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Synthesen von "nichtklassischen" aromatischen Syetemen mit 
Wasserstoffbriicken fanden in letzter Zeit einiges Interesse. 
Als solche werden beispielsweise von Brasen (1) N,N'-substi- 
tuierte 1-Amino-7-imino-1,3,5-cycloheptatriene (I), van Is- 
dik(*) das l-Phenylazo-N-phenyl-2-naphthylamin (II) und von 
Dorman(3) das 2-Benzylamino-4-benzylimino-2-penten (III), be- 
zeichnet. Da nun der heterocyclische Grundkorper von Formaza- 
nen (IV) ebenfalls die der Hiickel'schen 4n+2-Xegel entsprech- 
ende Elektronenzahl aufweist, wiirde es nahe liegen, Formasane 

l&R’= H- 

gleicherweise in Beziehung zu diesen "nichtklassischen'* aro- 
matischen Systemen su setzen, zumal die Lage der NH-Frequenz 
(um 3030 cm-' in KBr verpresst) bei Triarylforaazanen eine 
extrem starke Uasserstoffbriickenbindung ausweist. 

Unseren Befunden nach ist jedoch eine derartige Betrach- 
tune von Tetraazaverbindungen dieses Pyps nur unter Vorbehal- 
ten moglich, da bei Yormazanen und such bei vergleichsweise 
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untersuchten Verdazylen aus IH-Messungen bereits beim unsub- 
stituierten System auf eine Asymmetrie der Bindungsverhiiltnis- 
se im Molekiilteil N-C-N geschlossen werden muss und zudem ein 
Einfluss des Substituenten X auf die Parameter des heterocyc- 
lischen Systems(4'5) nachgewiesen werden konnte. iiber die Ver- 
anderung charakteristischer IH-Frequeneen bei (IV) gibt die 
nachfolgende Tabelle 1 Aufschluss. 

TABELLE 1 
x= X'= X"= N-H C=N+ C-N X'-g-N X"-e-N 

CH30- H- H- 3029 1510 1226 1314 1302 cm-' 
CH3- H- H- 3030 1511 1232 1314 1291 

H- H- H- 3030 1511 1233 1315 1293 

Cl- H- H- 3036 1509 1236 1312 1299 

Zuaatalich zu aiesem Einfluss des C-Arylsubatituenten X auf 
die Parameter dea heterocycliachen Systems ergeben sich aus- 
serdem mit dem vorgelegten Strukturmodell (4) tibereinatimmen- 
de Frequenzglnge bei Variation von X' und Xl1 wie mit Tabelle 
2 am Beiapiel der CH3- und Cl-Substitution gezeigt wird. Die- 
se weisen auf zusatzliche Asymmetrien in der Ladungsdichte- 
verteilung im heterocyclischen System hin. 

TABELLE 2 
x= X'= X"= N-H C=N+ C-N X'-$-N X"-B-N 

CH3- 
CH3- 
H- 
H- 
Cl- 
Cl- 
H- 
H- 

H- CH3- 
CH3- H- 
H- CH3- 
CH3- H- 
H- Cl- 
Cl- H- 
H- Cl- 
Cl- H- 

3026 1511 1230 

3023 1511 1227 

3026 1513 1229 

3027 1514 1235 

3028 1508 1236 

xx 1512 1233 

3033 1510 1233 

xx 1510 1234 

1313 
1313 
1313 
1314 
1312 

1311 

1312 

1317 

+ Frequenzlage durch benachbarte Aromatenbande 
xx zu schwach fiir eine genaue Zuordnung 

1291 cm -1 

1290 
1293 
1294 
1300 

1280 

1282 

1284 

beeinflusst 
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Aus den IH-spektroskopischen Untersuchungen des Systems iet 
somit zu entnebmen, dass die durch sie angezeigte Asymmetrie 
im heterocyclischen System die fiir (IV) gewahlte Formulierung 
ausschliesst und statt dessen in Abhlngigkeit von den durch X 
induzierten Elektronendichtelnderungen im Heterocyclus das 
Verhalten des Systems dem eines Hybrides der durch (IVa) und 
(IVb) beschriebenen Strukturen entsprichtc6). 

( IVb) 

Am interessantesten erscheinen uns bei (IV) jedoch die aus 
unseren Messergebnissen ableitbaren und nachfolgend schema- 
tisch dargestellten Strukturveranderungen in Form einer Pla- 
narisierung des Systems beim Jbergang von einer +M-Substitu- 
tion zu einer -M-Substitution am C-Arylrest: 

