phenyl H 139--140 
6 4-~thyl-phenyl 4-~thyl-phenyi H 146--147 
7 4-~thyl-phenyl Phenyl H 128--129 
8 4-tert.-butyl-phenyl 4-tert.-butyl-phenyl I-I 202--203 
9 3.5.Di-tert.-butyl-phenyl 3.5-Di-tert.-butyl-phenyl I-I 183--184 

12 Phenyl 3.4-Dimethoxy-phenyl I-I 127--128 
13 Phenyl 4-Methoxy-phenyl D 138--139 
14 :Phenyl 4-Trideuteromethoxy- D 138--139 

phenyl 
15 Phenyl 2.6-Dimethoxy-phenyl H: 141--142 
16 3-Methoxy-phenyl Phenyl I-I 143--144 

5 p .  H. H. Fischer, Tetrahedron 23, im Druck (1967). 
6 R. Kuhn und H. Trischmann, Mh. Chem. 95, 457 (1964); R. Kuhn, 

F. A.  Neugebauer und H. Trischmann, Mh. Chem. 97, 1280 (1966). 
7 Vgl. R. Pi~tter, ]Yieth. zur I-Ierstellung und Umwandlung yon Forma- 

zanen, in Houben-Weyl-3/I~ller, Meth. organ. Chemie, 4. Aufl., Bd. 10/3, S. 627, 
Thieme Stuttgart (1965). 
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oder mit Methyljodid oder Trideuteromethyljodid in Gegemvart yon BaO 
dargestellt worden. Die neuen Verdazyle sind in Tab. 1 zusammengefagt. 

Die als Bezugssubstanzen notwendigen, um ein Wasserstoffatom 
reicheren diamagnetisehen Leukoverdazy]e (2) haben wir dureh Hydrie- 
rung der Verdazyle mit 5proz. Pd/BaSO4 in :Benzol erhalten. 

R2--C 3 ~; C ~ P~--C C 
~ " o 2  1 - - \  

\:R1 H/ \:m 
1 2 

E r g e b n i s s e  

])as ~u des 1.3.5-Triphenyl-verdazyls (3) besteht aus 
nur einer breiten Bande mit der Verschiebung yon + 7,35 p. p. m. (be- 
zogen auf Tet.ramethylsilan), die, wie der Vergleieh mit dem bandenlosen 
NMR-Spektrum des 6.6-Dideutero-l.3.5-triphenylverdazyls (4) zeigt, 
dureh die C-6-~[ethylenprotonen verursacht wird. Die C-6-Methylen- 
protonen des diamagnetischen 1.3.5-Triphenyl-leukoverdazyls besitzen 
eine chemische Verschiebung yon 5,07 p. p. In. Die paramagnetische 
Verschiebung ergibt sieh also zu 8~ (295 ~ = ~- 2,28 p. p. m. und liefert 
ffir die C-6-Methylenprotonen yon 3 eine positive Kopplungskonstante 
von 30 raG. Auch im NMR-Spektrum des 1.3.5-Tris-(4-methyl-phenyl)- 
verdazyls (5) wird nur die C-6-Methylenprotonen-Resonanz beobaehtet; 
die gemessene paramagnetisehe Verschiebnng 8p betr~gt @ 2,27 p. p. m. 
( +  30 raG). 

Das NMR-Spektrum des 1.3.5-Tris-(4-/~thyl-phenyl)-verdazyls (6, 
Abb. 1) besteht aus der schwachen, breiten C-6-5~[ethylenprotonen- 
t~esonanz (Sp -- ~ 2,25 p. p. m.) und zwei schmalen Banden, die dureh 
die Methylprotonen der zwei verschiedenen 4-Athyl-phenyl-I~este ver- 
ursacht werden. Der Vergleich mit dem NMR-Spektrum des 3-Phenyl- 
1.5-bis-(4-~thyl-phenyl)-verdazyls (7) zeig~, daI~ die st~ixkere, zu tieferem 
Feld verschobene Bande bei 1,90 p. p. m. mit der paramagnetischen Ver- 
sehiebung von 8p = @ 0,65 p. p. m. zu den Methylprotonen der N-(4- 
-~-thyl-phenyl)-t~este geh6rt. Fiir die Methylprotonen der C-(4-_~thyI- 
phenyl)-Gruppe ergibt sich keine paramagnetische Verschiebung. 

