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Zusammenfassmg—Dic stufenweise Substitution der Chloratome in 1,3,5-Trichlor-2,4,6-tricyanbenzol
durch N,N-Diphenylhydrazin fiihrt zu 1-(N’,N’-Diphenylhydrazino)3,5-dichlor-2,4,6-tricyanbenzol und
1,3-Bis-(N’,N'-diphenylhydrazino)5-chlor-2,4,6-tricyanbenzol. Aus 1,3,5-Trifluor-2,4,6-tricyanbenzol er-
hilt man 1,3,5-Tris-(N’,N'-diphenylhydrazino)2,4,6-tricyanbenzol. Oxidation der drei Hydrazinderivate
ergibt die entsprechenden Mono-, Di- und Triradikale. 2,4,6-Tricyan-chlorbenzol und p-Dichlor-
tetracyanbenzol lassen sich mit N,N-Diphenylhydrazin zu N,N-Diphenyl-N'-(2,4,6-tricyanphenyl)bzw.
N,N-Diphenyl-N'-(pchlor-tetracyanphenyl)hydrazin umsetzen. Die Oxidation fiihrt cbenfalls zu stabilen
Radikalen. Chemische, spektroskopische und magnetische Eigenschaften der Radikale werden be-
schrieben.

Abstract—The stepwise substitution of the chlorine atoms in 1,3,5-trichloro-2,4,6-tricyanobenzene by
N,N-diphenylhydrazine leads to N,N-diphenyl-N’«(3,5-dichloro-2,4,6-tricyanophenyl)hydrazine and 1,3-
bis«(N‘,N'-diphenylhydrazino)5-chloro-2,4,6-tricyanobenzene. From 1,3,5-trifluoro-2,4,6-tricyanoben-
zene we obtained 1,3,5-tris-(N’,N'-diphenylhydrazino)2,4,6-tricyanobenzene. Oxidation of the three
hydrazine derivatives gives the corresponding mono, di, and tri radicals. The reaction of 2,4,6-tricyano-
chlorobenzene and of p-dichlorotetracyanobenzene yields N,N-diphenyl-N’-(2,4,6-tricyanophenyl)-
hydrazine and N,N-diphenyl-N’-{p-chlorotetracyanophenyljhydrazine, respectively. The oxidation of
these products likewise leads to stable radicals. Chemical, spectroscopic, and magnetic properties of the
radicals are described and their stability is discussed.

Zu unsereM Verstindnis der Faktoren, welche die Stabilitit organischer Ver-

bindungen determinieren, hat die Entdeckung der Oxidierbarkeit des N,N-Diphenyl-
N’-pikrylhydrazins zu einem stabilen freien Radikal durch Goldschmidt und Renn®
nicht unerheblich beigetragen. Uberblickt man die zahlreichen Versuche, die Klasse
der Hydrazyle zu erweitern.? die vor allem in den letzten Jahren von russischen
Autoren verdffentlicht wurden, so ist man von der Tatsache beeindruckt, dass
Strukturvariationen fast ausschliesslich hinsichtlich der Diphenylreste des Gold-
schmidt-Radikals vorgenommen werden konnten. Versuche, den Pikrylrest des
Molekiils zu modifizieren, beschrinken sich auf die Einfihrung eines weiteren
Substituenten zusitzlich zu den drei Nitrogruppen?®* oder auf den Ersatz einer der
Nitrogruppen durch eine andere Funktion.?~%3 Ersetzt man die 2,4,6-Trinitro-
phenylgruppe durch eine Tris<{p-nitrophenyl)methyl- oder Triphenylmethylgruppe,
entstehen bei der Oxidation nur sehr instabile Radikale.® Aus Trinitrobrommethan
und asymmetrischem Diphenylhydrazin liess sich kein oxidierbares Hydrazinderivat
herstellen.* Die spezielle stabilisierende Funktion des Pikrylrestes diirfte auf der
Moglichkeit der Nitrogruppen beruhen, negative Ladungen in dipolaren kanonischen

* Jetzige Adresse: Physikalisch-chemisches Institut der Universitiéit Marburg.
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1064 J. BRETSCHNEIDER und K. WALLENFELS

Strukturen aufzunehmen und dadurch einen hoben Gewinn an Mesomeriestabili-

sierung zu bewirken. Wie Dipolmessungen an N.N-Diphenyl-N'-pikrylhydrazyl

gezeigt haben,® spielen Strukturen der Art (A), bei welcher das die Phenylreste

tragende Stickstoffatom ein Elektron abgegeben und damit eine positive Ladung

erhalten hat, eine wesentliche Rolle. Zum gleichen Ergebnis kommen ESR-Studien.®
NO,

)

NO,

Durch ihre Feldwirkung’ bestimmen die Nitrogruppen ausserdem die leichte
Abldsbarkeit des Wasserstoffs vom Hydrazinstickstoff und begiinstigen daher die
Oxidierbarkeit des N,N-Diphenyl-N'-pikrylhydrazins zum Radikal. Eine dhnliche
Kombination von Qualititen, wie sie fiir Nitrogruppen charaktenistisch sind, findet
sich nur bei Cyangruppen wieder.’

Da durch die Synthese von 1,3,5-Trichlor- und 1,3,5-Trifluor-2,4,6-tricyanbenzol
(I bzw. II), iiber die kiirzlich in dieser Zeitschrift berichtet wurde,® eine grosse Zahl
verschiedener 24,6-Tricyanbenzol-Derivate durch nukleophile Substitution der
Halogenatome leicht zuginglich wurden, haben wir auch das asymmetrische
Diphenylhydrazin als Nukleophil verwendet, um damit Ausgangsverbindungen fiir
die Herstellung von Cyananalogen des Goldschmidt-Radikals zu gewinnen. Wir
beschreiben in dieser Arbeit® die Einfiihrung von ein, zwei und drei N,N-Diphenyl-
hydrazinresten in das 2,4,6,-Tricyanbenzolsystem und die Oxidation dieser Ver-
bindungen zu stabilen Mono-, Di- und Triradikalen. Mit p-Dichlor-tetracyan-
benzol!%*? liess sich nur das Monosubstitutionsprodukt erhalten, das ebenfalls zu
einem stabilen Radikal oxidiert wurde.

