Tetrahedron, 1967, Vol. 23, pp. 2693 to 2699. Pergamon Prems Lid. Printed in Northern Lreland
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Zusammenfassumg—Es wird nachgewiesen, dass die Unterscheidbarkeit isomerer Triarylformazane
von der Natur des Substituenten am C-Arylrest abhiingt.

Abstract—It is demonstrated, that the possibility to differentiate isomeric triaryl-formazans depends
on the nature of the C-aryl substituent.

VoN NINEHAM! werden die Ergebnisse der klassischen Arbeiten von Hunter® und
Kuhpo® dahingehend zusammengefasst, dass bei asymmetrischer Substitution von
Formazanen die R’- oder R"-substituierten Verbindungen durch das Vorliegen eines
mesomeriestabilisicrten Resonanzhybrides nicht zu unterscheiden sind. Tatsachlich
muss aus den bislang vorliegenden Arbeiten?-® dieser Schluss gezogen werden, da sich
selbst die Debye-Schrerrer-Aufnahmen der bisher literaturbekannten R’- oder
R*-substituierten Verbindungspaare als identisch erwiesen.

Nun wurden von uns bei spektroskopischen Untersuchungen an Triaryltetra-
zoliumsalzen und -formazanen Gesetzmissigkeiten in der Abbhéngigkeit des
Absorptionsverhaltens von der jeweiligen Substitution der Arylreste in R-, R’- und
R"-Stellung festgestellt.® Fir Formazane wurde dabei ebenso wie fiir Tetrazoliumsalze
ein “Ringatmen” in Abhdngigkeit von der C-Arylsubstitution abgeleitet und aus den
Ergebnissen dieser Untersuchungen resultierte ein Modell zur Struktur von For-
mazanen,!® demzufolge C-Arylrest und *‘quasiaromatischer” Heterocyclus weitgehend
koplanar angeordnet sind und die je nach Substitution am C-Arylrest mehr oder
weniger verspannte Wasserstoffbricke wie auch die Arylreste R’ und R" keine
koplanare Anordnung aufweisen. Dariiber hinausgehende Untersuchungen an den
von Kuhn!! erstmals beschriebenen Verdazylen zeigten schliesslich, dass diese
substituentenbedingten Verdnderungen der Parameter des Heterocyclus offensichtlich
als systembedingte Gesetzmassigkeiten im Verhalten von Triaryltetrazoliumsalzen
und den aus ihnen resulticrenden Tetraazaverbindungen anzusprechen sind.1%13
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Dabei war aus den Ergebnissen unserer IR-spektroskopischen Untersuchungen zu
entnehmen, dass Triarylformazane im Gegensatz zur derzeitigen Ansicht nicht als
Hybride der Strukturen la und 1b, entsprechend der Schreibweise lc, angesehen
werden kdnnen, sondern als Hybride der durch 1a und Id beschriebenen Strukturen
aufgefasst werden missen, da immer cine Asymmetrie im Molekilteil N®*—C3—N¢,
dic ihrerseits wieder eine definierte N—H-Bindung fordert, nachzuweisen war. Damit
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entfallen aber die durch die hydride Struktur lc gegebenen Argumente fiir eine
Nichtunterscheidbarkeit R’- bzw. R”-substituierter Formazane und e¢s bestand
geniigend Anlass, die bisherigen Befunde noch einmal zu {iberpriifen.

Dem Strukturmodell’®!2 jasst sich entnehmen, dass bei einem durch 4 M-Substi-
tuenten am C-Arylrest stark “komprimierten™ Heterocyclus die gréssten Anderungen
im Verhalten des Systems bei asymmetrischer Substitution zu erwarten sein miissten,
wihrend das System bei ciner anndhernd koplanaren Anordnung kaum einen Einfluss
einer asymmetrischen Substitution in R’- und R”-Stellung zeigen dirfte. Die Darstel-
lung der danach nun zur Untersuchung ausgewdhiten Formazane erfolgte durch
Reduktion der reinen Tetrazoliumperchlorate mit Stannitidsung und sorgfiltiges
Waschen der resultierenden Formazane mit Alkali, Wasser und Methanol/Wasser (A).
Die so erhaltenen Formazane wurden weiter aus Aceton, anschliessend erncut aus
siedendem Methanol kristallisiert (B). Schliesslich wurden die aus Methanol kris-
tallisierten Formazane in Dioxan geldst und mit Wasser wicder ausgefallt (C).
Uber Analysenwerte und Schmelzverhalten gibt Tabelle 1 Aufschluss, zur Kontrolle
bei einer Heizrate von 2°/min mit dem PE-Differentialkalorimeter DSC I durchge-
fihrte Messungen zum Beginn des Schmelzens crgaben desselbe Bild.