Das 'XMR.Spektrum des 1.3.5-Tris-(4-tert.-butyl-phenyl)-verdazyls 
(8, Abb. 2) besteht aus einer breiten und einer schmalen Bande, deren 
Intensit~tsverhs 2 : 1 betri~gt. Die Protonenresonanz der tert.-Butyl- 
Gruppen in 4-Stellung der N-Phenylringe wird zu tieferem Yeld (8~ ---- 
-~ 2,66 p. p. m.) entsprechend einer positiven Kopplungskonstanten yon 
35 mG versehoben. Umgekehrt wandert die Protonenresonanz der tert.- 
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Butyt-Gruppe in 4-Stellung dos C-Phenylrestes etwas zu h6herem Feld 
(Sp = - - 0 , 5 6 p .  p .m.)  und ergibt eine kleine negative Kopplungs- 
konstante yon - -  7 raG. Die in 3- und 5-Stellung angeordneten tert.-Butyl- 

f f f fS5 

2 - - ~  ,,N-N 

q 
C2H5 ,/'-/CH2(5) 

HCH 3 
/ 

lOOcps= Ip.p.m. 

Abb. 1, Z~rMR-Spektrum des 1.3.5-Tris-(4-~thyl-phenyl)-verdazyls (6) in CDCI~. Die Lage der ent- 
sprechenden ~2rotoI~enresonanzen des diamagnetischen 1.3.5-Tris-(4-~thyl-phenyl)-teuko~'erdazyts 

wird durch die senkrechten Markierungen angegeben 

Gruppen des 1.3.5-Tris-(3.5-di4ert.-butyl-phenyl)-verdazyls (9) zeigen im 
NMR-Spektrum keine paramagnetische Versehiebung. 

%~ ~ H3 

c~Hs / / ~  ,~-N HoocH3)3 / 

/ c\ 
% % 

; 100 cps = lpp.m. 
Abb. 2. 271~/~-Spektrum des 1.3.5-Ttis-(4-lert.-buty]-phenyl)-verdazyls (8) in CDC]~ 

\ 

Abb. 3 zeig~ das NMR-Spektrum des 3-terto-Butyl-l.5-diphenyl- 
verdazyls 13 (10), das aus einer breiten Bande mit einer Schulter auf der 
tIochfeldseite besteht. Bei diesem Radikal wird die C-6-Methylenprotonen- 
l~esonanz wie bei den anderen Beispielen (~p = + 2,35p. p. m.), die 
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te~'t.-Butylprotone~-I~esonanz betrgehtlieh 
( ~ p =  @8,25 p . p . m . ;  a = - k l l 0 m G )  
zu tieferem Feld versehoben. 

Die Abb. 4 stellt die NMR-Spektren 
des 1.5-Diphenyl-3- (4-methoxyphenyl)- 
verdazyls (11) und des 1.5-Diphenyl-3- 
(3.4-dimethoxy-phenyl)-verdazyls (12) dar. 
Werden die C-6-Methylenprotonen in 11 
deuteriert (13), dann versehwindet im 
NMR-Spektrum die breite Resonanz bei 
tiefem Feld; wird zus/~tzlieh die OCIt3- 
Gruppe in 11 deuteriert (14), dann f/~llt 
auch die starke l~esonanz bei hohem Feld 
heraus. Die dritte sehwache Resonanz im 
NMR-Spektrum yon 11 (Abb. 4), wie die 
entsprechende Bande im NMR-Spektrum 
yon 12 (Abb. 4), wird dureh eine Verun- 
reinigung des L6sungsmittels (Wasser- 
protonen) verursaeht. Der Vergleich der 
Spektren yon 11 und 12 in Abb. 4 zeigt, 
dab die Methylenprotonen- und die 
3-Methoxyl-protonen-Reso~anz zu fiefe- 
rem Feld versehoben werden und posi- 
tive Kopp]ungskonstanten ergeben. Um- 
gekehrt wird die 4-Methoxylprotonen- 
Resonanz bei h6herem Feld gefnnden und 
liefert eine negative Kopplungskonstante. 
Die Methoxylprotonemgesonanz des 
1.5- Diphenyl- 3- (2.6- dimethoxy- phenyl) - 
verdazyls (15) ~vird iiberrasehenderweise 
zu tieferem Feld versehoben (3p = 
+ 0,80 p. p. m.) und ergibt eine positive 
Kopplungskonstante yon t l  mG fiir die 
~{ethoxylprotonen in 2,6-Stellung des 
C-Phenylrings. 