Hydrazinderivate

Wie friiher berichtet wurde,® lassen sich in I nur mit den stirksten Nukleophilen
alle drei Chloratome substituieren. Schwichere Nukleophile reagieren in unpolaren
Losungsmitteln einmal, in stirker polaren zweimal. Dies gilt auch fir das asym-
metrische Diphenylhydrazin, Wir erhielten durch Kochen in verdiinnter benzolischer
Losung aus I und N,N-Diphenylhydrazin im Molverhilnis 1:2 das N,N-Diphenyl-
N'<(3,5-dichlor-2,4,6-tricyanphenyl)hydrazin (III), wihrend die Umsetzung der beiden
Komponenten in Dimethylformamid im Molverhiltnis 1:4 1,3-Bis{N',N’-dipheny!-
hydrazino)5-chlor-2,4,6-tricyanbenzol (IV) licferte. Alle drei Chloratome konnten
bisher unter keinen Bedingungen mit Diphenylhydrazin ersetzt werden. Auch die
Anwendung von Kupfer(I)chlord als Katalysator in héher siedenden Alkoholen,'!
die die dreifache Substitution durch Anilin ermdglicht hatte,® fiihrte in diesem Falle
nicht zum Ziel. Sehr glatt liess sich jedoch die gewiinschte Einfiihrung von drei
Diphenylhydrazinresten bei der allgemein wesentlich reaktiveren Verbindung II
durchfiihren unter Bildung von 1,3,5-Tris{N',N’-diphenylhydrazino)2,4,6-tricyan-
benzol (V). Charakteristisch fiir alle drei genannten N,N-Diphenylhydrazinderivate
ist das hartniickige Festhalten von Losungsmitteln in den Kristallen.

Wesentlich schwieriger gestaltete sich die Substitution von Chlor-24,6-tricyan-
benzol. Erst nach 15-stiindigem Erhitzen der Reaktionspartner in Dimethylformamid
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auf dem Dampfbad kann N,N-Diphenyl-N'<24,6-tricyanphenyljhydrazin (VI) in
nennenswerten Mengen nachgewiesen und aus der dunkelbraunen Reaktions-
mischung isoliert werden. Die analoge Bromverbindung war tiberhaupt nicht
substituierbar. Ahnlich drastische Bedingungen waren notwendig, um eine Diphenyl-
hydrazingruppe in p-Dichlortetracyanbenzol einzufihren unter Bildung von N,N-
Diphenyl-N'<(p-chlor-tetracyanphenyhhydrazin (VII). Das folgende Formelschema
zeigt die. durchgefiihrten Reaktionen, Tabelle 1 enthilt einige Eigenschaften der
Verbindungen.

In den Infrarotspektiren (KBr-Presslinge, Schichtdicke 1:200) ist I, IV, V, VI
und VII die NH-Valenzschwingungsbande bei 3220 cm™' neben der Nitrilbande
bei 2250 cm ™! gemeinsam. IV und V zeigen ausserdem Banden aliphatischer CH-
Gruppen bei 2920 und 3030 cm ™ !, die von den enthaltenen Losungsmitteln herriihren,
ebenso wie die Carbonylfrequenz bei 1720 cm~' im Spektrum von 1V. Die diinn-
schichtchromatographische Reinheitspriifung erweist die Verbindungen als ein-
heitlich, R -Werte sind in Tabelle 2 angegeben.
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1066 J. BRETSCHNEIDER und K. WALLENFELS

TABELLE |. EIGENSCHAFTEN DER HYDRAZINDERIVATE

. - Losungsm.,
Substanz Kristallisiert Farbe Mol pro Molekulargew.
aus Ber. Geft
Mol*
I1 Benzol gelb | 404 397
schwach
v Aceton gelb 2 552 574
\ Acetonitril st 3 700 696
weiss
Vi Aceton gelb — 335 340
Vil Benzol rostrot — 395 387

* Qualitativ nachgewiesen und quantitativ bestimmt.
t Bestimmung nach Trocknung wihrend 20 Std. bei 110°/0-1 Torr.

TABELLE 2. RWERTE DER HYDRAZINDERIVATE, DC-FERTIGPLATTEN KIESEL-
GEL F,5, (MERCK 5715), BENZOL/n-HEPTAN/ACETONITRIL, 3:2:1, v/v/¥

Substanz: I v v VI VII

R,-Wert: 0-57 0-49 045 046 0-50

Oxidation

Last man II, 1V, V, VI oder VII in trockenem Chloroform und versetzt mit
aktivem Bleidioxid,'? firben sich die Losungen sofort tief dunkel. In allen Fillen
lassen sich aus diesen Losungen in nahezu quantitativen Ausbeuten fast schwarze
Kristalle mit metallischem Oberflachenglanz isolieren. Aufgrund der im folgenden
beschriebenen Umsetzungen sind ihnen nachstehende Strukturen zuzuschreiben:

CN
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Aus Benzol/n-Heptan erhilt man VIII und X mit einem bzw. drei Mol Benzol
pro Mol. Verbindung X enthilt das Benzol so fest gebunden, dass es nicht ohne
Zersetzung der Substanz entfernt werden kann. Beim qualitativen Nachweis des
Kristallosungsmittels roch das ausgefrorene Benzol deutlich nach Blausgure, die nur
aus der Substanz entstanden sein konnte. Immerhin bestand das 16sungsmittelfreie
Priparat noch zu etwa 909 aus reinem X. In Ubereinstimmung damit wird auch
anndhernd das richtige Molekulargewicht gefunden. Die Verbindung verhilt sich
damit dhnlich anderen Radikalen, fiir die ebenfalls der Einbau von Losungsmitteln
beschrieben ist, die nur schwer zu entfernen sind.!3!?-24 Im Gegensatz zu X, fir
das kein anderes zur Kristallisation geeignetes Losungsmittel gefunden werden
konnte, kristallisiert VIII auch aus Essigsduredthylester/n-Heptan und zwar l6sungs-
mittelfrei. Fiir dieses Préparat, wie auch fiir IX, XI und XII stimmen die experimentell
ermittelten Molekulargewichte ebenfalls recht gut mit den berechneten iiberein
(Tabelle 3).

Damit ist gleichzeitig gezeigt, dass keine der Verbindungen im Konzentrations-
hereich, in dem gemessen wurde (1-5. 1072 bis 3-:0. 10~ 2 Mol/L), assoziiert ist.