Im Prinzip dieselben Befunde ergaben sich bei Vergleichsun- 
tersuchungen fiir die von Kuhn (7.) erstmals beschriebenen Verd- 
azyle (Va,Vb) deren C3-Arylrest in gleicher Weise substitu- 
iert wurde. In Analogie zu den Pormazanen (IV) zeigt such hier 
die C-N-Valenzschwingung einen Frequenzanstieg beim ribergang 
von der Methoxy- zur Chlorsubstitution. Es muss also such hier 
im Molekdlteil W 2_$_N4 eine auf den Einfluss des Subbtituen- 
ten X zuriickzufiihrende Planarisierung stattfinden, sodass die- 
se 3indungen noch starker homogenisiert weraen. biese Planari- 
sierung nacht sich such in der C-H-Deformationsschwingung der 
C6-Wethylengruppe beaerkbar. Hier weist eine zwar nicht sehr 
grosse, aber doch aeutlic!,e Frequenzerhchung auf eine Span- 
nun&serhchung im Molektilteil N'-CH2-N5 hin, die der Einbezie- 
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hung der Methylengruppe in die Ringebene zugeschrieben werden 
muss. Die solcherart ableitbare Planarisierung des Heterocyc- 
lus von (V) wird such durch W-VIS-Messungen bestltigt. Bei 

(Vb) 

X' 

0 0 

den bei der Aufnahme in Methanol um 71o,4oo,32o,3oo,28o und 
240 nm zu beobachtenden Absorptionsbanden V, bis V6 zeigt die 
langwelligste um 710 nm liegende V,-Bande, die dem tfbergang 
iiber das Gesamtsystem zugeschrieben werden muss, einendX-ab- 
hangigen Extinktionsgang. Die mit zunehmendem -M-Effekt des 
Substituenten grcsser werdende iibergangswahrscheinlichkeit 
weist wiederum auf eine in dieser Richtung zunehmende Plana- 
risierung des Heterocyclus hin. Dass diese Planarisierung mit 
einer Einbeziehung der Methylengruppe in die Ringebene ver- 
bunden ist, folgt aua dem dy-abhangigen Wellenlangengang der 
dem hergang 8-N'-CH,-N5-$ zuzuordnenden V2-Bande um 400 run. 
Die fiir Triarylverdazyle gemessenen.Daten zeigt Tabelle 3. 

TABELLE 3 
x= X'= X"= C-N' C6-H hv, log&v, hV2 1ogcv2 

CH30- H- H- 1262 1445 cm-' 718 nm 3,56 392 nm 3,89 
CH3- H- H- 1261 1447 710 3,58 398 3,88 
H- H- H- 1265 1448 710 3,61 404 3,89 
Cl- H- H- 1266 1449 710 3,61 416 3,88 

Da bei (V) im Gegensatz zu (IV) keine Briickenbindung mehr 
vorliegt, die eine Aufweitung des *'Heterocyclus*@ zur planaren 
Anordnung des Gesamtsystems erlaubt, sollte mit der Einbezieh- 
ung der Methylengruppe in die Ringebene des Heterocyclus such 
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eine Lageiinderung der N-Arylreste aus der Ebene des Heterocyc- 
lus heraua verbunden sein. Hierzu kann bereits aua der Art dee 
s-abhlingigen Extinktionegangee der einem Ubergang iiber das 
Gesamtmolekiil zugeordneten V,-Bande geschlossen werden, dass 
mit zunehmendem -Id-Effekt des Substituenten die Verwinkelung 
zwischen den N-Arylreeten und dem Heterocyclus zunimmt. Dieser 
Schluss wird durch Debye-Scherrer-Aufnahmen unterstiitzt, aus 
denen auf eine Aufweitung der Netzebenenabstande beim Ubergang 
von einer +M- zu einer -M-Substitution geschloasen werden kann, 
sodass bei (V) die nachfolgend schematisch dargestellten Struk- 
turveranderungen ableitbar sind. (V) zeigt damit eine geriase 
Analogie zu (IV) in seinem Verhalten. 

Eine Stiitze fur dieses Strukturmodell konnte wiederum au6 
Messungen an den in saurer L&sung vorliegenden Kationen erhal- 
ten werden. Bei der Aufnabme von (V) in CH3OH/HCl konz. 3:l 
gegen CH30H/HC1 konz. 3:1 ergeben sich fur (Vc) die in der 
nachfolgenden Tabelle 4 angefiihrten Werte. 

TABELLB 4 
x= K'= KM= hl log&, A 2 1ogg2 h, loge3 

CH30- H- H- 580 run 3,48 331 n.m 

CH3- H- H- 560 3,61 323 

H- H- H- 545 3,72 318 

Cl- H- H- 550 3.59 321 

Im Oegensatz zu den Beobachtungen von 
doch von una unter den hier angegebenen 
wlhrend eines Zeitraumes von 48 Stunden 
derungen beobachtet werden. 

4,12 267 nm 4,28 
4.09 255 4,29 
4,08 240 4,25 
4,o5 246 4,33 

Kuhn('l) konnten Je- 
Aufnahmebedingungen 
keine Extinktionsan- 
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Wir danken abschliessend Her-m K.Halfar fiir die Aufnahme der 
W-VIS-Spektren, den Herren C.Junge und O.Spiilbeck fiir die De- 
bye-Scherrer-Aufnahmen und in besonderem Masse Herrn Professor 
Dr.K.Frbnz fiir die Mijglichkeit zur Durchfiihrung dieser ver- 
gleichenden Untersuchungen. 
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