Sehliel31ieh zeigt Abb. 5 NMR-Spektren 
yon Verdazylen mit ~ethoxylgruppen in 
den N-Phenylringen. Die l~esonanz im 
oberen Spektrum des 3-Phenyl-l.5-bis- 
(3-methoxy-phenyl)-verdazyls (16) bei 
tiefem Fel4 und die entspreehende an- 
gedeutete Sehulter auf der Hoehfeldseite 
der breiten B~nde im unteren Spektrum 

, I 

C2 i 

Z ~ 

/ 

Abb. 3. NMR-Spek~rum des ~-te~'t.-Butyl- 
1.5-diphenyl-verdazyls (10) in (OD~).,SO 
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des 3-Phenyl-l.5-bis-(4-methoxyphenyl)-verdazyls (17) wird durch die 
C-6-Methylenprotonen verursacht. Die Methoxylprotonen-Resonanz yon 
16 im oberen Spektrum finder man bei geringfigig h6herem Feld 
entsprechend einer kleinen negativen Kopplungskonstanten. Die Methoxyl- 
protonen-Resonanz yon 17 im unteren Spektrum ist welt zu tieferem Feld 

OcH s ~ Hcn 2 (6) HocH s 

p = 1 p.p.m. 

Abb. 4. NMR-Spektren des 1.5-Diphenyl-g-(4-methoxy-phenN)-verdazyls (U) und des 1.5-Di-phenyl-3- 
(3A-dimethoxy-phenyl)-verdazyls (12) iu (CDs),SO. 

versehoben (8~ = -I- 9,52 p. p. m. ; a = 127 naG). Die restliehen Resonan- 
zen auf der Itoehfeldseite werden dureh Verunreinigungen des L6sungs- 
mittels I-Iexadeuterodimethylsulfoxid und der Radikale verursaeht. 

Die Tab. 2 faBt die aus den NMR-Spektren der untersuehten Verdazyle 
erhaltenen Ergebnisse zusammen. 

D i s k u s s i o n  

Die Kopplungskonstant~e aHe.6 der C-6-Methylenprotonen, die naeh 
den E S R - S p e k t r e n  kleiner als 100 mG sein mug, wird bei den Verdazylen 
der Tab. 2 positiv zwischen 28 und 31 mG gefunden. 



~. 3 / 1 9 6 7 ]  NMR-Spekt.ren yon Verdazylen 719 

N M R - U n t e r s u c h u n g e a  yon Eato~, Phi l l ips  und Mitarbeitem s fiber 
Spindichtea in substituierten, param~gnetischen Niekel-Chelatkomp]exen 
zeigen, dab die 0CHs-Protonenkopp]ungskonstante un4 die Spindiehte 
am substituierten, ~romatischen C-Atom das gleiche Vorzeiehen (18) 
besitzen. Aus den paramagnetischen Verschiebungen de~ ~ Methoxyl- 

~ --OCH 3 

<~j-N 
c,n_~CH2 

~ - O C H  3 

HOCH 3 

/ 

/ HocH a 

~ / 

Abb. 5. ~YMR-Spektren des 3-Phenyl-l.5-bis-(3-methoxyq)henyl)-verdazyls (16) und des 3-Phenyl- 
1.5-bis-(4-methoxy-l)henyl)-verdazyls (17) in (0D~)280.~ 

protonen-Reson~nz (Tab. 2)ergeben sieh fiir d~s C-4 der ~-Phenylringe 
eia positives, ffir clas C-3 (C-5) ein negatives Vorzeiehen der Spindichte. 
Umgekehrt werden fiir d~s 0-4 des C-Phenylrings eine negative, fiir das 
C-3 (C-5) eine positive Spindichte erhaltem DJeses Result~t steht im :Ein- 

s D. R. Eaton, A.  D. Josey, W. D. Phillips und R. E, Be~son, J. Chem. 
:Physics 37, 347 (1962); D. R. Eaton und W. D. Phillips, J. Chem. Physics 43, 
392 (1965). 
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Tahelle2. Die  aus  d e n  NMR-Spektren der  V e r d a z y l e  e r m i t t e l t e n  
p a r a m a g n e t i s c h e n  V e r s c h i e b u n g e n  u n d  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  