Chemische Eigenschaften der Radikale

Erwartungsgemaiss sind die Radikale Oxidationsmittel und werden sehr leicht
reduziert. Mit 3,5-Dicarbithoxy-1,4-dihydrolutidin'4 in Methylenchlorid setzen sie
sich in einer schnellen Reaktion unter Entfirbung um. Nach Glecihung (B) sollte fiir
die Monoradikale VIII, XI und XII je 0-5 Mo, fiir das Diradikal IX 1 Mol und fiir das
Triradikal X 1-5 Mol Dihydrolutidin zur vollstindigen Reduktion erforderlich sein.
Die Umsetzungen wurden spektrophotometrisch an der Extinktionsabnahme der
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TABELLE 3. MOLEKULARGEWICHTE UND R;-WERTE DER RADIKALE (DC-FERTIGPLATTEN KiesELGH. F;s,,
BeENzoOL/n-HEPTAN/ACETONITRIL, 3:2:1, v/v/v)

Substanz VIII IX X X1 X1 DPPH*
Mol.- ber 403 550 697 334 394 —
Gew. gef. 408 544 682t 330 400 —
R,-Wert 0-65 0-56 054 055 0-58 0-69

* DPPH = N,N-Diphenyl-N'-pikrylhydrazyl.
t Bestimmung nach Trocknung wihrend 20 Std. bei 115°/0-1 Torr.

H
EtOOC COOEt EtOOC = COOEt
2R + | | — - 2RH + | (B)
Me N Me Me \N Me

jeweiligen langwelligen Bande der Radikale verfolgt. Mit 049, 0-51, 0-49, 1-03 und
1-52 Mol sind die experimentellen Werte mit den erwarteten in guter Ubereinstim-
mung. Bei der priparativen Durchfithrung der Reaktionen werden die Hydra-
zinderivate IIL. 1V, V, VI und VIl sowie 3,5-Dicarbithoxylutidin in jeweils 80-90 %igen
Ausbeuten isoliert. Im Umkehrung der beschriebenen Bestimmung ist das Gold-
schmidt-Radikal schon mit Erfolg zur quantitativen Bestimmung von Aminen und
Phenolen'® verwendet worden.

Die stochiometrische Umsetzung von Hydrochinon mit jedem der Radikale
ergibt ebenfalls fast momentan gelbe Lésungen, aus denen in guten Ausbeuten
p-Benzochinon und das jeweilige Hydrazinderivat gewonnen wurden.

Bei quantitativen Mikrohydrierungen mit Lindlar-Katalysator in Dimethyl-
formamid/Methanol nimmt das Monohydrazyl VIII 0-48 Mol Wasserstoff, das
Dihydrazyl IX 103 Mol Wasserstoff auf. Der Wert fiir das Trihydrazyl X wurde mit
1-24 Mol zu niedrig gefunden. Wahrscheinlich ist die Umsetzung nicht quantitativ
abgelaufen. Auch die Reduktion von X mit Lithiumaluminiumhydrid kommt nach
anfinglich gutem Fortgang plétzlich zum Stillstand; die anfangs griine dtherische
Losung wird iiber ungeldstem Bodenk6rper von X véllig farbols. Es ist anzunehmen,
dass durch Reduktion entstandenes, in Ather schwerldsliches, Trihydrazinoderivat
V die Radikalkristalle umhiillt und so vor weiterer Reduktion schiitzt. Nach
Zerreiben des Bodenkorpers wird die Losung wieder griin und die Reaktion lduft
weiter. Wenn man versucht, bei der Hydrierung unter Verwendung des aktiveren
Palladium/Bariumsulfat-Katalysators auf den berechneten Wert von 15 Mol
Wasserstoff zu kommen, erhiilt man keinen konstanten Endwert. Vermutlich werden
bereits die Nitrilgruppen angegriffen oder die N-N-Bindung des Hydrazingeriistes
reduktiv gespalten.

Leitet man in Chloroform-Loésungen der Radikale Stickstoffmonoxid ein, so
schliigt zwar die Farbe der griinen Losung von IX nach kirschrot um, ein kristallines
Produkt kann aber nicht isoliert werden. Nach dem Diinnschichtchromatogramm
ist ein Gemisch mehrerer Stoffe entstanden. Bei VIIL X, XI und XII ist subjektiv
keine Farbiinderung feststellbar. Mit Ausnahme von IX zeigen demnach die Radikale
gegen Stickstoffmonoxid #hnliche Stabilitit wie das N,N-Diphenyl-N"-pikryl-
hydrazyl.! Diinnschichtchromatographisch sind aber auch bei diesen Substanzen
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neben unverindertem Ausgangsprodukt weitere Produkte in geringeren Konzen-
trationen nachzuweisen, wie ebenfalls fiir das Goldschmidt-Radikal gefunden wurde.

Soweit bisher festgestellt werden konnte, sind die Radikale in kristalliner Form
unbegrenzt haltbar. Auch zeigen Loésungen in den gebriuchlichen organischen
Solventien nach Tagen keine Extinktionsabnahme. Bei diinnschichtchromato-
graphischen Reinheitspriifungen machen sich jedoch bei allen Radikalen, das
Diphenylpikrylhydrazyl inbegriffen, geringfiigige Zersetzungserscheinungen bemerk-
bar. Neben einem grosseren gritnen Fleck, ca. 959 der Ausgangsverbindung ent-
sprechend (R -Werte siehe Tabelle 3), erscheint mit kleinerem R -Wert ein kleiner
violetter Fleck. Aus der Tatsache, dass sich das Bild nach weiteren Reinigungs-
versuchen nicht dndert, allen Verbindungen in gleicher Weise gemeinsam ist und
alle iibrigen gefundenen Daten nur mit den fiir die reinen Substanzen berechneten
in Einklang zu bringen sind, ist zu schliessen, dass sich die zweite Komponente erst
auf den Diinnschichtplatten bildet Der Schluss wird durch das Ergebnis eines
Versuches der priparativen Trennung der beiden Komponenten an einer Kieselgel-
Sdule gestiitzt. Nach kurzer Wanderungsstrecke hat sich die aufgetragene griine
Losung durch Zersetzungsprodukte schmutzig-braun gefirbt.

Auch Zusatz von Sduren zu den Radikallosungen fiihrt bei den mehrwertigen
Radikalen im Verlauf von etwa 30 Stunden zu violetten Lsungen. Die Monoradikale
behalten unter gleichen Bedingungen ihre urspriingliche Losungsfarbe. Doch sind
im Diinnschichtchromatogramm auch hier neben ca. 809/ unverdndertem Ausgangs-
produkt die Reduktionsprodukte II1, VI und VII und jeweils eine langsamer laufende
Komponente in vergleichbarer Konzentration zu finden. Ein ganz analoges Bild
erhielten wir bei der Sdurebehandlung von Diphenylpikrylhydrazyl. Dessen Zersetz-
ung durch Trichloressigsdure ist auch schon von anderen Autoren beobachtet
worden.'® Die violetten Lésungen von IX und X enthalten die betreffenden Re-
duktionsprodukte IV und V neben jeweils wenigstens fiinf weiteren Verbindungen
mit geringeren R -Werten. Es ist anzunehmen, dass es sich hierbei um Dispropor-
tionierungen in Hydrazinderivate und Farbsalze handeit, wie sie von Kuhn et al.
fir Tetra-aza-pentenylradikale'” und Verdazyle'® formuliert wurden. z.B.:
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Das Beispiel zeigt die Vielzahl der moglichen Produkte, die nicht einfach praparativ
Zu trennen sein dirften.

