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Zmeuf_Die stufenweisc Substitution da Chloratome in 1,3,5-Trichlor-2.4,~tricyenbenzol 
dwJl N,N-Diphenylhydrazin flirt N I-0I(‘,N’-Diphenylhydrazino)3,5dichlor-2,4,6-t~cyan~~ol und 
1.3-Bis-(N’,N’diphenylhydrazino)Schlor-2,4,~tricyanbcnzol. Aus 1,3,5-Trifluor-2.4,~tricyanbettzol er- 
hat man 1,3,5-Tris-@l’,N’diphenylhydrazino)2,4,6-tricyanbenzol. Oxidation der d&i Hydrazinderivate 
ergibt die entspre-chendcn Mono-, Di- und Triradikale. 2,4,6_Tricyanchlorbeluol und pDichlor- 
tetracyanbenzol lassen sich mit N,N-~phenylhydr~in N N,N-Diph~yl-N’-(2,4,~t~cyanphenyl)b~. 
N,N-Diph~yl-N’-~hlor-tetmcyanphenyl)hydr~in umsetzen. Die Oxidation fiihrt ebenfalls zu stabilen 
Radikalen. Chemisehe, spektroskopische und magnetische Eigeaschaften der Radikale w&en bc- 
scbriebcn. 

Abetraet-The stepwise substitution of the chlorine atoms in 1,3,5-trichloro-2.4.~tricyanobenzene by 
N,Ndiphenylhydrazine leads to N,Ndiphenyl-N’_(3.5-dichloro-2,4,6-tricyanophenyl)hydr~~ and l,3- 
bis-(N’,N’diphenylhydrazino)5-chloro-2.4,6-t~cyano~~ene. From 1,3,5-trifluoro-2,4&tricyanoben- 
zene we obtained 1,3.5-tris~N’,N’-diphenylhydrazino)2,4,~tricyanobe~ne. Oxidation of’ the three 
hydrazinc derivatives gives the corresponding mono, di. and tri radicals. The reaction of 2,4,Ctricyano- 
cblorobenzene and of p-dichlorotetracyanobnzene yields N-N-diphenyl-N’-(2,4,6-tricyanopbcnyl)- 
hydrazine and N,N-dipbenyl-N’~~hlorotetra~anophenyl)hydrazine, 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 UNsEm Versttindnis der Faktoren, weiche die Stabilitzt organis&er 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. oberblickt man die zahlreichen Versuche, die Klasse 
der Hydrazyle zu erweitem,2 die vor allem in den letzten Jahren von russischen 
Autoren veriiffentlicht wurden, so ist man YOU der Tatsache beeindruckt, dass 
Struktu~ariationen fast ausschliessfich hinsichtlich der Diphenylreste des Gold- 
Schmidt-Radikals vorgenommen werden konnten. Versuche, den Pikrylrest des 
Molekiils zu modifizieren, besctinken sich auf die Einfiihrung eines weiteren 
Substituenten zusZitzlich zu den drei NitrogruppenzCb oder auf den Ersatz einer der 
Nitrogruppen durch eine andere Funktion.“*“*’ Ersetzt man die 2,4&Trinitro- 
phenylgruppe durch eine Tris-(pnitrophenyl)methyl- oder Triphenylmethylgrupp, 
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 
MiSglichkeit der Nitrogruppen beruhen, negative Ladungen in dipolaren kanonischen 

* Jetzig Adresse: Physikaii~b~bcmi~b~ Institut der Universitilt Marburg. 
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Strukturen aufzunehmen und dadurch einen hohen 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 komrnen ESR-Studien6 

(4 

Durch ihre Feldwirkung’ bestimmen die Nitrogruppen ausserdem die leichte 
Abl6sbarkeit des Wasserstoffs vom Hydrazinstickstoff und begiinstigen daher die 
Oxidierbarkeit des N,N-Diphenyl-N’-pikrylhydrazins zum Radikal. Eine &nliche 
Kombination von Qualitiiten, wie sie fti Nitrogruppen charakteristisch sind, fmdet 
sich nur bei Cyangruppen wieder.’ 

Da durch die Synthese von 1,3,5-Trichlor- und 1,3,5-Trifluor_2,4,6tricyanbenzol 
(I bzw. II), iiber die kiirzlich in dieser Z&&rift berichtet wurde,8 eine grosse Zahl 
verschiedener 2,4,6-Tricyanbenzol-Derivate durch nukleophile Substitution der 
Halogenatome leicht zuglnglich wurden, haben wir such 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 pDichlor-tetracyan- 
benz01’~“~~ liess sich nur das Monosubstitutionsprodukt erhalten, das ebenfalls zu 
einem stabilen Radikal oxidiert wurde. 