/ 

~ - - C s  ~ s s Cg~ 
\~/ \~%~/ 

\ 

Substit(lent Verschiebung 8 ai (raG) VerdazyI Protonenar t Ring Position p.p.m. (295 ~ K) aus 8 (295 r K) 

3 HcH2 (6) ~ 2,28 ~- 30 
[in (CDa)2SO] 

5 HCH2 (~) ~- 2,27 + 30 
[in (CD3)2SO] 

6 Hcg2 (6) ~- 2,25 -~ 30 
[in CDC13] 1, 5 4 HcHs(-c~2c~) -~ 0,65 ~ 9 

3 4 HCHs(-C~2CHs) 
1, 5 4 Hc(c~3)a + 2,66 ~- 35 
3 4 Hc(cga)a - -  0,56 - -  7 

8 
[in CDCls] 

10 
[in (CDa)2SO] 

11 
[in (CD3)2SO] 

12 
[in (CDs)2SO] 

15 
[in (CDs)uSO] 

16 
[in (CD~)~SO] 

17 
[in (CDs)2SO] 

3 4 

3 3 
3 4 

3 2, 6 

1,5 3 

1,5 4 

HcH~ (s) ~ 2,35 -b 31 
Hc(cHa)3 (3) ~ 8,25 2c 110 

HcH2 (6) T 2,16 ~- 29 
HocHa - -  1,98 - -  27 

HCH~ (6) ~- 2,23 ~- 30 
HOCHa -r 0,96 -}- 13 
Hocks - -  1,92 - -  26 

HcH2 (6) ~- 2,18 ~- 29 
Hocga ~- 0,80 ~- 11 

HCH2 (6) -~ 2,12 ~ 28 
HOCHa - -  0,45 - -  6 

HCH2 (6) ~- 2,25 ,~ 30 
Hocks -4- 9,52 -~ 127 

klang mi t  den Ergebnissen yon  LCAO-Berechnungen s an 1.5-Diphenyl- 
verdazyl  u n d  1.3.5-Triphenyl-verdazyl,  die die bei 19 in  K l a m m e r  ge- 

setz ten Vorzeichen der Spindichten  ergeben. 
~berraschenderweise  wird fiir die ~ e t h o x y l p r o t o n e n  in  2,6-Stellung 

des C-Phenylr ings (15) eine posit ive Kopp lungskons tan te  erhalten.  Dieses 
Verdazyl  (15) ist mi t  den anderen  insofern n icht  verg]eichbar, uls der 
C-Phenylr ing,  wie das Absorp t ionsspekt rum zeigt, aus sterischen Gri inden 
n ieh t  koplun~r zum Verdazyl -~-Elekt ronensys tem eingestellt  ist. Ursache 
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(+) (--) 
/ ~ - ~ c ( +  ) (+) 7 - \  

---O--CH 3 (--) / 

(+) (--) 
18 

(--) (+) 
(+) ~ - - - - ~  (_) 

(+) ( + ) ~  (+) 
( - - ) / /N--N\  

H ~  CH e 
\ N _ _ N /  
(+) ( + ) ~  (+) 

19 (+)i__ ~(--  ) 
(--) (+) 

des umgekehrten Vorzeichens kann ein anderer Fortpflanzungsmeehanis- 
mus der Spindiehten sein. Eine zweite M6gliehkeit best//nde in einer 
direktert Weehselwirkung zwisehen den Methoxytprotonen und den 
benaehbarten Atomen mit hohen Spindiehten des Verdazylrings, die, wie 
die gegenseitige sterisehe Behinderung zeigt, in engem rgumliehen 
Kontakt  stehen. 