Spektroskopische Untersuchungen

Die Infrarot-Spektren der Radikale sind mit denen der entsprechenden Hydrazine
kaum zu vergleichen. es bestehen starke Differenzen. Signifikant ist das Fehlen der
NH-Valenzschwingungsbande bei 3220 cm ™. Fiir eine Schwiichung des Dreifach-
bindungscharakters der —CN-Gruppe in den Radikalen spricht eine geringe aber
deutliche langwellige Verschiebung der zugehdrigen Valenzschwingung von 2250
nach 2202-2230 cm™!, verbunden mit einer unbedeutenden Intensitdtserhohung.
Diese Veridnderungen sind durch die Beweglichkeit der ungepaarten Elektronen zu
erklaren.

Im sichtbaren und ultravioletten Bereich geben alle Radikale ein dreibandiges
Spektrum. Beim Goldschmidt-Radikal sind bisher nur zwei Absorptionen beobachtet
worden.!® Wir fanden aber, dass die lingstwellige Bande lediglich unter der intensi-
veren mittleren Bande verborgen ist, sich aber als deutliche Schulter erkennen
lasst (Abb. 1 und 2).

Abb. | Elektronenspektren der Radikale VIIL IX und X in CH,Cl; bei Raumtemperatur;

———= VIII, ..... = IX. =X

Vergleicht man die Lage der Maxima der drei Banden von Mono-, Di- und
Triradikal VIIL IX und X, so stellt man eine fortlaufende hypsochrome Verschiebung
der Banden fest. Fiir die langwelligen Banden verhalten sich die molaren dekadischen
Extinktionskoeffizienten wie

€V“|:8|_x:8x = 12:31
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Abb. 2 Elektronenspektren der Radikale XL XII und Diphenylpikrylhydrazyl in CH,Cl,
bei Raumtemperatur; = XL, --- = XII, - = Diphenylipikrylhydrazyl

Die gleiche Additivitat wird von den Oszillatorenstirken (berechnet nach 1it.2°)
widergespiegelt :
Somfix i Sx = 09:2:3-2 (vgl. Tabelle 4).

TABELLE 4. EXTINKTIONSKOEFFIZIENTEN, OSZILLATORENSTARKEN UND LAGE
DER MAXMA IN DEN ELEKTRONENSPEKTREN DER RADIKALE (IN METHYLEN-
CHLORID BEl RAUMTEMPERATUR)

A (mp)
Substanz Lésungsfarbe £. 1073 (cm?/mMol)
f{cm/mMol)
vl griingelb 6532 489-5 3314
3-76 117 156
0-08 014 0-26
IX gelbgriin 6288 4853 3300
750 180 296
018 0-26 045
X grasgriin 6200 4717 3243
117 230 358
0-29 032 072
X1 grasgriin 6461 4779 3235
324 9-39 162
007 010 034
X1l grasgriin 6200 484-5 3200
397 12:5 171

011 011 039
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Diese Additivitdt der Extinktionskoeffizienten und Oszillatorenstirken zeigt die
doppelte und dreifache Konzentration des chromophoren Systems in IX und X
gegeniiber VIII an. Im Konzentrationsbereich zwischen 305 . 10™4-5-45. 10~ ¢ Mol/L
sind die molaren Extinktionskoeflizienten konzentrationsunabhiingig, d.h. einmal
mehr: Die Verbindungen sind nicht assoziiert. Die Lage der Absorptionsmaxima in
Abhiéngigkeit vom Losungsmittel variiert bei den Verbindungen der homolgen Reihe
nur geringfiigig. Regelmissigkeiten zwischen Wellenldinge und Z-Werten nach
Kosower?! sind fiir die lang- und kurzwelligen Banden kaum festzustellen. Die
mittleren Banden dagegen zeigen eine geringe, aber deutliche bathochrome Verschie-
bung mit abnehmender Polaritit des Losungsmittels. Das deutet darauf hin, dass
bereits am Grundzustand des Chromophors, der zur mittleren Bande Veranlassung
gibt, polare Stukturen in grosserem Umfang beteiligt sind (Tabelle 5).

TABELLE 5. LAGE DER LANGWELLIGEN UND MITTLEREN ABSORPTIONS-
MAXIMA VON VIII, IX UND X IN VERSCHIEDENEN LUSUNGSMITTELN

Accto- Mecthylen-

Substanz nitril Aceton chlorid Benzol
4 (mp)

VIl 6554 654-5 653-2 6527
48490 4849 489-5 4894

IX 629-1 6270 628-8 6300
4815 4824 4853 4856

X 6230 6219 6200 6219
4674 468-2 4717 4712

Die Elektronenspinresonanz-Spektren der Radikale wurden bei Raumtemperatur
in Chloroform aufgenommen. Bei den Monoradikalen VIII, XI und XII beobachtet
man eine Aufspaltung in fiinf Linien (Abb. 3) a und b, was zu dem Schluss fiihrt, dass
in allen Fillen das ungepaarte Elektron gleichmissig auf die beiden Hydrazinstick-
stoffatome verteilt ist. Entsprechend ist das Intensitdtsverhiltnis 1:2:3:2:1. Eine
weitere Aufspaltung der einzelnen Linien, die bei endlicher Aufenthaltszeit des Radikal-

elektrons in den Phenylringen durch Kopplung mit den Ringprotonen stattfinden
misste. kann nicht beobachtet werden. Dafiir diirfte aber auch die Auflsung des
verwendeten Geriits unter den gewihlten Bedingungen nicht ausreichend sein. Im
Gegensatz zu den Monoradikalen, findet man in den ESR-Spektren der beiden
mehrwertigen Radikale IX und X keine Hyperfeinstruktur, sondern nur eine breite
Resonanzlinie (Abb. 4 am Beispiel von 24,6-Tricyanphenyl-1,3,5-tris{(N’,N'-di-
phenylhydrazyl). Dieses Verhalten ldsst sich in erster Linie auf Wechselwirkungen
zwischen den einzelnen Elektronenspins zuriickfiihren. Ahnliches Verhalten wurde
bereits bei anderen mehrwertigen Radikalen beobachtet.22-23 Unterhalb 170° K ist
der Beginn einer Aufspaltung zu erkennen, wie Abb. 5 am Beispiel des 2,4,6-Tricyan-
S-chlorphenyl-1,3-bis{N’,N’-diphenylhydrazyls) zeigt.

