
Ringiiffnung yon Verdazylen zu N-Formyl-formazanen 
(16. ~Ii t t .  f iber  V e r d a z y l e )  1 

Von 

R. Kuhn*, F.A. Neugebauer und tI. Trischmann 
Aus dem M~x-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, 

Institut fiir Chemie, Heidelberg 

(Egngegangen am 4. ~ldrz 1967) 

Verdazyle mit einer Methylenbriicke in 6-Stellung werden in 
Gegenwart yon Carboraffin dutch Luftsauerstoff unter Ring- 
6ffnung zu N-Formyl-formazanen oxydiert. Mit Acetanhydrid/ 
BFa-~therat ergeben C-Aryl-formazane C-Aryl-N-aeetyl-for- 
mazane. 

In the presence of carboraffin verdazyls with a methylene 
bridge in position 6 are oxidized with atmospheric oxygen under 
ring opening to N-formyl-formazans. C-Aryl-formazans yield 
C-aryl-N-formyl-formazans with aceticanhydride/BF3 etherate. 

Die grfine LSsung yon 1.3.5-Triphenyl-verdazyl (1) in Benzol wird 
beim Riihren mit Carboraffin unter Luftzutrit t  innerhalb yon 24 Stdn. 
braun. Unter Ring6ffnung entsteht dabei in einer Ausbeute yon 60% das 
orangerote Triphenyl-N-formyl-formazan (2), das durch Basen sofort zu 
Triphenylformazan (3) und Formiat verseift wird. Diese t~fiekverwaud- 
lung ist ein weiterer chemischer Beweis ~ daffir, dab die Atomanordnung 
des Ausgangsformazans im Verdazyl erhalten bleibt. 

Aueh mit anderen Kohlesorten gelingt die oxydative l~ing6ffnung. 
D~ man mit hoehgereinigter Kohle (Auskochen mit konz. ttC1 und I-IF) 
sehr lange l~eaktionszeiten (Wochen) benStigt, kSnnen ?r der 
Kohlen an der katalytisehen Wirksamkeit beteiligt sein. 

* Herrn Prof. Dr. 2". Wessely zur Vollendung seines 70. Lebensjahres in 
alter Verbundenheit gewidmet. 

15. Mitt. : F .  A .  Neugebauer, H.  Tr ischmann und ~VI. Jenne, Angew. 
Chem. 79 (1967), im Druck; 14. Mitt. : F.  A .  Neugebauer, H.  Tr ischmann und 
G. Taigel, Mh. Chem. 98, 713 (1967). 

1~. K u h n  und H. Trischmann,  Mh. Chem. 95, 457 (1964). 
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Bei O x y d a t i o n e n  mi t  Luf t sauers tof f  en t s t ehen  hiiufig Perox ide  als 
Zwisehenproduk te  3. Viel leieht  greif t  der  Luf t sauers to f f  an  der  Methylen-  
br i icke in 6-Stel lung un te r  Bi ldung  eines Peroxides  an. Doch is t  auch ein 
N-Oxid  als Zwisehenstufe  4 in B e t r a e h t  zu ziehen. 
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Die o x y d a t i v e  Ring6ffnung zu N-Acy l - fo rmazan  ist  ansehe inend  auf 
Verdazy le  mi t  einer  CH2-Bri ieke in 6-Stel lung besehr~nk~. Oxyda t ions -  
versuehe an  Verdazy len  mi t  Methy l  bzw. P h e n y l  a m  C-6 haben  bisher  
keine N-Aee ty l -  bzw. N-Benzoy l - fo rmazane  ergeben.  

Tabelle 1. N - F o r m y l - f o r m a z a n e  R 1 - - N = N - - C I ~ a = N - - N ( C H O ) - - ] ~ 5 ,  
d i e  a u s  V e r d a z y l e n  e r h a l t e n  w a r d e n  

I~eaktions- Schmp. Nr. R 1 R ~ II~ zeit (Tage) 

2 Phenyl  Phenyl  Phenyl  1 113--114 ~ 
4 Phenyl  H Phenyl  7 193--194 ~ 
5 Phenyl  te r t . -Butyl  Phenyl  30 126--127 ~ 
6 Phenyl  4-Nitro-phenyl Phenyl  1 166--167 ~ 
7 4-~thyl-phenyl  Phenyl  4-~4thyl-phenyl 3 81--82 ~ 

DiG p r g p a r a t i v e n  Beispiele  in Tab.  1 zeigen, WiG s ta rk  die o x y d a t i v e  
Ring6ffnung yon  dem Subs t i t uen t en  t~3 des Verdazyls  abh~ngt .  Das  
3- t e r t . -Bu ty l - l . 5 -d ipheny l - ve rdazy l  erweis t  sieh auch hier  wie bei  anderen  
V e r b i n d u n g s t y p e n  5 als besonders  stabil ,  ers t  nach  e inem 5{onat l iefert  es 
40% s. 