Aus den paramagnetisehen Verschiebungen der ter t . -Butylprotonen-  
Resonanz ergeben sieh 

a) fiir die Protonen der ter t . .Buty lgruppen am C-4 des N-Phenylrings 
mit positiver Spindichte eine positive Kopplungskonstante, umgekehrt Iiir 
die Protonen der ter t . -Butylgruppe am C-4 des C-Phenylrings mit negativer 
Spindiehte eine negative Kopplungskonstante, 

b} fiir die Protonen der ter t . -Butylgruppe am C-3 des Verdazylrings 
mit negativer Spindiehte eine positive Kopplungskonstante. 

W/ihrend die Vorzeiehenbeziehung im Fall a), die auch beim 2.4.6-Tri- 
ter t . -buty l -phenoxyl  3 gefunden wird, im Einklang mit den Ergebnissen 
yon Eaton und Phil l ips  8 fiir die ter t . -Butylgruppe und fiir die ~ethyl-  
protonen in den Athylgruppen steht (vgl. 6 in Tab. 2), ist das Vorzeiche~l 
der Spindichte im Fall b) vorI/mfig unklar (vgl. Di-tert .-butyl-N-oxidS).  

Der Ersatz des Wasserstoffs (all) in 4-Stellung der N-Phenylringe 
durch eine Methoxylgruppe (aoc]t3) liefert bei stabilen Radikalen der 
Klasse O 9 ungeffihr eine Gr6Benordnung kleinere Kopplmlgskonstanten 
fiir die eingefiihrten Methoxylprotonen: Dianisylstieksto~foxid 10 
(a~ ~ 1,84 G ~ aoc~a ~ 0,21 G) und Nitrobenzol-Anion-Radikal n 
(aE = 3,52 G ~ aoe~, = 0,32 G). Dasselbe Verhgltnis ergibt sieh beim 
Vergleieh der E S R .  und der NMR-Ergebnisse (17, Tab. 2) bei den 
Verdazylen (ai~ = 1.,09 G ----> aoe~a = 0,127 G). 

9 R. I .  Walter, J~ Amer. chem. Soe. 88, 1923 (1966). 
lo K.  Umemoto, Y. Deguchi und H. Ta]ca]ci, Bull. Chem. Soc. Japan 36, 

560 (1963); P. H. H. Fischer und F. A.  Neugebauer, Z. Nagurforschg. 19a, 
1514 (1964). 

~ L. H. Piette, P.  Ludwig und ~.  N. Adams, J. Amer. chem. See. 84, 4212 
(1962). 
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F i i r  d ie  K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  und  Sp ind ieh ten  des C-Phenylr ings  des 
1 .3 .5-Tr iphenyl-verdazyls  lassen sieh aus den  NMR-Ergebnissen keine 
gen~uen A n g a b e n  ubleiten.  Doeh s tehen die tert.-Butylprotonen- und  die 
M e t h o x y l p r o t o n e n - K o p p l u n g s k o n s t a n t e n  jeweils in 4-Stel lung der  N- u n d  
C-Phenyl r inge  (8, 11, 12, 17; Tab.  2 ) i m  gleiehen Verhgl tn is :  

ae(e~3)3 (N) = ~- 35 mG, a e ( c ~ ) 8  (c) ~ - - 7  mG;  aocH3 (~-) = ~- 127 mG, 
aOCH~ (c) = - -  27 mG. 

H e r r n  Prof.  R. Kuhn danken  wir  fiir sein f6rderndes  In te resse  an  dieser 
Arbei t ,  H e r r n  1)rof. K. H. Hausser fiir anregende  Diskussionsbei t rs  

E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l  

V e r d a z y l e  

~) Aus Formaza~en mit Formaldehyd 

3-P henyl- 7.5-bis- ( d.SthyIMphenyl ) -verdazyl (7) 

5 g C-Phenyl-N.N'-bis-(4-i~thyl-phenyl)-formazan 12, 30 em 3 40proz. Form-  
aldehyd und 10 g KI-IS04 in 200 cm 3 Dimethylform~mid (DMF) wurden 
1 Stde. geriihrt, unter  15 ~ mi t  2n-NaOI{ MkMisch gemacht und das Reaktions- 
produkt  mi t  Wasser gefiillt. Aus Aeeton/Meth~nol 2,7 g griine Nadeln (7). 
Schrnp. (Zers.) 128--129 ~ 

C24H25I%4. Ber. C 78,01, t t  6,82, N 15,17. 
Gef. C 78,22, t t  6,58, N 15,11. 

