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Zur Tautonerie der Formazane: 

Die Methylierung von N-Phenyl-N'-(4- nitro-phenyl)-C-methyl-formazan 
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Die Unsetzung des Kaliunsalzes von N-Phenyl-N'-(4-nitro-phenyl)-C-methyl- 

fornazan (1) nit Liethyljodid liefert nach RAGNO und BELLOMO i) die zrpei 

orangefarbenen N-Methylderivate 2 (Schmp.185') und 3 (Schnp.i9i-i92°) und 

client als Beneis fur die Tautomerie des Formazans 1. 

CH3 CH3 
I I 

CH CH3 
I 3 I 

2 C6H5-N=N-C=N-N-C6H4N02 C6H5-N-N=C-N=N-C6H4N02 2 

1:Iir lronnen .unter den angegebenen Reaktionsbedingungen nur eine isomere 

C15Hi5N502-Verbindung & (Sch1ap.i66-167~) isolieren, deren Eigenschaften nit 

2 und 3 unvereinbar sind: NMR, 1 NH-Proton (9.09 ppm), 2 biethylenprotonen 

(5.23 ppm); I&, .v(NH)-Bande bei 3322/cm. 

Das Fornazan 1 liegt nach W- und IR-Spelrtren @ma, 
1 

: 408 m)1 in Benzol, 

415 mp in iithanol, v(NH)-Bande bei 3300/cn) als gelbes trans-anti-Formazan -- 

vor. Die 
15 

N-Markierung (lc) zeigt auf Grund der durch 15 
N verschobenen 

Banden in IR-Spektrun 2) - , da13 1 entweder als la vorliegt, oder daB das - 

Tautoneriegleichgewicht zwischen la und lb weitgehend auf die Seite von la - - - 

3) verschoben ist . 

CH3 CH3 CH 
I I I 3 

C6H5-N=N-C=N-NH-C6H4N02 C6H5-NH-N=C-N=N-C6H4N02 C61-~5-N=N-C=i5N-NH-C6H4N02 

la lb IC - - - 

Wir erhalten bei der Methylierung des Formazans i mit Methyljodid und 

Bariumoxid in Dinethylformanid nur ein orangefarbenes N-Methylderivat 

(73 % d. Th.) vom Schnp. 113-114°, -- das 3.5-Dimethyl-I-phenyl-5-(4-nitro- 

phenyl)-1.2.4 .5-tetraazapentadien-(1.3) A* Die Spaltung von 2 mit Zink und 
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2 n Schwefelstiure liefert 5, 5 und 1. 

CH3 CH3 

I I 
4 C6H5-N=N-C=N-N-C6H4N02 Schnp.113-114o 

1 
Zn, 2 n H2S04 

C6H5-NH-NH-COCH3 + CH,CO-NH-N(CH,)-C6H4N02 + CH3-NH-C6H4-NH2 

5 Schmp.i27-129° 5 Schmp.171-173o N-Methyl-1.4-phenylendiariin J_ 

In Dimethylformamid 1lBt sich & durch kurzes Erhitzen (2 Min.) auf 150' 

quantitativ in die isomere Verbindung X_ unlagern. In Benz01 wird X durch 

Pb02 zum Verdazyl (Schmp.158-159') oxydiert. X ist also ein Leukoverdazyl 

von der Konstitution 8 oder 2 oder eine Mischung von beiden. 

H>N_<c6H5 
,'6I-I5 

dN-N\ 
s CH3-c+N_N~cH2 CH3-C\N N,CH2 9 

'gHqN02 
li - 'C6H4N02 

Urn zwischen'8 und 2 unterscheiden zu konnen, haben wir die Reaktionsfolge 

mit den 15N-markierten Formazan & wiederholt ( s E il). 

CH 
I3 

CH 

I 3 

II\N_N/CGH5 

15N-N-C6H4N02 ---_)c;-I -c' 
\ 

a + C6H5-N=N-C= 

lo 
3 .+N_Np12 

li 

\ 
C6H4N02 

Die thermische Umlagerung von g ergibt allein das Leukoverdazyl 11. Im E 

zeigt das NH-Proton keine 
15 

N-Aufspaltung. In IR wird fur die v(C=N)-Bande - 

bei 1660/cm die erwartete 
15 N-Verschiebung von -35/ca gefunden. Die 

thermische Umlagerung von 3 liefert also allein das G-Methyl-2-phenyl- 

4-(4-nitro-phenyl)-l.2.3.4-teLrahydro-l.2.4.5-tetrazin (g = g). 
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