Aus der Tabelle ist zu ersehen, dass die nach (A) isolierten Formazanc Schmelz.
punktdifferenzen zu den nach (B) isolierten Formazanen zeigen; die Schmelzpunkte
der nach (C) crhaltenen Formazane differieren wiederum etwas im Vergleich zu den
nach (B) erhaltenen. Bei nahezu identischem und immer innerhalb der Fehiergrenzen
einer sicheren Differenzierung liegenden UV-VIS- und IR-Verhalten der nach (A),
(B) und (C) isolierten Formazane zeigen sich jedoch in den Debye-Scherrer-Aufnahmen
des nach (A) und (C) isolierten C-p-Tolyl-N-phenyl-N'-p-tolylformazans deutliche
Unterschiede zu dencn des auf dieselbe Art isolierten C-p-Tolyl-N-p-tolyl-N'-phenyl-
formazans, wihrend sich die Debye-Scherrer-Aufnahmen der nach (B) isolierten
Verbindungen dicses Paares als identisch erweisen. Der Schluss, der daraus gezogen
werden muss, kann nur der sein, dass es dem Strukturmodell entsprechend bei
eincm durch -~ M-Substituenten am C-Arylrest stark “komprimierten” Heterocyclus
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TABeLLE 1
Nr. (A) Schmp. (B) Schmp. (C) Schmp. Literatur
I R -Ph,R" - Ph,R".: p-Me—CiH, (314:38) CooH, N,
Ber: C,7640 7695 76:70 77-00
H, 577 577 148-149 577 146-147 --  146-147 155-5%
N, 17-82 1810 17-79 1771
In R —= Ph, R’ = p-Me—C,H,, R” — Ph (314-38) C,oH,,N,
Ber: C, 7640 7590 7610 77-00
H, 577 598 140-141 5-83 144-145 —  143-144 155°1
N, 17-82 1791 17.90 17-75
I R -~ Ph,R’ = Ph, R - p-CI—C,H, (334-80) C,,H,(N,Cl
Ber: C, 6816 6660 68-00 68-00 117°1
H, 452 4-55 165-167 448 161-162 — 161-162 164-165'*
N, 1673 1641 16-65 16:65
v R = Ph, R’ = p-C} -C,H,, R* — Ph (334-80) C,,H,,N,CI
Ber: C, 6816 6685 68-40 67.70
H, 4-52 4-75 161-162 440 172-173 - 170-171
N, 1673 1651 16-90 16:79
\% R - p-Me—C,H,. R’ = Ph, R* -: p-Me—C¢H, (328-40) C,,;HyN,
Ber: C, 7680 75-80 76:70 76-00
H, 614 616 161-162 610 166-167 --  164-165
N, 1706 1692 17-11 16-95
vi R = p-Mc -C,H,, R’ = p-Mo—C.H,, R” = Ph (328-40) Cy;Hy N,
Ber: C,76-80 7715 76-70 76-60
H, 614 625 154-155 619 161-162 — 162-163
N, 1706 1732 17-20 17-10
VII R = p-CI-CH,, R’ = Ph, R* = p-C} -C,H, (369-25) C,,H,(N,Cl,
Ber: C, 61:81 6130 61-50 61-50
H, 382 394 188-189 372 199-200 — 196-197
N, 1517 15-04 15-30 . 1521
VIIl R = p-CI—CH,, R = p-CI—CH,, R == Ph (369-25) C,sH,N.Cl,
Ber: C, 6181 6120 61-40 61-40
H, 382 395 189-190 375 198-199 —  193-194
N, 1517 1498 15-20 15-10

offensichtlich m&glich ist, auf dem Wege (C) zumindest einen Teil der asymmetrisch
substituierten Verbindungen in eine andere stereoisomere Form zu tiberfithren. Diese
Uberfiihrung milsste beziiglich der Lageinderung der Arylreste dem bei Tetra-
zoliumsalzen!” beobachteten Ubergang « — § entsprechen.
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Eine Stiitze fir diese Interpretation kann darin gesehen werden, dass bei den
IR-Spektren der in einem Perkin-Elmer DSC 1 bis zum Schmelzpunkt aufgeheizten
und rasch abgekihlten Formazane (wiederum nur bei Verbindungen, die dem
Strukturmodcll!®-1® nach ein “komprimiertes” Heterosystem aufweisen) Verschic-
bungen in der Lage einiger charakteristischer Banden beobachtet werden, die als
Folge einer derartigen thermischen Isomerisierung erklart werden kdnnen. Fiir
die beiden, R-, R’- bzw. R’, R"-substituierten Formazane V und VI werden dabei
folgende Frequenzgdnge beobachtet, die bei den Formazanen VII und VIII nicht
zu erkennen sind:

TABELLE 2
Nr. R= R’ = R« Verschicbung Zuordnung
v p-Mc—CH, Ph pMe—CH, 1595 +1597 AC=C)iromst

710 - 708  vermutlich %{CH)

687 —~ 684  ¢-X-Torsionsschwingung
VI p-Me—CH, p-Me—CH, Ph 1595 = 1596 HC=C)iromss

712 - 708  vermutlich 3(CH)

687 —+ 684  ¢-X-Torsionsschwingung

Ein praparativer Beweis fiir die Giiltigkeit des anfanglich entwickelten Struktur-
modells war in Analogie zu Hunter® und Kuhn® aus Untersuchungen an Metall-
komplexen zu erwarten, obgleich von diesen die Nichtunterscheidbarkeit der
Ni-Komplexe ciniger Formazane als Beweis fiir die Nichtunterscheidbarkeit isomerer
Formazane herangezogen wurde. Da nach unseren Befunden durch die Veranderung
der strukturellen Parameter des Systems zumindest bei + M-Substitution eine
Unterscheidbarkeit erwartet werden konnte, wurden zu diesem Zweck die Nickel-
komplexe der in Tabelle 1 angefihrten Verbindungen nach Hunter und Roberts?
hergestellt. Ebenso wie bei den von Hunter und Roberts? dargestellten p-brom-
substituierten Komplexen zeigen auch hier die p-chlorsubstituierten Komplexe ein
identisches Schmelzverhalten. Fir diese ergaben sich zudem ibereinstimmende
Debye-Scherrer-Diagramme und IR-Spektren, wéhrend diese bei den p-methyl-
substituierten Komplexen, die auch cin differierendes Schmelzverhalten aufweisen,
nicht mehr dbereinstimmen. Die praparativen Ergebnisse lieferten damit einen weiteren
Hinweis fir die Richtigkeit des Strukturmodells; sie weisen gleichzeitig auf eine
deutliche Asymmetriec des Komplexes bei +-M-Substitution an den Arylresten in
R’- oder R*-Stellung hin.

Beziiglich der Frage der Unterscheidbarkeit R-, R'- bzw. R-, R"-substituierter
Formazane liessen sich Asymmetricn in der Ladungsdichteverteilung des Systems
bereits in den Spcktren der kristallisierten Verbindungen erkennen. In der Gesamt-
analyse aller uns vorliegenden Spektren!® zeigen nun die IR-Spektren von V und VI
innerhalb der Messfehler gleiche Frequenzlagen, Unterschiede treten jedoch in den
Intensitaten der y(CH)-Bande des Phenylrestes, der ¢-X-Torsionsschwingung und
der “Phenylbande” bei 1453 cm™ auf. Fir R’ = Phenyl (V) sind diese Absorptions-
banden intensiver als fir R* = Phenyl (VI), so dass also zwischen dem N!- und dem
N&-Atom ein deutlicher Polarititsunterschied besteht, der auf eine unterschiedliche

1» G, Arnold und C. Schicle, Spectrochim. Acta in Vorbereitung.
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Bindung des H-Atoms an den beiden N-Atomen hinweist. Bei einer durch —I-
Substitution mit einer Planarisierung konform gehenden Aufweitung des durch die
starke H-Brickenbindung als Quasiheterocyclus erscheinenden 6-Ringsystems zeigen
sich sogar mechrere Frequenzunterschiede. Fir R = R* = p-Chlorphenyl (VII)
werden die »(C*-N%)- und die #(C,, .,~N°)-Bande sowie die y(CH)-Bande des
Phenylrestes gegeniiber R = R’ = p-Chlorphenyl (VIII) um einige cm™ nach
h8heren Frequenzen hin verschoben. Nachweisbar ist somit, dass durch p-Chlor-
substitution am N®-Arylrest dic H-Briickenbindung stirker geschwicht wird als bei
entsprechender Substitution am N!-Arylrest. Daraus muss, wie auch festzustellen
ist, wiederum eine hthere Ladungsdichte im Molekiilteil CENN® resultieren. Dieser
Befund beweist aufs Neue die Ladungsasymmetrie im “Heterocyclus’ und zcigt die
spektroskopische Unterscheidbarkeit R-, R’- bzw. R-, R”-substituierter Triaryl-
formazane.