1.3.5- Tris- ( 3.5-di-tert.-butyl-phenyl )-verdazyl (9) 

400 mg N.N'.C-Tris-(3.5-di-tert .-butyl-phenyl)-formazan 1~, 1 g ParaformM- 
dehyd und 2 g K]-ISO4 in 100 em 3 D M ~  wurden 16 Stdn. geriihrt, die Mi- 
sehung filtriert,  das F i l t r a t  bei 0 ~ mit  5 em 3 40proz. FormMdehyd versetzt,  mi t  
2n-NaOH Mkaliseh gemaeht und das griine Reakt ionsprodukt  mi t  Wasser 
gefi~llt. Aus Aeeton/iV[ethanol (nieht erwi~rmen !) 230 mg griinsehwarze Pris- 
men (9). Sehmlo. (Zers.) 183--184 ~ 

C44I-I65N4. Ber. C 81,30, H 10,08, N 8,62. 
Gel. C 81,18, H 9,94, N 8,76. 

i.5-Diphenyl-3-(3.4.dimethoxy-phenyl)-verdazyl (12) 

5 g N.N'-DiphenyLC-(3.4-dimethoxy-phenyl)-formazan,  50 em 3 40proz. 
CI-I20 und 10 g KHSO4 in 200 cm 3 DMI~ wurden 45 Min. gerflhrt und wie bei 7 

12 Dargestellt  durch Kupplung von diazot. 4-~thylani l in  mit  BenzMdehyd- 
4-~thyl-phenylhydrazon bei 0~ dunkelrote KristMle aus Aeeton/?CIethanol, 
Zersp. 103--104 ~ 

C23H24N4. Ber. C 77,49, H 6,79, N 15,72. 
Gel. C 77,52, I-I 6,87, N 16,06. 

18 Unver6ffentlieht. 
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aufgearbei te t .  Aus Aeeton/Methanol/YVasser 4,4 g griine Nadeh ,  (12). Sehmp.  
(Zers.) 127--128 ~ 

C2~t{~N40~. Ber. C 70,75, H 5,67, N 15,00. 
Gel. C 70,74, I~ 5,85, N 14,72. 

3-Phenyl.l.5-bis- ( 3-methoxy-phenyl )-verdazyl (16) 

2 g C-Phenyl -N.N ' -b i s - (3 -methoxy-phenyl ) - fo rmazan  ~, 20 em 3 40proz. 
Ct tuO und  10 g K H S O 4  in 300 cm 3 D M F  wurden  2 Stdn. ger / ihr t  und  wie bei 7 
aufgearbei te t .  Aus Aceton/5 ' [ethanol  900rag  gr(inschwarze Pr i smen  (16). 
Sehmp. (Zers.) 143--144 ~ 

C2.~H.21N402. Bet .  C 70,75, I-I 5,67, N 15,00. 
Gel. C 70,54, H 5,78, N 15,01. 

b) Aus  Formazanen mit Methyl]odid 

6.6-Dideutero.l.3.5-triphe~yl-verdazyl (4) 

1 g N.N ' .C-Tr iphenyl - formazan ,  5 g BaO,  1 g Ba(OH)2 .  8 t-I20 und  0,5 cm 3 
Tr ideu te romethy l jod id  in 30 em 3 D~IIF wurden  30 N[in. geriJhrt,  die t~eak- 
t . ionsmischung in Benzol  aufgenommen,  3mal mi~ Wasser  gewaschen u n d i .  Vak. 
abgedampf t .  Der  R/ icks tand t ie fe r te  aus Aceton/N[et.hano1300 m g  gr/ inschwarze 
Stfibchen (4). Schmp. (Zers.) t60- -161  ~ 

C20H15D~,N4. Ber. C 76,16, J-I ~ D 6,07, N 17,77. 
Gel. C 76,00, t t  ~ D 6,2~, N 17,79. 