Es ist zu erwarten, dass bei noch tieferen Temperaturen eine weitere Aufldsung in
Richtung auf eine deutliches Finf-Linien-Spektrum erfolgt. Die Untersuchung
gefrorener Lésungen mit der Elektronenspinresonanz ist geplant.
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Abb. 3a ESR-Spektren der Radikale XI und XI1 in Chloroform bei Raumtemperatur.
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Abb. 3b ESR-Spektrum des Radikals VIII in Chloroform bei Raumtemperatur
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Abb. 4 ESR-Spektrum des Triradikals X in Chloroform bei Raumtemperatur.
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Abb. 5 ESR-Spektrum des Diradikals IX in Methylenchlorid bei 170° K.

Magentische Eigenschaften

Die paramagnetischen Suszeptibilititen und die magnetischen Momente wurden
mit Hilfe des paramagnetischen Suszeptibilitdtseffektes bei der Protonenresonanz
untersucht.?* Gemessen wurde die Verschiebung Af des 'H-Resonanzsignals von
Acetonitril (10%ige Losung in Nitromethan) unter dem Einfluss von durchschnittlich
20 mg/m! Radikal in einem Varian-A60-Gerit bei einer Messfrequenz von 60
Megaherz. In Tabelle 6 sind die Konzentrationen, die Verschiebungen und die

TABELLE 6. MAGNETISCHE SUSZEPTIBILITATEN UND MAGNETISCHE MOMENTE DER RADIKALE*

Substanz VI X xt XI X1l
m (g/ml) 00200  0O0l13  0O0ISS 00109 00207 00095 00195
Af (Herz) 74 49 94 19 47 12 52
x. 10° (cm*/g) 2:59 310 447 1-03 145 064 177
ot - 10° (cm?/g) 1046 1705 312 344 485 252 697
4o 108 (cmdfg)  —225  —327  —429  —198  —198 219  -219
. e Ber. 1260 2400 3780 1200 1200 1200 1200
w107 G o 2032 3551 542 683 a7l 916
T(K) 295 309 295 309 309 309 309
Ber. 173 245 300 173 73 173 173
Wiks Gef. 174 225 292 115 131 109 151

* X, = —037.107%(cm?3/g).
t Alte Werte umgerechnet auf benzolfreie Substanz.
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daraus berechneten Werte fiir die magnetischen Eigenschaften der Radikale zusam-
mengestellt. Wir rechneten unter Vernachldssigung des Gliedes

x:(ds - dl)
m ’

da in den verwendeten durchschnittlich 29igen Losungen (d, — d;) annidhernd
gleich Null ist. Die diamagnetischen Suszeptibilitdten erhielten wir aus den in lit.2*
angegebenen Pascalschen Konstanten unter Beriicksichtigung konstitutiver Kor-
rekturkonstanten.

Die Ubereinstimmung zwischen experimentell ermittelten und theoretischen
Werten fiir die Radikale VIII, IX und X kann man als gut bis ausreichend bezeichnen
(Fehler der paramagnetischen Suszeptibilitidt fiir das Diradikal IX: —159%), wenn
man die bei den NMR-Messungen?* und durch die Berechnung des Diamagnetismus
aus den Pascal-Konstanten moglichen Fehler beriicksichtigt. Die Werte fiir die
Radikale XI und XII liegen zu niedrig und zwar ausserhalb der methodisch bedingten
Fehlergrenzen. Es sei in diesem Zusammenhang auf ein erstaunliches Phinomen
besonders hingewiesen: Entgegen experimentellen Erfahrungen und theoretischen
Erwartungen in allen bisher bekannten Fillen nimmt die Mol-Suszeptibilitit dieser
beiden Verbindungen mit steigender Radikalkonzentration in den Messproben zu.
Durch Untersuchung der Suszeptibilititen und der Elektronenspektren in Ab-
hingigkeit von Radikalkonzentration und Messtemperatur sollen weitere Aufschliisse
iiber diese Erscheinung erhalten werden.

Diskussion

Besonders die chemischen Experimente haben eine grosse Stabilitit der Radikale
erwiesen, die der des N,N-Diphenyl-N"-pikrylhydrazyls nicht nachsteht. Wenn dies
im Falle der Monoradikale VIIL, XI und XII wegen der grossen Ahnlichkeit der
stabilisierenden Effekte von Nitro- und Cyangruppen’ nicht besonders iiberraschend
ist, war eine derartige Stabilitit der Hydrazyle mit mehreren ungepaarten Elektronen
nicht ohne weiteres zu erwarten. 1,3-Bis-(N’',N'-diphenylhydrazino)2,4,6-trinitro-
benzol lisst sich vergleichsweise nur zu einem instabilen Monoradikal oxidieren,
das nicht in kristalliner Form zu gewinnen ist. Beim Versuch der weiteren Oxidation
zu einem Dihydrazyl kann nur ein diamagnetisches Produkt nachgewiesen werden.2$
(Dieses Ergebnis stehr allerdings im Widerspruch zu spiteren Veroffentlichungen
anderer Autoren, in denen nach der gleichen Methode die Oxidation der genannten
Verbindung zu einem sehr instabilen Biradikal beschrieben wird?’+?%). Im ibrigen
sind in der Hydrazylreihe nur Doppelradikale bekannt geworden, in denen zwei
N,N-Diphenyl-N'-pikrylhydrazyl-Teile iiber zwei kovalente Bindungen durch nicht
zur Konjugation befihigte Gruppen verkniipft sind.?’*2?® Die Existenz und grosse
Stabilitit der hier beschriebenen Hydrazyle lisst sich am treffendsten durch die
Maéglichkeit zur Ausbildung einer Vielzahl dipolarer Resonanzstrukturen be-
schreiben, z B. fiir XI : siche s.15.