Bei den préparativ dargestellten Formazan-Ni-Komplexen mit nicht identischen
Schmelzpunkten sind die aus I und II resultierenden Verbindungen bis auf die aro-
matische y(CH)-Bande fir p-Substitution im IR-Spektrum identisch. Diese liegt
fur I bei 813 cm™?, fur II bei 816 cm~'. Dieser Frequenzunterschied wurde durch eine
Untersuchung beider Formazan-Ni-Komplexe nach der Differenzmethode bestitigt
und weist selbst bei den mit einem weitgehend homogenisierten Bindungssystem
vorliegenden Ni-Komplexen!* von I und II noch einen Ladungsdichteunterschied
zwischen N'- und N®-Atom aus. Fur die aus den —I-substituierten Formazanen III
und IV resultierenden Nickelkomplexe mit identischen Schmelzpunkten werden, wie
Tabelle 3 zeigt, sogar mehrere Bandenunterschiede beobachtet:

TapeLLe 3
MI-Ni-Komplex IV-Ni-Komplex Zuordnung
~ 1samt  7sseme " Aromat y(CH) (Phenylres)
683 683 ¢-X-Torsionsschwingung
1332 1089 Aromat. &CH) (p-Chlorphenylrest)

1084

Die Bandenaufspaltungen weisen auf einen durch die nicht gleichwertigen Ni-N-
Bindungen bewirkten unterschiedlich starken Elektronenentzug aus dem Heterosystem
hin, der die Lage der N-Arylreste beeinflusst.

Die Spektren der aus den durch zweifache —I-Substitution am weitestgehend
planarisiert vorliegenden Formazanen VII und VIII resultierenden schmelzpunkts-
gleichen Ni-Komplexe sind vollkommen identisch. Die aus den + M-substituierten
Formazanen V und VIresultierenden Ni-Komplexe mit differierenden Schmelzpunkten
weisen jedoch wieder Unterschiede in den Intensitatsverhiltnissen einiger Doppel-
banden auf, wie die Tabelle 4 zeigt:

TABeLLE 4
VI-Ni-Komplex V-Ni-Komplex Zuordnung
Lin < L Iise > L
L < La Lt > Lies Aromat. y(CH) (Phenyilrest)

Ly < Lo Lse > Tows ¢-X-Torsionsschwingung
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Alle in den zur Beweisfithrung herangezogenen Verbindungen beobachteten
spektroskopischen Anderungen stehen mit dem von uns aufgesteliten Molekiilmodell
in Ubercinstimmung. Sic zeigen, dass sich trotz der von uns festgesteliten weitge-
henden Bindungshomogenisierung in den hier untersuchten Heterosystemen in
Ubereinstimmung mit den praparativen Befunden auch die IR-Spektren der Ni-
Komplexe R-, R’- bzw. R-, R"-substituierter Triarylformazane, die in p-Stellung
+ M-substituiert vorliegen, in charakteristischer Weise unterscheiden. Die beobach-
teten Anderungen in den IR-Spektren der Ni-Komplexe weisen dabei selbst in diesem
System noch unterschiedliche Ladungsdichten und Polarititen am N!- und N5-Atom
aus, was trotz Bindungshomogenisicrung in Anbetracht des Vorliegens zweier
ungleicher Bindungen zum zentralen Ni-Atom auch normal erscheint. Die Richtigkeit
des Schlusses, dass die durch die Natur des Substituenten bedingten Anderungen der
Parameter des in Formazanen vorliegenden *‘quasiaromatischen” Systems letztlich
auch die Unterscheidbarkeit der Ni-Komplexe R-, R’- bzw. R”-substituierter For-
mazane bedingen, konnte auch aus diesen Mcssungen heraus bewiesen werden.

Aus der Analyse der vorliegenden Spektren heraus ergeben sich zudem Hinweise
fir eine Inversion der Bindungsverhéltnisse im System, da die IR-Spektren der R-,
R’- und R"-p-methylsubstituierten Triarylformazane V und VI wie auch die ihrer
Ni-Komplexe jeweils ein mehr oder weniger ausgepragtes Dublett fir die (CH)-Bande
des Phenylrestes zeigen, wobei das Intensitatsverhdltnis beider Banden davon abhangt,
ob es sich um den N'- oder N®-Phenylrest handelt. Wie Tabelle S zeigt, ist das
Intensitatsverhaltnis beim Formazan invers zu dem des aus ihm resultierenden
Ni-Komplexes.

