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Zuaxak-El wird nachgewiesar, dus die Untcrschcidbarkcit iromaa Triarylfomuzane 
van da Natur da Sub&uenten am C-Arylrcst abhAngt. 

M--It is drmomtrated, thaf the pibility to di!Tcrcntiate isomcric trkryl-formeam d@ 
on the nature of the C-aryl ~bstituent. 

VON NINEHAM’ werden die Ergcbnissc dcr klassischen Arbeiten von Hunters und 
Kuhna dahingehend zusammengefasst, dass bei asymmctrischer Substitution von 
Formazanen die R’- oder R*-substituierten Verbindungen durch das Vorliegen eines 
mesomeriestabihsicrten Resonanzhybrides nicht zu unterscheiden sind. Tatsachlich 
muss aus den bislang vorliegenden Arbeiten 1-8 dieser Schluss gczogen werden, da sich 
selbst die Debye-Schrerrer-Aufnahmen der bishcr litcraturbekannten R’- oder 
R’-substituiertcn Verbindungspaare als identisch erwiesens 

Nun wurden von uns bei spektroskopischen Untersuchungen an Triaryltetra- 
zoliumsalzen und -formazxnen Gesetzmiissigkeiten in der AbhHngigkeit des 
Absorptionsverhaltens von der jeweiligen Substitution der Arylreste in R-, R’- und 
R’-Stellung festgestellt. e Fur Formazane wurde dabei ebenso wie fur Tetrazoliumsalze 
ein “Ringatmen” in Abhtigigkeit von der C-Arylsubstitution abgeleitet und aus den 
Ergebnissen dieser Untcrsuchungen resultierte ein Model1 zur Struktur von For- 
mazanen,lo demzufolge C-Arylrest und “quasiaromatischer” Heterocyclus weitgehend 
koplanar angeordnet sind und die je nach Substitution am GArylrest mehr oder 
weniger verspannte Wasserstoffbriicke wie such die Arylreste R’ und R’ keine 
koplanare Anordnung aufweisen. Dariiber hinausgehende Untersuchungen an den 
von Kuhn*r crstmals bcschriebenen Verdazylen zeigten schliesslich, dass diest 
substituentenbedingten Ver&nderungen der Parameter des Hetercxyclus offensichthch 
als systembedingte Gesetzmbsigkeiten im Verhalten von Triaryltetrazoliumsalzen 
und den aus ihnen resultierenden Tetraazaverbindungen anzusprechen sind.r**rJ 
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Dabei war aus den Ergebmssen unserer IR-spektroskopischen Untcssuchungen zu 
entnehmcn, dass Triarylformazane im Gegensatz zur derzeitigen Ansicht nicht als 
Hybride der Strukturen la und lb, entsprechend der Schreibweise Ic, angesehen 
werden konnen, sondern als Hybride der durch la und Id beschriebenen Strukturen 
aufgefasst werden miissen, da immer eine Asymmetrie im Moiek~Iteil we--N’, 
die ihrerseits wieder eine definierte N-H-Bindung fordert, nachzuweisen war. Damit 
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cutfallen aber die durch die hydride Struktur Ic gegebenea Argumente 
Nichtunterscheidbarkeit R’- bzw. R’-substituierter Formazane und es 
genugend Anlass, die bisherigen Befunde noch einmal zu Qberprirfen. 