Fiir die ibrigen Radikale gilt natiirlich das Gleiche. Da X1l etwa die gleiche Stabilitit
wie die anderen Radikale aufweist, kann man schliessen, dass ein mesomeriefihiger
elektronegativer Substituent in p-Stellung zum Radikalzentrum fiir die Stabilisierung
nicht unbedingt erforderlich ist. So konnte zum Beispiel auch N,N-Diphenyl-N'-
(2,6-dinitrophenyl)hydrazyl kristallisiert erhalten werden, dagegen nicht das 2,4-
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Isomere.2? Diese Differenz wurde von den Autoren auf die unterschiedlichen sterischen
Verhiltnisse in den beiden Verbindungen zuriickgefiihrt, indem im 2,6-Isomeren das
ungepaarte Elektron durch die beiden volumindsen Nitrogruppen in ortho-Stellung
gegen Angriffe von “aussen’ abgeschirmt ist. Dann miissten aber auch Verbindungen,
in denen der Pikrylrest mit mehreren Diphenylhydrazylresten verkniipft ist, entgegen
den experimentellen Erfahrungen, stabil sein. Wahrscheinlich ist es gerade der grosse
Raumbedarf der Nitro- im Vergleich zu den Nitrilgruppen, durch den bei zwei oder
drei Hydrazylresten pro Pikrylrest eine koplanare Einstellung des Molekiils und
damit eine optimale Mesomeriestabilisierung verhindert wird. Die Ergebnisse einer
Rontgenstrukturanalyse des N,N-Diphenyl-N'-pikrylhydrazyls, nach denen das
Molekiil im Kristall keine planare Konformation hat,3® brauchen dazu nicht im
Widerspruch zu stehen, da die Verhaltnisse in Losung vollig anders sein werden.
Fiir die Bedeutung mesomerer Effekte, vielleicht neben einer gewissen sterischen
Abschirmung durch Substituenten, erhielten wir auch Hinweise aus Versuchen mit
N,N-Diphenylhydrazin-Derivaten, in denen anstelle des Pikrylrestes im Goldschmidt-
Radikal Heteroaromaten eingefiihrt waren (vgl. dazu lit.3!). Uber diese Arbeiten soll
demnichst berichtet werden.

CN

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Allgemeine Methoden

Molekulargewichtsbestimmungen crfolgten in einem Dampfdruckosmometer der Fa. Mechrolab. Als
Losungsmittel wurde entweder Chloroform oder Benzol (p. a. -Qualititen der Fa. Merck) verwendet.

Diinnschichtchromatogramme wurden, wenn nicht anders angegeben, auf Kieselgel-G (Fa. Merck) in
Benzol/n-Heptan/Acetonitril, 3:2:1, v/v/v, angefertigt. Entwicklung erfolgte durch Besprihen mit
konzentrierter Schwefelsiure oder durch Einstellen des Chromatogramms in einen mit Joddampf
gesittigten Chromatografietank.
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Kristallgsungsmittel. Man erhitzt die Proben im Vakuum bei 0'1 Torr auf 110-115°. Das entweichende
Losungsmitte! wurde in einem mit fliissiger Luft gekiihlten K5ibchen ausgefroren und nach zweistiindigem
Erhitzen der Proben in Methylenchlorid aufgenommen. Einwaagen: 300-800 mg Durch Vergleich der
Uitrarot-Spektren mit den Spektren authentischer Verbindungen erfolgte der qualitative Nachweis. Durch
Bestimmung des Gewichtsverlustes nach Trocknung iiber 20 Stunden bei 110° und 01 Torr wurde die
Losungsmittelmenge quantitativ bestimmt. Vor der Einwaage wurden die Substanzen bei Zimmer-
temperatur getrocknet.

Umsetzung der Radikale mit Stickstoffmonoxid. Im Mitte] wurden 0-5 mMol des betreffenden Radikals
in 50 ml trockenem Chloroform gelést. Bei Zimmcrtemperatur wird nach lit.32 zwei Stunden Stickstoff-
monoxid clugeli‘-uct Nach dem Eludalllywu wird chclla eine Probe des zurlckbleibenden Lacks
diinnschichtchromatographisch analysiert.

Quantitative Bestimmung der Reduktionsdquivalente mit 3.5-Dicarbdthoxy-1.4-dihydrolutidin. In 1 cm-
Quarzkiivetten werden bei Zimmertemperatur zu 2-5 ml 0-5-1-5. 10~ * molarer Ldsungen des zu be-
stimmenden Radikals in Chloroform 1 ml einer 1-3.10"* molaren Ldsung von 3-5-Dicarbéthoxy-14-
dihydrolutidin pipettiert. Im Cary-Spektralphotometer verfolgt man die Extinktionsabnahme der
langwelligen Banden (oberhalb 600 mp) bis zum konstanten Endwert. Aus der End- gegeniiber der
Anfangsextinktion berechne sich unter Beriicksichtigung der Verdiinnung der Verbrauch an Radikal fiir
die gegebene Menge Dihydrolutidin.

Ultrarotspektren wurden in Kaliumbromid-Presslingen aufgenommen. Gerit: Perkin-Elmer, Infracord
Spectrophotometer, Modell 137.

Elektronenspektren wurden im Cary, Recording Spectrophotometer, Modell 14 M-50, aufgenomimen.
Als Lésungsmittel dienten Uvasole der Fa. Merck. Die Maxima wurden mit einer Geschwindigkeit von
0-25 mp/sec bestimmt.

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Herstellung der Verbindungen

2,4,6- Tricyanchlorbenzol wurde aus Chlormesitylen analog der Bromverbindung nach 1it.® hergestellt.
Beim Dehydratisierungsschritt erhélt man nach 12-stiindigem Kochen Ausbeuten von 98-99%;. Derbe
Nadeln, die beim Absaugen verwittern (aus Benzol). Fp: 167-168°. (Co,H,CIN, Ber: C, 57:6; H, 1'1;
Cl, 189; N, 224; Gef: C, 57°5; H, 13; Cl, 187; N, 22:6%.)

p-Dichlortetracyanbenzol. 29-5 g 2,5-Dimethoxy-3,6-dichlortercphthalsiure®® tréigt man unter Riihren
im Verlauf von 20-30 Min. in 50 m! Chlorsulfonylisocyanat ein.>* Anschliessend hilt man die Temperatur
noch 30 Min. bei 50-60° und dampft dann unter Feuchtigkeitsausschluss im Vakuum cin. Den festen
Riickstand versetzt man, anfangs unter Eiskihlung, mit 50 m! Dimethylformamid, sodass sich die Tem-
peratur auf 45-55° einstellt. Anschliessend wird noch etwa 15 Min. geschilttelt bis eine einheitliche
Suspension enstanden ist und auf Eis gegossen. Die abgeschiedene feste, aber etwas klebrige Masse wird
abgesaugt und aus Eisessig umkristallisiert. 15-1 g weisse Nadeln von 2-5-Dicyan-3.6-dichliorhydro-
chinondimethylather. entspr. 58-8% d.Th. Fp: 209-212° (lit.>* 213°).