7.3.5- Tris- ( (l-methyl-phenyl ) -verdazyl (5) 

3 g N.NqC-Tris-(4-me~hyl-phenyl)-formazma 13, 5 g BaO,  250 mg  Ba(0H).~ �9 
�9 8 t{20 und  5 cm 3 CI-I3J in 100 cm a D M F  wurden  24 Stdn. ger i ihr t  und  die 
Reak t ionsmischung  wie bei 4 zwischen Benzol  und  Wasser  mffgetrennt .  Den  
t~tiekst.and erhitz~en wir in 20 cm 3 D M F  kurz auf 100 ~ und  dampf ten  i. Vak. 
bei 70 ~ Bade temp.  ab ;  aus Benzo l /Benz in  1,8 g griinschwm~ Pl~ t tchen  (5). 
Sehmp. (Zers.) 139--140 ~ 

C23I-I.2sN4. Ber. C 77,71, t{ 6,52, N 15,76�9 
Gel. C 77,66, t-I 6,22, N 15,92. 

7.3.5- Tris. ( g-(~thyl-phe~ yl )-verdazyl (6) 

2 g N.NqC-Tris-(4- /~thyl-phenyl)-formazan ~3, 5 g BaO, 1 g Ba(Ott)2 �9 8 H 2 0  
und  5 cm a CH3J in 50 em ~ D3~F wurden  2 Stdn. geriiba% wie bei 5 aufgearbei-  
t e t  und  in 30 cm 3 D214F bei 120 ~ tungelagert .  Der  Abdampf r / i cks t and  lieferte 
aus Aee ton /Methano l  1,35 g griine Stfibehen (6). Schmp�9 (Zers.) 146--147 ~ 

C 2 6 t ~ 2 9 N 4  . Ber�9 C 78,55, I-I 7,35, N 14,09. 
Gef. C 78,67, !-I 7,5t, N 14,21. 

1~ Dargestell~ durch K u p p l u n g  yon  d iazo t ie r tem 3-Me~hoxy-anilin m i t  
Benza ldehyd-3-me~hoxy-phenylhydrazon  bei  0~ dunkel ro te  KristMle,  Zersp. 
105--106 ~ . 

C21H20N402. Ber. C 69,98, I-I 5,59, N 15,55. 
Gel. C 69,85, I-I 5,45, N 15,90. 
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1. 3. 5- Tris- ( d.tert. -butyl-phenyl ) .verdazyl (8) 

400 mg  N.N'.C-Tris-(4-tert.-butyl-phenyl)-formazan 13, 2 g B~O, 200 mg  
Ba(OH)2 �9 8 ~I~O und  2 cm 3 CH~J in 50 cm a D;1//F wurden  2 Stdn. gerfihrt,  wie 
bei 5 aufgearbe i te t  und  in 20 em a DM.F bei 120 ~ umgelager t .  Der  Abdampf -  
r i icks tand ergab aus Benzol /Methanol  210 mg  grfine Nade ln  (8). Schmp. (Zers.) 
202--203 ~ . 

C32I-/41N4. Ber. C 79,79, I-I 8,58, N 11,63. 
Gef. C 80,07, I~ 8,33, N 11,56. 

6.6-Dgdeutero- l.5-diphenyL3- ( 4-methoxy-phenyl)-verdazyl (13) 

1 g N.N ' -Diphenyl -C-(4-methoxy-phenyl ) - fo rmazan ,  1,5 g B~0 ,  500 mg 
Ba(OI-I)2 - 8 I-I20 und  0,5 cm 3 CD3J in 30 cm ~ D M F  wurden  15 Min. geriihrt ,  
wie bei 5 aufgearbei te t  trod in 20 cm 3 D M F  bei 100 ~ umgelager t .  Der  Abdampf -  
r f ickstand wurde  m i t  Benzol  fiber A1~03 (Brockmann, durch  Stehenl~ssen an der 
Luf t  inakt iv ler t )  chromatographier t .  Die  griine F rakf i0n  ergab ~us Aceton/  
Methanol  300 mg  dunkelgrf ine P1/ittchen (13). Schmp. (Zers.) 138--139 ~ 

C21I-I17I)~N40. Ber. C 73,02, I4 ~- I)  6,12, N 16,23. 
Gef. C 72,93, I~ -~ D 6,01, N 16,29. 