fiir eine 
bestand 

Dem Strukturmodelllo*la I&sst sich entnehmen, dass bei einem durch 1. M-Substi- 
tuenten am C-Arylrest stark “komprimie~en” Heterocyclus die grdssten Anderungen 
im Verhaltcn des Systems bei asymmetrischer Substitution zu erwarten sein mussten, 
w&rend das System bei einer annghernd koplanaren Anordnung kaum einen Einfluss 
einer asymmetrischen Substitution in R’- und R”-Stellung zeigen diirfte. Die Darstel- 
lung der danach nun zur Untersuchung ausgewtilten Formazane erfolgte durch 
Reduktion dcr reinen Tetrazoliumperchlorate mit Stannitlosung und sorgfliltiges 
Waschen der resultierenden Formazanc mit Alkali, Wasser und Methanol/Wasser (A). 
Die so erhaltenen Formazane wurden weiter aus Aceton, anschliessend erncut aus 
siedendcm Methanol kristallisiert (B). Schliesslich wurden die aus Methanol kris- 
tallisierten Formazane in Dioxan gel&t und mit Wasset wieder ausgefallt (C). 
Uber Analysenwerte und Schmelzverhalten gibt Tabelle 1 Aufschluss, zur Kontrolle 
bei einer Heizrate von 2”fmin mit dem PE-Differentialk~orimcter DSC I durchge- 
fihrte Messungen zum Beginn des Schmelzens ergaben desselbe Bild. 

Aus dcr Tabelle ist zu ersehen, dass die nach (A) isolierten Formazanc Schmelz- 
punktdifferenzen zu den nach (B) isolierten Formazanen zeigen; die Schmclzpunkte 
der nach (C) erhaltenen Formazane differieren wiederum etwas im Verglcich zu den 
nach (8) erhaitenen. Bei nahezu identischem und immcr innerhalb der Fehlergrcnzcn 
einer sicheren Differenzierung liegenden W-VIS- und IR-Verhalten der nach (A}, 
(8) und (C) isolierten Formazane zeigen sich jedoch in den Debye-Schcrrer-Aufnahmen 
des nach (A) und (C) isoliertcn C-p-Tolyl-N-phcnyl-N’-p-tolylformazans deutliche 
Unterschiede zu dencn des auf dieselbe Art isolierten C-~-To~yl-N-~-tolyl-N’-phenyl- 
formazans. wahrcnd sich die Debye-Scherrer-Aufnahmen der nach (B) isoliertea 
Verbindungen dieses Paares als identisch erweisen. Der Schluss, der daraus gezogcn 
wcrdcn muss, kann nur dcr sein, dass es dem Strukturmodell entsprechend bei 
einem durch L M-Substituenten am C-Arylrest stark “komprimierten” Heterocyclus 
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Nr. (A) Schmp. (B) khp. Q *p. Lituatur 
--- .- --- 

1 R - Ph. R’ - Ph. R’ 2 pM+C,H, (314.38) C&H,,N, 
Bcr: C, 7640 76.95 76.70 77txJ 

H, 5.77 5.77 148-149 5.77 146-147 - - 146147 155.5” 
N, 17.82 18.10 17.79 17.71 

II R = Ph. R’ - pMcX,H,,. R’ - Ph (314.38) C,.l&,N, 
Ber : C. 7640 75.90 76.10 77.00 

H, 5.77 5.98 16141 5.83 144-145 - 143-144 155” 1’ 
N, 17.82 17.91 17.90 17.75 

111 R .: Ph. R’ 7 Ph. R’ - pCI.X,H, (334.80) CI,H,,NICi 
Ber: C, 68.16 66.60 68.00 68.00 117” 1’ 

H. 4.52 4.55 165-167 4.48 161-162 - 161-162 164-165” 
N. 16.73 16.41 1665 16.65 

IV R 7 Ph. R’ -2 +-c,H,, R’ 2 Ph (334.80) C,,H,,N,CI 
Ber: C, 68.16 66.85 6840 67.70 

H, 4.52 4.75 161-162 440 172-173 -- 17&171 
N. 16.73 16.51 1690 16.79 

V R - pMbC,H,. R’ :I Ph. R’ ~2 pMe-C,H, (32840) C,IHIN, 
Ber: C, 76.80 75.80 76.70 76.00 

Ii, 6.14 6.16 161-162 610 166-167 -- 164-165 
N, 17.06 16.92 17.11 16.95 

VI R 7 pMe -C,H,, R’ = PM&H.,,. R’ 1 Ph (32840) C,&,N, 
Ber: C. 76.80 77.15 76.70 76.60 