Die weitere Umsetzung dieser Vcrblndung zu Tetracyanhydrochinon erfolgt nach lit.>? Zur Herstellung
des p-Dichlortetracyanbenzols werden nach Friedrich!® 4,5 g Tetracyanhydrochinon mit 11 g Phosphor-
pentachlorid in 55 ml Phosphoroxidtrichlorid 2 Stunden am Rickfluss gekocht. Nach dem Erkalten
giesst man das braune Reaktionsgemisch auf 350 g Eis, filtriert das ausgefalle Produkt ab und trocknet
es im Vakuum iber Atzkali. 4-3 g, entspr. 81% d.Th. Fp: ab 225° Zersetzung (Eisessig).

N.N-Diphenyl-N'{3,5-dichlor-2 4,6-tricyanphenylhydrazin (111). Zur siedenden Lsung von 54 g 1,3,5-
Trichlor-2.4,6-tricyanbenzol (002 M) in 200 ml absolutem Benzol lisst man unter Rilthren 75 g
N.N-Diphenylthydrazin (0-04 M) in 50 ml Acetonitril wihrend 5-6 Stunden zutropfen. Man rithrt noch
cine Stunde weiter, lasst abkiihlen, saugt ab und dampft das Filtrat im Vakuum ein. Der Riickstand wird
in 100 ml heissem Athanol aufgenommen. Uber Nacht kristallisieren 5-5 g = 68°% d.Th. III in gelben
Nadein aus. Zur Analyse wird dreimal aus Benzol umkristallisiert und bei Raumtemperatur im Vakuum
getrocknet. Fp: 189-192° unter Zersetzung (C;;H,,CI,;Ng = III + 1 Benzol, Ber: C, 67-2; H, 36;
Cl, 147; N, 14:5; Gef: C, 66'7; 3-4; Cl, 14-6; N, 146 %,.) Nach Trocknen bei 100° im Vakuum (C,,H,,CI,N,
Ber: C,62:4; H,2-7; CL 175; N, 17-3; Gef: C, 62:1; H, 2:3; CL, 17-5; N, 177%.)

1,3-Bis<(N',N’'-diphenylhydrazino)S-chlor-2,4,6-tricyanbenzol (IV). Zur siedenden Losung von 54 g I
(0-02 M) in 50 m! Acctonitril lisst man unter Rithren 15 g N,N-Diphenylhydrazin (008 M) in S0 ml
frisch destilliertem Dimethylformamid wihrend einer Stunde zutropfen. Danach kocht man noch drei
Stunden am Riickfluss und dampft anschliessend im Vakuum ein. Der Riickstand wird in 100 ml heissern
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Athanol aufgenommen. Nach 12 Stunden bei 0° saugt man ab: 8-5 g = 74-5% d.Th. Beim Umkristallisicren
aus Aceton fillt IV in feinen schwach gelben Kristallen an, die 2 Mol Aceton enthalten und bei 128°
unter Zersetzung schmelzen. (C3oH ;3 CIN,O,; = IV + 2 Aceton; Ber: C, 70:1; H, 5:1; Cl, 53; N, 14-7;
Gef: C,70-3; H, 5-1; Cl, 56; N, 146%,.)

1,3,5-Tris{N',N'-diphenylhydrazino)2,4,6-tricyanbenzol (V). Unter Rilhren ldsst man bei Raumtem-
peratur zur Losung von 42 g 1,3,5-Trifluor-2,4,6-tricyanbenzol (002 M) in 50 ml Acetonitril wihrend
30 Min. 22'5 g N.N-Diphenylhydrazin (0:12 M) in 100 ml Acetonitril zutropfen. Die Mischung wird
anschliessend noch zwei Stunden am Riickfluss gekocht und nach dem Abkiihlen im Vakuum eingedampft.
Den Riickstand extrahiert man mit etwa 100 ml heissem Benzol, versetzt die dunkle Lésung mit ca. 80 mi
Petroldther und lisst kristallisieren. Das Produkt schmilzt bei 96° (unscharf) und ldsst sich an einer
Kieselgel-S-Saule mit Benzol/Methanol, 9: 1, v/v, in zwei Komponenten auftrennen. Dic schneller laufende
ist V, die langsamer laufende ist 1,3-Bis<{N.N'-diphenylhydrazino)$-fluor-2,4,6-tricyanbenzol. Es schmilzt
nach Umkristallisieren aus Chloroform bei 128° (allmihliche Zersetzung), (Cy;H;,FN, Ber: C, 740;
H.41; N, 183;Gef: C.739; H,40; N, 179°%,))

Setzt man im beschriebenen Ansatz 25 g N.N-Diphenylhydrazin (0-136 M) cin. wischt das Kristallisat
mit Acetonitril und kristallisiert aus Acetonitril um, erhdlt man 116 g = 70-7% d.Th. reines V, das drei
Mol Acetonitril enthilt. Fp: 162-164> unter Zersetzung, (CsyHe Ny, = V + 3 Acetonitril ; Ber:: C, 74:5;
H.50; N, 204; Gef: C, 745; H,47; N. 197%)

N.N-Diphenyl-N'{2,4.6-tricyanphenylhydrazin (VI). 19 g 2.4,6-Tricyanchlorbenzol (0:0!1 M) werden in
5 ml trockenem Dimethylformamid gelost, mit 3-7 g N,N-Diphenylhydrazin versetzt (0-02 M) und unter
Riihren 16 Stunden auf dem Dampfbad erhitzt. Die dunkelbraune Reaktionsmischung wird im Vakuum
ecingedampft und der zuriickbleibende fast schwarze- Sirup in 20 ml Athanol aufgenommen. Nach 20-
stindigem Stehen bei 0° haben sich 20 g gelbe Kristalle abgeschieden, entsprechend $8%, d.Th. Nach
dreimaligem Umkristallisieren aus Aceton/Wasser ist dic Verbindung analysenrcin und schmilzt bei
208-209° unter Zersetzung. (C;H, 3Ny Ber: C, 75:2; H, 3-9; N, 2019; Gef: C, 75:2; H, 40; N, 209%,.)