6.6-Dideutero- l.5.di phenyl-3- ( 4-trideuteromethoxy-phenyl ) -verdazyl (14) 

1 g N.N~-Diphenyl-C-(4-acetoxy-phenyl)- formazan,  1,5 g BaO,  500 mg  
Ba(OH)2 �9 8 H ~ 0  und  1 cm 3 C D s J  in 30 cm a D M f  ~ warden  16 Stdn. ger i ihr t  
und  wie bei 13 aufgearbei te t .  2real aus Ace ton /Methanol :  120 mg  griine Pli~tt- 
chen (14). Schmp. (Zers.) 138--139 ~ 

C21H14DsN40. Ber. C 72,39, I:[ -~ D 6,94, N 16,08. 
Gef. C 71,75, H ~- D 6,91, N 16,27. 

1.5-Diphenyl-3- ( 2.6-dimethoxy-phenyl ) -verdazyl (15) 

2gN.N ' -D ipheny l -C- (2 .6 -d ime thoxy-pheny l ) - fo rmazan  13, 8 g B a O ,  200mg 
Ba(OI-I)2 �9 8 !~20 und  8 cm ~ CH3J  in 80 em ~ D M F  wurden  24 Stdn.  ger i ihr t  
und  wie bei 13 aufgearbe i te t  (Uml~gerung in DM.F bei 130~ Die grfine Fr~k-  
t ion l ieferte aus Ace ton /Methano l  (nicht erw~rmen!)  560 mg  gri insehwarze 
St/ ibehen (15). Sehmp. (Zers.) 141--142 ~ 

C22H21N402. Ber. C 70,75, H 5,67, N 15,00. 
Gef. C 70,70, H 5,73, N 15,21. 

Absorp t ionsmax ima  in I) ioxan,  my.(z) :  668 (5550), 370s  (8900), 344 
(10000), 318 (11 800), 257 (16700). 

L e u k o v e r d a z y l e  d u t c h  I - I y d r i e r u n g  

1.3.5-Tris-(4.(tthyl-phenyl).l.2.5.6-tetrahydro-l.2.4.5-tetrazin frier 1.3.5.Tris- 
( 4-(tthyl-phenyl ) -leukoverdazyl 
150 mg  1.3.5-Tris-(4-/ i thyl-phenyl)-verdazyl  (6) wurden  m i t  200 mg  

5proz. P d / B a S 0 4  in 50 cm 3 Benzol  un te r  A u f n a h m e  yon  0,5 Mol Wassers toff  
bis zur  En t f i i rbung  hydr ier t ,  v o m  K a t a l y s a t o r  abf i l t r ier t  und  das F i l t r a t  i. Vak. 
abgedampf t .  Der  lgi iekstand wurde  mi t  2 em a Methanol  verse tz t  und  abge- 
saugt :  130 mg  farblose Nadeln.  Sehmp. (Zers.) 133--134 ~ 

C261130N4. Ber. C 78,35, H 7,59, N 14,06. 
Gel. C 78,11, t t  7,48, N 13,98. 
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J R1 

~/N - - N \  
\ 

P~2--C CH 2 
\ N - - N  / 

p~ 1{2 Schmp. (Zers.) 
~ 

4-Methyl-phenyl 4-NIethyl-phenyl 133--134 
4-Nthyl-phenyl Phenyl 116--117 
4.tert.-Butyl.phen yl 4-tert.-BntyL phen yl 196--197 
3.5-Di-tert.-but.yl-phenyl 3.5-Di-tert.-butyl-phenyl 178--179 
Phenyl 4-~iethoxy-phenyl 127--128 
Phenyl 3.4-Dimethoxy-phenyl 159--160 
Phenyl 2.6-Dimethoxy-phenyl 136-- 137 
3-Methoxy -phenyl Phenyl 140-- 141 
4-Methoxy-phenyt Phenyl 166--167 

~u - Spektren 

Die 2VMR-Spektren der Verdazyle wurden mit  dem hoehauflSsendell 
100MHz-Spektrometer I-IA-100 yon Varian aufgenommen. Die ingerne 
Sta.ndardsubstanz war Tetramethylsilan. Die RadikMkonzenti 'ation der Proben 
lag zwisehen 0,5 und t l~'Iol/1; in den meisten F~llen waren es gesiitt. L6sungen. 