H. 6.14 6.25 154-155 6.19 161-162 - 162-163 
N. 17.06 17.32 17.20 17.10 

VII R = pCl-C,H,, R’ - Ph. R’ - pcl- c,H, Ber: c. 61.81 61.30 61.50 (369.25; %HI.NCl, 

H. 3.82 394 188-189 3.72 199-200 - 196-197 
N, 15.17 15.04 15.30 . 15.21 

VIII R 0 pC1 -C,H,, R’ = pcI-C,H., R’ = Ph (369.25) C,,H,,N&l, 
Ber: c, 61.81 6l.H) 6140 6140 

H, 3.82 3.95 189-190 3.75 198-199 -- 193-194 
N, 15.17 14% 15.20 15.10 

offensichtlich m6glich ist, auf dem Wege (C) zumindest einen Teil der asymxnetrisch 
substituierten Verbindungen in eine andere stereoisomere Form zu Cbefihren. Diese 
&xEihrung milsste betiglich der Lage2nderung der Arylreste dem bei Teea- 

zoliumsakenl’ beobachteten ubergang a --, /I entsprechen. 

I’ H. v. Pcchmann, Bcr. Drsch. Chem. Ges. 27. 1679 (1894). 
a’ J. N. Ashley. B. M. Davis. A. W. Nincham und R. Slack. /. CAum. Sue. 3881(1953). 
I’ I. Hawser. D. Jcrchel und R. Kuhn, Chcm. &r. 82, 515 (1949). 
1’ C. Schick, K. Halfar. G. Arnold. H-P. Vollmcr und A. Wilhelm, Z. Naturforsch. Zlb, 400 (1$3&j). 
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Eine Stutze fur diesc Interpretation kann darin gesehen werden, dass bei den 
IR-Spektren der in einem Perkin-Elmer DSC I bis zum Schmelzpunkt aufgcheizten 
und rasch abgekiihlten Formazanc (wiederum nur bei Verbindungen, die dem 
Strukturmodclllo*la nach ein “komprimiertcs” Heterosystem aufweisen) Verschic- 
bungen in der Lage einiger charakteristischer Banden beobachtet werdcn, die als 
Folgc einer derartigen therm&hen lsomerisierung erkhirt werden konnen. Fur 
die beiden, R-, R’- bzw. R’, R’-substituierten Formazane V und VI werdcn dabei 
folgende Frequenzgiinge beobachtet, die bei den Formazanen VII und VIII nicht 
zu erkennen sind: 

TAIIEIU 2 

Nr. R- R’- R’c Vmchkbung Zuordnuog 
v 

p-h++GH, 

Ph 

pMcC.H, 

------- 1595 - 1597 r(C==s)*,,,.c -- 

710 + 708 vcrmutlich r(Cl4) 
687+684 +X-Tonionachwingung 

m pM+GH, pMeX.H, Ph 1595 - 15% I(C=CL,Ocn.~ 
712 - 708 vamutlich ;r(CH) 
687 -, 684 +-X-Tonionschwingung 

Ein priiparativer Beweis fur die Giiltigkeit des anfanglich entwickelten Struktur- 
modells war in Analogie zu Hunter* und Kuhn3 aus Untersuchungen an Metah- 
komplexen zu erwarten, obgleich von diesen die Nichtuntcrscheidbarkeit der 
Ni-Komplexe einigcr Formazane als Beweis fur die Nichtunterscheidbarkeit isomerer 
Form-e herangezogen wurde. Da nach unseren Befunden durch die Ver5nderung 
der strukturellcn Parameter des Systems zumindest bei +M-Substitution eine 
Unterschcidbarkeit erwartet werden konnte, wurden zu diesem Zweck die Nickel- 
komplexc der in Tabelle 1 angefilhrten Verbindungen nach Hunter und Roberts* 
hergestellt. Ebenso wie bei den von Hunter und Roberts’ dargestellten p-brom- 
substituierten Komplexen zeigen such hier die pchlorsubstituierten Komplexe ein 
identisches Schmelzverhalten. Fur diese ergaben sich zudem tibereinstimmende 
Debye-Scherrer-Diagramme und IR-Spektren, wahrend diese bei den p-methyl- 
substituierten Komplexen, die such ein differierendes Schmelzverhalten aufweisen, 
nlchr mehr fAberein&nmen. Die priparativen Ergebnisse lieferten damit einen weiteren 
Hinweis filr die Richtigkeit des Strukturmodells; sie weisen gleichzeitig auf eine 
deutliche Asymmetrie des Komplexes bei +M-Substitution an den Arylresten in 
R’- oder R’Stellung hin. 