N,N-Diphenyl-N'{p-chlortetracyanphenyDhydrazin (VII). 06 g p-Dichlortetracyanbenzol (24 mM)
erhitzt man zusammen mit 10 g N.N-Diphenylhydrazin (543 mM) in 5 ml trockenem Dimethylformamid
8 Stunden auf dem Dampfbad. Die tief rotbraune Ldsung wird im Vakuum eingedampft und der zuriick-
bleibende dunkle Sirup in 15 ml Athanol aufgenommen. Beim Anreiben erfolgt Kristallisation und nach
zweitdgigem Stehen bei 0° haben sich 0-85 g rostrote Kristalle abgeschieden, entsprechend 89-59%, d.Th.
Fp nach Umkristallisieren aus Benzol/Petroldther: 200-201° unter Zersetzung (C,,H,,CINg Ber:
C,669; H. 2.8, CL90; N, 21-3; Gef: C, 671; H, 3-2; CL9:1; N, 21:1 %))

N.N-Diphenyl-N'<3,5-dichlor-2,4,6-tricyanphenyl)hydrazyl (VIII). 1 g III (208 mM) werden in 50 ml
trockenem Chloroform geldst und 50 g geglithtes Natriumsulfat zugegeben. Nachdem man den ver-
schlossenen Kolben 10 Min. geriihrt hat, werden 24 g aktives Bleidioxid (10 mMol) zugesetzt. Die Losung
farbt sich sofort tief griingelb. Nach zweistiindigem Riihren bei Raumtemperatur filiriert man ab, wiischt
den Riickstand mehrmals mit Chloroform, bis dieses farblos abliuft und dampft das Filtrat und dic
Waschlosungen im Vakuum ein. Es bleibt ¢in dunkler Lack zuriick, der in heissem Benzol geldst und mit
etwa dem gleichen Volumen n-Heptan versetzt wird. Es scheiden sich 0-85 g kohleartige Kristalle mit
teilweisem Oberflachenglanz ab, entsprechend 859, d.Th. Fp nach zweimaligem Umkristallisieren aus
Benzol/n-Heptan: 185-186° unter Zersetzung. Die Substanz enthilt ein Mol Benzol. Aus Essigester
kristallisiert VIII nach Heptanzusatz 16sungsmittelfrei in schonen, fast schwarzen metallisch glinzenden
Nidelchen vom gleichen Schmelzpunkt. (C,,H,,CI;Ny Ber: C, 62-5; H, 2:5; CL 1744; N, 17:6; Gef: C,
62:1; H,22;ClL176; N, 17:7°))

24.6-Tricyan-S-chlorphenyl-1,3-bis{N'N'-diphenylhydrazyl) (I1X). 06 g IV (09 mM) werden mit 2-5 g
aktivem Bleidioxid (104 mM) unter Zusatz von 50 g gegliilhtem Natriumsulfat in 50 ml Chloroform
oxidiert. Nach Filtration und Eindampfen bleibt ein dunkler Lack zuriick, der aus Benzol/n-Heptan in
feinen schwarzen, metallisch glinzenden Kristallen anfillt. Die Ausbeute ist quantitativ. Fp nach
dreimaligem Umkristallisieren aus Benzol/n-Heptan: 190° (Zersetzung). (Cy3H,oCIN, Ber: C, 72:1;
H, 37, CL65; N, 17:8; Gef: C, 734; H. 41, CL 72; N, 17-2%.)

2,4.6-Tricyanphenyl-1,3,5-tris{N',N'diphenylhydrazyl) (X) 1 g V (122 mM) wird analog 11l und IV
mit 4 g aktivem Bleidioxid oxidiert (167 mM). Der Eindampfriickstand der Chloroformldsung ist auch
wieder lackartig. wird aber aus Benzol/n-Heptan in schwarzen glinzenden Kristallen erhalten. Die
Ausbeute ist quantitativ. Fp nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol/n-Heptan: 105-107° unter
Zersetzung. Die Verbindung enthilt drei Mol Benzol. (Cq3H, 4N, = X + 3 Benzol; Ber: C, 81'3; H, 5-2;
N. 13-5; Gef: C. 79:3; H, 5:1; N, 13-7%,; C,sH;oN, fir benzolfreic Substanz; ber. nach Trocknung bei
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04 Torr/65°, 20 h: C. 77:6; H, 4-3; N, 181; Gef: C, 78-7; H, 5:1; N, 172%, Nach Trocknung bei (-4
Torr/115° 20 h, Gef: C, 74-8; H, 3-8; N, 164 5, —bereits Zersetzung.) ‘
N,N-Diphenyl-N'{2,4,6-tricyanphenyDhydrazyl (XI). 08 g VI (24 mM) werden in 50 ml trockenem
Chloroform mit 3 g geglithtem Natriumsulfat und 1-5 g aktivem Bleidioxid (6:3 mM) 2 Stunden gerihrt.
Anschliessend wird filtriert, eingedampft und der zuriickbleibende Lack aus Essigester/n-Heptan kristal-
lisiert. Ausbeute: 700 mg = 87-5%, d.Th. fast schwarze metallisch griinlich schimmernde Blitichen. Fp:
ab 156° Zersetzung. (C,,H, ;Ng Ber: C, 754; H. 3-6; N, 209; Gef: C, 75:6; H, 3-6; N, 20-8%,.)
N,N-Diphenyl-N'-(p-chlorrelracyanphény[)hydrazyl (XII). 05 g VII (1-26 mM) in 25 ml Chloroform
werden unter Zusatz von 1,5 g geglithtem Naturiumsulfat mit 1 g aktivem Bleidioxid (42 mM) durch
zweistiindiges Rithren oxidiert. Der nach Filtration und Eindampfen erhaltene Lack kristallisiert aus
Benzol/n-Heptan in schwarzen glinzenden Kristallen. Ausbeute: 0-45 g = 909, d.Th.; Fp: 189-190°
unter Zersetzung (C,,H,,CINg Ber: C, 67-1; H, 2:6; CL,90; N, 21:3; Gef: C, 669; H, 2:7; C1,9-3; N, 21-3%,.)

Herrn Dr. H. J. Friedrich danken wir fir die Ausfihrung der NMR-Messungen, Herrn Dipl.-Chem.
K. Markau fir die Aufnahme der ESR-Spektren und Herrn H. Trischmann fir die Durchfiihrung der
quantitativen Mikrohydrierungen.

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir die Unterstiitzung unserer Arbeiten, der Farb-
werke Héchst A.G. fiir kostenlose Licferung wertvoller Chemikalien.
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