Vgl. z. ]3. W.  Metzger und H. Fischer, Ann.  Chem. 527, 1 (1937). 
4 R.  K u h n ,  F .  A .  Neugebauer und H.  Trischmann,  Mh. Chem. 97, 525 

(1966), S. 533. 
5 R.  K u h n  und B.  Schulz, Chem. Ber. 98, 3218 (1965). 
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Bei der Umsetzung der Formazane  mit  gemisehtem Essigsgure- 
Ameisens~ure-Anhydrid oder S w a n s c h e m  Anhydr id  6 ist es uns nur  im 
Fall  des N.N' -Diphenyl- formazans  gelungen, die Formylverb indung  4 
zu erhalten, w/ihrend die Acetyl ierung yon C-Arylformazanen in Gegen- 
war t  yon  BFa-Athera t  gelingt (8, 9). Dabei wird gleichzeitig in einer 
Nebenreakt ion 2.3-Diphenyl-5-aryl-tetrazolium-tetrafluorborat.  gebildetL 

Die IR-Spekt ren  der N-Acyl-formazane zeigen die fiir Sgureamide 
- - C O - - N R 2  typische Carbonylbande bei 1670 cm-L  Bei den N-Formyl-  
formazanen finder man  eine schwache langwellige Bande bei 2770 cm -1, 
die sonst fiir Aldehyde typisch ist. 

Der Ersa tz  des aeiden Wasserstoffs der Formazane  durch M e t h y l  
oder Aeylreste ergibt Derivate einer offenen, gelben a n t i - F o r m  (2)8. Die 
gute Ubere ins t immung der Absorpt ionsspektren der ge]ben Form der 
Formazane  und  der N-Methyl-Verbindungen zeigt Tab. 2. Die Einfi ihrung 
der Acylgruppe ergibt eine zu erwartende starke Farbaufhel lung;  die 
lgngstwellige Bande wird als schwache Sehulter gefunden. 

Tabelle 2. A b s o r p t i o n s m a x i m a  des N . N ' - D i p h e n y l - f o r m a z a n s  (10), 
des  N . N ' . C - T r i p h e n y l - f o r m a z a n s  (3) u n d  i h r e r  N - - R - D e r i v a t e  in 

D i o x a n  

Ir )'max in m~ (e,  10 -a) 

10 H 414 (31), 290 (8), 255 (13,6) 
10 C i a  408 (31,8), 283 s (7,8), 256 (16,5) 
10 CI~O 420 s (0,85), 340 (31,8), 234 (13) 
3" H 405 (30,9), 290 (10) 
3 CI-Ia 407 (22,8), 284 (12,9), 253 (19,7) 
3 ClIO 380 s (3,1), 280 s (17,8), 252 (19,6) 

* Gelbe Form in Benzolg. 

Experimenteller Tell 

N . N ' . C -  Tr ipheny l -N- /ormyl - ]ormazan  (2) 

1 g 1.3.5-Triphenyl-verd~zyl in 200 cm 3 Benzol + 8 g Carboraffin wurden 
24 Stdn. geriihrt (griin-~ braun), at)filtriert und das Filtrat, im Vak. abge- 
dampft. Der Riickstand lieferte aus Benzol/Benzin 600 mg orangerote Prismen 
(2), Sehmp. 113--114 ~ 

C20I-t16N40 (328,4). Ber. C 73,15, I-I 4,91, N 17,06, - -CHO 8,84. 
Gef. 327. Gel. C 72,91, l-I 5,17, N 17,29, - -CHO 9,41. 

G. R.  Clemo und G. A .  Swan ,  J. Chem. Soe. [London] 1945, 603. 
Vgl. M .  Acarbay,  Ann. Chem. 677, i27 (1964). 

s R.  K u h n  und H. M .  We#z ,  Chem. Ber. 86, 1199 (1953). 
s I .  Hausser ,  D. Jerchel und R. K u h n ,  Chem. Ber. 82, 515 (1949). 
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:Y.N'.Diphenyl-:Y-/ormyl-/ormaza~ (4) 

a) 1 g 1.5-Diphenyl-verdazyl + 200 em 3 Benzol %- 8 g Carboraffin, 7 Tage. 
Der l~fickstand lieferte (2real aus Benzol/Benzin) 100 mg orangerote Nadeln 
(4), Schrnp. 193--194~ Mischsehmp. mit  4, fiber den ~r b) d~rgesbeltt, keine 
Depression; II~-Spektrum idenfisch. 

b) 100 1rig lkLN'-Diphenyl-formazan ~urden  mit  5 cm 3 Swansehem ~nhy-  
drid ~ iibergossen und  nach I Stde. abgesaugt. Aus Benzol 80 nag 4, Sehmp. 
t97---198 ~ 

C1454~Iq~O. Ber. C 66,65, 54 4,79, N 22,21. 
Gef. C 67,04, H 4,80, N 21,90. 