Beziiglich der Frage der Unterscheidbarkeit R-, R’- bzw. R-, R’-substituicrter 
Formazane liessen sich Asymmetricn in der Ladungsdichtcverteilung dcs Systems 
bereits in den Spektren der kristallisierten Verbindungen erkennen. In der Gcsamt- 
analyse aller uns vorliegenden SpektrerQ8 zeigen nun die IR-Spektren von V und VI 
innerhalb der Messfehler gleiche Frequenzlagen, Unterschiede treten jedoch in den 
Intensitaten der y(CHtBande des Phenylrestes, der h-X-Torsionsschwingung und 
der “Phenylbande” bei 1453 cm-l auf. Fur R’ = Phenyl (V) sind diese Absorptions- 
banden intensiver als fur R’ = Phenyl (VI), so dass also zwischen dem W- und dem 
N*-Atom ein deuthcher Polaritatsunterschied besteht, der auf eine unterschiedhche 

10 G. Arnold und C. Schick. Sprcrrochfm. Am in Vorbcrcitung. 
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Bindung des H-Atoms an den beiden N-Atomen hinweist. Bei ciner durch -I- 
Substitution mit einer Planarisierung konform gehenden Aufweitung des durch die 
starke H-Brilckenbindung als Quasihcterocyclus erschcinenden 6-Ringsystems zeigen 
sich sogar mehrere Frequenxunterschiede. Fur R = R’ = flhlorphenyl (VII) 
werden die *(CO-N’> und die p(C,,_,- N’>Bande sowie die y(CH)-Bande des 
Phenylrestes gegeniiber R = R’ = pchlorphenyl (VIII) urn einige cm-l nach 
hoheren Fftquenxen hin verschoben. Nachweisbar ist somit., dass durch pChlor- 
substitution am Ns-Arylrest die H-Brtickenbindung starker geschwlcht wird als bei 
entsprechender Substitution am Ni-Arylrest. Daraus muss, wie such festzustellen 
ist, wiederum eine hUhere Ladungsdichte im Molekiilteil @N’Ns resultieren. Dieser 
Befund beweist aufs Neue die Ladungsasymmetrie im “Heterocyclus” und xeigt die 
spektroskopische Unterscheidbarkeit R-, R’- bxw. R-, R’-substituierter Triaryl- 
formazane. 

Bei den ptiparativ dargestellten Formazan-Ni-Komplexen mit nicht identischen 
Schmelzpunkten sind die aus I und II resultierenden Verbindungen bis auf die aro- 
ma&he y(CH>Bande fiir psubstitution im IR-Spektrum identisch. Diese liegt 
fur I bei 813 cm-i, fiir II bei 816 cm-l. Dieser Frequenzunterschied wurde durch eine 
Untersuchung beider Formazan-Ni-Komplexe nach der Differenxmethode bestatigt 
und weist sclbst bei den mit einem weitgehend homogenisierten Bindungsystem 
vorliegenden Ni-Komplexen” von I und II noch einen Ladungsdichteunterschied 
zwischen W- und M-Atom aus. Fur die aus den -I-substituierten Formaxanen III 
und IV resultierenden Nickelkomplexe mit identischen Schmelxpunkten werden, wie 
Tabelle 3 xeigt, sogar mehrere Bandenunterschiede beobachtet : 