TABELLE S
Nr. Formazan Ni-Komplex
VI Lias > Lo Lia < L

v Lo < Lige L > L

Diese Intensititsinversion beim Ubergang vom Formazan zum Ni-Komplex kann
als ein deutlicher Hinweis fiir die im folgenden formulierte Inversion der Bindungs-
verhaltnisse am N'- und N3-Atom gewertet werden. Diese stinde in Ubereinstimmung

/R' T: Rp
|
NN N—N_  N—N
/N /NN LN\
R—C\ N/ H — R—C\ ;\) Ni /C—R
N—N'\ N—l \T_N
R* R R
ABB. 3

mit Uberlegungen zum Mechanismus der Umsetzung zum Nickelkomplex, denen
zufolge der erste Reaktionsschritt in der Ausbildung ciner N3-Ni-Bindung bestehen
muss, wobei dieser Primarangriff an dem den R"-Rest tragenden N8-Atom auch aus
der Art der beim rcduktiven Abbau von Triarylformazanen erhaltenen Produkte
abgeleitct werden kann.
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EXPERIMENTELLES

Alle hicr angefilhrten Formazane wurden durch Umsetzung der Arylhydrazone (R — C, R’ — N)
mit den entsprechenden Diazoniumsalzen (R” == N°) erhalten. Dic Aufnahme der UV-VIS-Spektren
erfolgte mit einem Perkin-Elmer 137 UV und cinem Beckman DK 2. Die Elementaranalysen wurden
mit eincm F & M CHN-Analyzer Modell 185 durchgeftihrt.

C-Phenyi-N-phenyl-N'-p-tolyl-formazan (1). Rotviolette Kristilichen (A); rotbraune, metali-
glinzende stumpfe Nadeln (B). IR-Spektrum (KBr): 1513 (C=N); 1229 (C —N); 3026 cm' ! (NH).
UV/VIS-Spektrum (Methanol) von (B): 485(17200); 303(23500); 270(18000); 265(18000); 233 nm
(14500). Nickelkcomplex: Braunschwarze Kristilkchen vom Schmp. 315-316°. (C,¢H N,Ni (685,42)
Ber: C, 70-09; H, 5-00; N, 16:36. Gef: C, 70-07; H, 496; N, 16:55%.) IR-Spektrum (KBr):
1279 em~! (C==N). UV/VIS-Spektrum (THF): 782(9000); 432(13400); 307 nm (45200).

C-Phenyl-N-p-tolyl-N’-phenyl-formazan (II). Schwarzviolettc Kristalichen (A); mctallglinzende,
stumpfe Nadeln (B). IR-Spcktrum (KBr): 1514 (C -N); 1235 (C—N); 3027 cm~! (NH). UV/VIS-
Spektrum (Methanol) von (B): 485(17300); 304(23300); 273(18000) 265(18000); 235 nm (14500).
Nickelkomplex: Braune Plittchen mit cinem Schmp. > 340°, die bei 293-295° sintern.  (CyoH,(N,Ni
(685-42) Ber: C, 70-09; H, 5:00; N, 16:36. Gef: C, 70:05; H, 4-99; N, 16:45%,.) IR-Spektrum
(KBr): 1279 cm~} (C- =N). UV/VIS-Spektrum (THF): 786(10400); 432(14200); 308 nm (47200).

C-Phenyl-N-phenyl-N'-p-chlorphenyl-formazan (III). Rotviolette Kristillchen (A); rotbraune,
metallglinzende, kurze Nadeln (B). IR-Spektrum (KBr): 1510 (C==N); 1233 (C—-N); 3033 cm~!
(NH). UV/VIS-Spektrum (Methanol) von (B): 485(16700); 300(24500); 272(18700); 266(18100);
234 nm (14400). NMickelkomplex: Braunc Kristdlichen vom Schmp. 292-293°. (C,aH N ClyNi
(726:27) Ber: C, 62:84; H, 3-89; N, 15-44. Gef: C, 62:40; H, 3-74; N, 15-35%,.) IR-Spektrum
(KBr): 1274 cm ! (C=N). UV/VIS-Spektrum (THF): 790(9700); 438(14600); 310 nm (48400).