C-tert.-Butyl-N.~V'-diphenyl:-\~-/ormyl-/ormazan (5) 

500 mg 3-tert.-Butyl-l.5-diphenyLverdazyl -~ 200 c~13 Benzol T 4 g Car- 
boraffin, 30 Tage. Der Rfickstand ergab aus Benzin 200 mg orangerote 
Nadeln (5), Schmp. 123--124~ noehmals aus Me~hanol/~u Schmp. 
126--127 ~ 

ClsH~0N40. Bet. C 70,10, I{ 6,54, N 18,]7. 
Gel. C 70,19, 54 6 65, N 18,20. 

Absorpt, ionsmaxima in Dioxan, rn!~ (r ~ 380s (900), 282 (13 600)~ 
253 (14 000). 

N.N '- Diphen yl-C- ( 4-nitro-phenyl ) -:V. /ormyl./ormazan (6) 

500 mg 1.5-Diphenyl-3-(4-nitro-phenyl)-verdazyl + 300 cm 3 Benzol %- 4 g 
Carboraffin, 1 Tag'. I)er !~ficks~and lieferte aus Benzol/Bcnzin 150 mg schwach 
braune l~adeln (6), Schmp. 166--167 ~ 

C20H151~503. Ber. C 64,33, H 4,05, N 18,76. 
Gel. C 64,53, H 4,14, N 18,60. 

C-Phe~tyl-N.N'-bis-(4-Sthyl-phe~yl)-N-/ormyl-/ormazan (7) 

500 mg 3-Phenyl-l.5-bis-(4-~ithyl-pheny])-verdazyl ~- 300 cm ~ Benzol %- 
4 g Carboraffin, 3 Tage. Der t~fickstand ]ieferte aus Methanol/~V~sser 300 mg 
orangefarbene Nadeln (7), Schmp. 81--82 ~ 

C24I-I24N40, Ber. C 74,97, H 6,29, N 1~,57. 
Gef. C 74,85, H 6,15, N 14,43. 

N.N'. C-Triphenyl-N.acetyl./ormazan (8) 

4 g Triphenylformazan in 150 cm 3 AeetanhycS.id wurden auf 50 ~ erw/~rmt, 
5 em 3 Bortrifluorid-:4therat zugesetzt, kurz auf 80 ~ erhitzg (Farbumschlag 
dunkelro~--> braun), abgektihlt, in 500 cm ~ Eiswasser gegossen und 2 Stdn. 
geriihrf. Das abgesaugte Kris~allisa~ wurde in Benzol aufgenommen, das 
Ungel6ste abfiltriert und das Fil trat  mit  Benzin versetzt; 600 mg sehwach 
orangerote SpieBe (8), Schrnp. 158--159 ~ 

C21H]slg40. Ber. C 73,66, H 5,30, lX" 16,36, --COCH~ 12,56. 
Gef. C 73,91, t t  5,27, N 16,38, -~OCI-I~ 13,15. 

Absorptionsmaxima in Dioxan, m a (~): 373 s (3000), 275 (18 700). 

47* 
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Das UngelSsge Iieferte aus Methanol/J~ther  farblose Nadeln,  Zersp. 239 
bis 240 ~ : 2.3.5-Triphenyl.tetrazolium-tetrafluorborat. 

C19H15BF4N4. Ber. C 59,09, H 3,92, N 14,51. 
Gel. C 58,87, H 3,80, N 14,33. 

N.N "-Diphenyl-C- ( (l-nitro.phenyl ) .2V-acetyl-/ormazan (9) 

2 g N.N ' -Diphenyl -C-(4-n i t ro-phenyl ) - formazan  + 10 cm 3 Ace tanhydr id  
0,5 cm 8 Bortr i f luorid-Jktherat  wurden  kurz  auf  70 ~ ei'w~irmt (violett  -+ braun),  
abgekiihl t ,  auf  500 cm 3 Eiswasser  gegossen, 1 Side.  geriiln~t. Das orange,  feste 
l~eakt ionsprodukt  lieferte aus Eisessig/Wasser  500 m g  orangerote  Nade ln  (9), 
Schmp.  141--142 ~ 

C21H17N503. Ber.  C 65,10, H 4,42, N 18,08. 
Gel. C 64,93, i 4,33, lg 18,21. 