Ill-Ni-Kompkx IV-NCKompkx Zuordnung 
____.-. _ -.-. -. - - - ---..- - 

758 an-’ 75s cm-l Aroma y(cH) (Phcnylru1) 
683 683 h-X-Tonionsschwingung 
690 

1088 1089 Aroma. dCH) @-C%lorphenylrut) 
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 xweifache -I-Substitution am weitestgehend 
planarisiert vorliegenden Formaxanen VII und VIII resultierenden schmelzpunkts- 
gleichen Ni-Komplexe sind vollkommen identisch. Die aus den +M-substituierten 
Formazanen V und VI resultierenden Ni-Komplexe mit differierenden Schmelzpunkten 
weisen jedoch wieder Unterschiede in den IntensiGitsverhiltnissen einiger Doppl- 
banden auf, wie die Tabelle 4 xeigt : 

VI-Ni-Kompkx 
-.. 

I,” -c I,” 
I,, c I,,, 
I.,, < L7 

V-Ni-Kompkx Zuordnung 
-- ---_--_ 

I,H > I,u 
I,, > I,” Aromrat. r(cHI cphmylre&) 
I,” > 1, 6X-TorsionsscMngung 



Alle in den zur Beweisfiihrung herangezogenen Verbindungen beobachteten 
spektroskopischen i(ndenmgen stehen mit dem von uns aufgestellten Molekiilmodell 
in Ubereinstimmung. Sic zeigen, dass sich trotz der von uns festgestellten weitge- 
henden Bindungshomogenisierung in den hier untersuchten Heterosystemen in 
Ubereinstimmung mit den praparativen Befunden such die IR-Spektren der Ni- 
Komplexe R-, R’- bzw. R-, R’-substituierter Triarylformazane, die in pStellung 
+ 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 Irp- und N6-Atom 
aus, was trotz Bindungshomogenisierung in Anbetracht des Vorliegens zweier 
ungleicher Bindungen zum zentralen Ni-Atom such normal erscheint. Die Richtigkeit 
des Schlusses, dass die durch die Natur des Substituenten bedingten jrinderungen der 
Parameter des in Formazanen vorliegenden “quasiaromatischen” Systems letztlich 
such die Unterscheidbarkeit der Ni-Komplexe R-, R’- bzw. R’-substituierter For- 
mazane bedingen, konnte such aus diesen Mcssungen heraus bewiesen werden. 

Aus der Analyse der vorliegcnden Spektren heraus ergeben sich zudem Hinweise 
fur eine Inversion der Bindungsverhaltnisse im System, da die IR-Spektren der R-, 
R’- und R’-pmethylsubstituierten Triarylformazane V und VI wie such die ihrer 
Ni-Komplexe jeweils ein mehr oder weniger ausgeprlgtes Dublett fir die y(CH>Bande 
des Phenylrestes zeigen, wobei das Intensititsverhaltnis beider Banden davon abhZngt, 
ob es sich urn den l6 oder Ns-Phenylrcst handelt. Wie Tabelle 5 zeigt, ist das 
Intensit&verhlltnis beim Formazan invers zu dem des aus ihm resultierenden 
Ni-Komplexcs. 

TABELU 5 

Nr. Formazan 
- -_. -- 

VI I 1,. :> I,” 
V 1 I:,, 1,. -‘: 

Ni-Komplcx 

I,, < I,,, 
I:,, > Ltr 

Diese Intensit&inversion beim Ubergang vom Form- zum Ni-Komplex kann 
als ein deutlicher Hinweis fur die im folgenden formulierte Inversion der Bindungs- 
verhlltnisse am wp- und N8-Atom gewertct werden. Diese stiinde in Ubereinstimmung 

ABE. 3 

mit Uberlegungen zum Mechanismus der Umsetzung zum Nickelkomplex, dencn 
zufolge der erste Reaktionsschritt in der Ausbildung einer N*-Ni-Bindung bcstehen 
muss, wobei dieser Primlrangriff an dcm den R.-Rest tragenden Ns-Atom such aus 
der Art der beim rcduktiven Abbau von Triarylformazanen erhaltenen Produkte 
abgeleitct werden kann. 
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EXPERIMENTELLES 

Alk hier angcfihrten Fo rmazane wurden durch Umsetzung da Arylhydrazone (R _ C, R’ - N) 
mit den entsprcehcndcn Diazoniumsalzn (R’ = N’) crhahen. Die Auhhmc da UV-VlSSpcktrcn 
etfolgtc mit einem Perkin-Elmer I37 UV und cinem Beckman DK 2. Die Ekmentaranalyscn wurden 
mit einem F & h4 CHN-Analyzer Model1 I85 dumhgefbhrt. 