C-Phenyl-N-p-chlorphenyl-N’-phenyl-formazan (1V). Rotviolette Kristilichen (A); rotbraune,
metaliglinzende, kurze Nadeln (B). IR-Spektrum (KBr): 1510 (C ~N); 1234 cm-! (C—N). UV/
VIS-Spektrum (Methanol) von (B): 485(16700); 301(24400); 273(18500); 265(18100); 233 nm
(14300). Nickelkomplex: Dunkclbraunc Nadeln vom Schmp. 292°. (CyHgaN,ClyNi (726:27) Ber:
C, 62:84; H, 389; N, 1544. Gef: C, 62:30; H, 3-67; N, 15:35%.) IR-Spcktrum (KBr): 1276
cm '} (C:-=N). UV/VIS-Spektrum (THF): 787(10800); 436(14000); 310 nm (49200).

C-p-Tolyl-N-phenyl-N'-p-tolyl-formazan (V). Rotviolette Kristilichen (A); rotbraune, metall-
glanzende, dicke Stabchen (B). IR-Spektrum (KBr): 1511 (C =N); 1230 (C—N); 3026 cm-! (NH).
UV/VIS-Spektrum (Mcthanol) von (B): 489(16000); 304(25200); 270(18700); 265(18400); 235 nm
(15100). Nickelkomplex: Braunc Nadeln vom Schmp. 298-299°. (C,Hy,NgNi (713-48) Ber: C,
70-70; H, 5-37; N, 15:72. Gef: C, 70-30; H, 5-37; N, 15-69%;.) IR-Spektrum (KBr): 1279 cm~!
(C--=N). UV/VIS-Spektrum (THF): 790(10600); 43%(13200); 309 nm (50000).

C-p-Tolyl-N-p-tolyl-N’-phenyl-formazan (VI). Rotviolette Kristilichen (A); rotbraune,
mctallgldnzende, dicke Stibchen (B) IR-Spektrum (KBr): 1511 (C—=N); 1227 (C—N); 3023 cm-?
(NH). UV/VIS-Spektrum (Methanol) von (B): 488(15700); 303(25000); 274(18700); 267(18500);
235 nm (14800). Nickelkomplex: Dunkelbraunc Plattchen vom Schmp. 312-313” (bei etwa 280°
Ausbildung von Nadeln). (CHy,yN¢Ni (713-48) Ber: C, 70-70; H, 5-37; N, 15:72. Gef: C, 69-50;
H, 502; N, 1569%.) IR-Spektrum (KBr): 1279 cm ! (C=:N). UV/VIS-Spektrum (THF):
790(10500); 439(13200); 310 nm (48400).

C-p-Chlorphenyl-N-phenyl-N’-p-chlorphenyl-formazan (VII). Rotviolette Kristalichen (A);
braunviolctte, metaliglinzende Nadeln (B). IR-Spektren (KBr): 1508 (C- -N); 1236 C—N);
3028 cm ! (NH). UV/VIS-Spektrum (Methanol) von (B): 487(17500); 305(29300); 273(18200);
263(18000); 237 nm (16400). Nickelkomplex: Griinschwarze Nadeln vom Schmp. 320-321°.
(CaHyN(CINi (795:17) Ber: C, 57-39; H, 3-30; N, 14:10. Gef: C, 57-05; H, 3-36; N, 13-83%.)
IR-Spektrum (KBr): 1275 cm=! (C-=N). UV/VIS-Spcktrum (THF): 790(9700); 436(14600);
314 nm (50400).

C-p-Chlorphenyl-N-p-chlorphenyl-N’-phenyl-formazan (VIII). Rotviolette Kristdlichen (A);
braunviolette, mctallglanzende Nadeln (B). IR-Spektrum (KBr): 1512 (C—N); 1233 cm-! (C—N).
UV/VIS-Spektrum (Methanol) von (B): 485(17000); 306(28300); 274(17600); 265(17500); 237 nm
(15300). Nickelkomplex: Griinschwarze Nadeln vom Schmp. 320°. (CyHyN,CI(Ni (795:17) Ber:
C.57-39; H,330; N, 14:10. Gef: C,57-40; H, 3-27; N, 14:157,) IR-Spcktrum (KBr): 1275cm !
(C="N). UV/VIS-Spcktrum (THF): 780(10200); 434(15000); 313 nm (52000).

Fraulein S. Kipnich von Beckman Instruments Minchen danken wir fur dic Aufnahme der
Spektren der Formazan-Nickel-Komplexe, Herrn D. Hendriks fiir die Durchfihrung der Analysen.