C-P~e~yf-N-pluny/-N’-pro/y/--/ormazan (I). Rotvioktte Kristalkhen (A); rotbraune, metall- 
gl&u.ende stumpfe Nadeln (B). IR-Spektrum (KBr): 1513 (C=N); 1229 (C-N); 3026 em ’ (NH). 
UV/VISSpektrum (Methanol) von (B): 485(17200); 303(23500); 27q18ooo); 265(18ooo); 233 nm 
(14500). /Vieke/kcomp/ex: Braunschwarze Kristalkhen vom Schmp. 31>316”. (C,,H,,N,Ni (685.42) 
Bcr: C, 70.09; II, 5.00; N. 16.36. Gcf: C, 7@07; II, 4.96; N. 16.55%) IR-Spektrum (KBr): 
1279 cm-i (C=N). UV/VISSpektrum (THF): 782(9WO); 432(13400); 307 nm (45200). 

C-fhenyf-N-pro/y/-N’-pkny/-@ruzon (II). Schwarzviokttc Kristalkhen (A); metallgl&nznde. 
stumpfc Nadeln (B). IR-Spektrum (KBr): 1514 (C -N); 1235 (C-N); 3027 cm-’ (NH). UV/VIS- 
Spektrum (Methanol) von (B): 485(173(X)); 304@3300); 27Yl8ooO) 265(18ooo); 235 nm (14m). 
Nicke/kom,v/cx: Braunc Phittchen mir cinem Schmp. z 340’. die bei 293-295” sintcm. (&HuN,Ni 
(685.42) Bcr: C. 70.09; H. 5.00; N. 16.36. Gef: C. 7@05; ii. 499; N. 16.4574.) IR-Spekrrum 
(KBr): 1279 cm-l (C 2N). UV/VISSpcktrum 0: 786(104CQ; 432(14200); 308 nm (47200). 

C-Plunyf-N-phcny-N’-~~/or~~ny/-~r~z~ (III). Rotvioktte Kristiilkhcn (A); rotbraunc. 
mctallgliinzende, kutze Nadcln (B). IR-Spektrum (KBr): 1510 (C--N); 1233 (C--N); 3033 cm-’ 
(NH). UV/VISSpcktrum (Methanol) von (B): 485(16700); 300(24500); 272(187(X)); 266(18100); 
234 nm (14400). Nickrlkomplex: Braunc Kristalkhen vom Sehmp. 292-293”. (C,,HUN,CI,Ni 
(726.27) Ber: C. 62.84; H, 3.89; N. 1544. Gcf: C. 6240; H, 3.74; N, I5.350/&) IR-Spcktrum 
(KBr): 1274 em ’ (CL-:N). UV/VISSpektrum (THF): 790(9700); 438(14600); 310 nm (48400). 

C-Phenyl-N-p-chkwphenyl-N’-phenyf-forman (IV). Rotvioktte Kristalkhcn (A); rotbraune. 
metallgl5nzertdc. kura Nadcln (B). IR-Spektrum (KBr): 1510 (C -N); 1234 cm-’ (C-N). UV/ 
VISSpektrum (Methanol) von (B): 485(167(W); 301(244W); 273(18500); 265(18100); 233 nm 
(14300). Nickclkomplcx: Dunkclbraunc Nadeln vom Schmp. 292”. (C,H,N.CI,Ni (726.27) Bcr: 
C. 6284; H, 389; N, 1544. Gef: C. 62.30; H. 3.67; N. 15,35’/d.) IR-Spektrum (KBr): 1276 
cm ,I (C.,.:N). UV/VISSpeklrum (THF): 787(108OO); 436(14ooo); 310 nm (49200). 

C-p-To/y/-N-pheny/-W-pro/y/-fortnazan (V). Rotviolettc Kristalkhen (A); rotbraum. metall- 
ghinzendc. dicke Stabchcn (B). IR-SpeklNm (KBr): 151 I (C -N); 1230 (C-N); 3026 cm-r (NH). 
UV/VIS-Spektrum (Methanol) von (B): 489(16ooo); W25200); 27q18700); 265(18400); 235 nm 
(15100). Nickrlkomplcx: Braunc Nadeln vom Schmp. 298,299’. (C,,H,,N,Ni (71348) Ber: C. 
70.70; H, 5.37; N, 15.72. Gef: C, 70.30; H. 5.37; N. 15.690/6.) IR-Spektrum (KBr): 1279 cm-i 
(C--=N). UV/VISSpektrum (THF): 79O(ltMOO); 439(132(k)); 309 nm (5oooo). 

C-pTo~/-N-promo/-N’-phmnyl-/ormozon (VI). Rotvioktte Krntilkhcn (A); rotbraune. 
mctallgl~nzende. dickc Stilbchcn (B) IR-Speknum (KBr): 1511 (C-N); 1227 (C-N); 3023 cm-i 
(NH). UV/VISSpekrrum (Methanol) von (B): 488(15700); 303(25000); 274(18700); 267(18500); 
235 nm (14800). Nickc/komplrx: Dunkclbraunc Plattchen vom Schmp. 312-313” (bei etwa 280’ 
Ausbildung von Nadcln). (&H,N,Ni (713.48) Beer: C, 70.70; H. 5.37; N. 15.72. Gcf: C. 69.50; 
It 5.02; N. 15.69%) IR-Speklrum (KBr): 1279ern ’ (C=:N). UV/VlS-Spektmm (THF): 
790(10500); 439(13200); 310 nm (48400). 

C-p-Ch/orpheny/-N-pheny/-N’-p-ch/orpheny/-firmuzun (VII). Rotviolettc Kristillkhen (A); 
braunvioktte, mctahgl&tzende Nadcln (6). IR-Spekrren (KBr): 1508 (C -N); 1236 C-N); 
3028cm I (NH). UV/VIS-Spektrum (Mefhanol) von (B): 487(17m); 305(29300); 273(182OO); 
263( 18000); 237 nm (16400). Nickdkomplex: Grthrschwarzc Nadeln vom Schmp. 32&321”. 
(C,H,,N,Cl,Ni (795.17) Ber: C. 57.39; H. 3.30; N. 14.10. Gef: C. 57.05; II, 3.36; N, 13.83%.) 
IR-Spcklrum (KBr): 1275 cm-’ (C;N). UV/VIS-Spektrum (THF): 790(9700); 436(14600); 
314 nm (50400). 

C-pCh/orpheny/-N-pch/orphPny/-N’-phcnyl-/ormurun (VIII). Rotvioktte Krisralkhen (A); 
braunviolette. metallglaruendc Nadeln (B). IR-Spektrum (KBr): 1512 (C-N); 1233 cm-’ (C-N). 
UV/VIS-Spektrum (Methanol) von (B): 485(17ooO); 306(28300); 274(17600); 265(17500); 237 nm 
(15300). Nickrlkompiex: Griinschwarze Nadeln vom Sehmp. 320’. (C,H,,N,Cl,Ni (795.17) Ber: 
C.57.39; H.3.30; N. 14.10. Gef: C.5740; H.3.27; N, 14.15%) IR-Spcktrum(KBr): 1275cm i 
(C= .N). UV/VISSpektrum (THF): 78(X10200); 434(15000); 313 nm (52000). 

Ftiulcin S. Kipnich von Beckman ~NlNmCfItS Milnchcn danken wir fir die Aufnahme da 
Spektren der Formazrn-Nickel-Kompkxc. Hcrrn D. Hcndriks fur die Durchfihnmg da Analyses. 