Hydrazinderivate 
Wie friiher berichtet wurde,8 lassen sich in I nur mit den stlrksten Nukleophilen 

alle drei Chloratome substituieren. Schwlchere Nukleophile reagieren in unpolaren 
Liisungsmitteln einmal, in sttiker polaren zweimal. Dies gilt such fi das asym- 
metrische Diphenylhydrazin. Wir erhielten durch Kochen in verdiinnter benzolischer 
Liisung aus I und N,N-Diphenylhydrazin im Molverhllnis 19 das N,N-Diphenyl- 
N’-(3,5dichlor-2,4,6_tricyanphenyl)hydrazin (III), w&end die Umsetzung der beiden 
Komponenten in Dimethylformamid im Molverhiiltnis 1:4 1,3-Bis-(N’,N’diphenyl- 
hydrazino)5chlor-2,4,6-tricyanbenzol (IV) lieferte. Alle drei Chloratom konnten 
bisher unter keinen Bedingungen mit Diphenylhydrazin ersetzt werden. Aucb die 
Anwendung von Kupfer(I)chlord aIs Katalysator in hiiher siedenden AIkoholen,’ ’ 
die die dreifache Substitution durch AniIin ermiiglicht hatte,’ fihrte in diescm Falle 
nicht zum Ziel. Sehr glatt liess sich jedoch die gewiinschte EinIiihrung von drei 
Diphenylhydrazinresten bei da allgemein wesentlich reaktiveren Verbindung II 
durchfiihren unter Bildung von 1,3,5-Tris4N’,N’diphenylhydrazino)2,4,6+icyan- 
benzol (v). Charakteristisch fiir alle drei genannten N,N-Diphenylhydrazinderivate 
ist das hartntikige Festhaltcn von Lssungsmitteln in den KristaIlcn. 

Wesentlich schwieriger gestaltete sich die Substitution von Chlor-2,4,6-tricyan- 
benzol. Erst nach 15-stiindigem Erhitzen der Reaktionspartner in Dimethylformamid 
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auf dem ~~~ kann N,N-~ph~~l-N’-(2,4~~tr~~)h~ Ivr) in 
ne~enswerten Mengen ~achgewi~n und aus der dunkelb~unen Reaktions- 
mischung isoliert werden. Die analoge Bromverbindung war iiberhaupt nicht 
substituier~. ~~lich drastisehe ~ingung~ waren notwendi~ um eine ~ph~yi- 
hydr~i~~u~~ in ~~ich~urtetra~y~~~i einzufiihren unter Bitdung von N,N- 
Diphenyl-N’ipc~or-tetracyanphenylfhydrin (VII). Das folgende F~~el~hema 
zeigt die. d~rchge~~en Rationed Tabelle 1 enthalt einige Eigen~hafte~ der 
Verbindungen. 

In den Infr~~ts~ktreu tKBr-~re~I~nge, Schichtdi~ke 1:2(x)) ist III, IV, V, VI 
und Vi1 die NH-Vale~chwiug~~gsb~de bei 3220 cm-’ neben der Nitrii~nde 
bei 2250 cm-’ gemeinsam. IV und V zeigen ausserdem Barrden aliphatischer CH- 
Gruppen bei 2920 und 3030 cm- ‘, die von den enthaltenen Liisungsmitteln herriibren, 
ebenso wie die Carbonylfrequenz bei 1720 cm-’ im Spektrum von IV. Die dtinn- 
s~hi~htc~~rnato~a~hi~he Reinbeitsp~fuug erweist die Verbindung~ afs ein- 
heitlich, R,-Werte sind in Tabelfe 2 angegeben. 

CN 

2 -NH, 

111 

IV 

V 

VI 

VU 
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TAB~LLE I. EIGENSCHAFIXN DER HYDRAZINDEIUVAT~ 

Substanz 
Kristallisiert 

aus 
Farbe 

L&ungsm., 
Mot pro 
MOP 

Molekulargew. 
Bcr. CMt 

III BCtlZOl gelb 1 404 397 

Accton 
scbwach 
gelb 2 

V 

VI 

VII 

Acctonitril fast 
Weiss 

3 700 696 

Aceton gelb 335 340 

BCIUOI rostrot - 395 387 

l Qualitativ nachgcwicsen und quantitativ bestimmt. 
f Bcstimmung nach Trocknung wlhrend 20 Std. bci I 1O"~I Torr 

TABIUE 2. R,WERTE DER HYDRAZINDERIVATE, DC-FERTIGPLAT~M KIESEL- 
GEL 5,. (MERCK 5715). B~NzoL/~-H~PTAN/ACETONITRIL, 3: 2: I, v/v/v 

Substanz: III IV V VI VII 

R,- Wert : 0.57 049 0.45 046 0.50 

Oxidation 

Lost man III, IV, V, VI oder VII in trockenem Chloroform und versetzt mit 
aktivem Bleidioxid,‘2 ftiben sich die Losungen sofort tief dunkel. In allen Fallen 
lassen sich aus diesen Lijsungen in nahezu quantitativen Ausbeuten fast schwarze 
Kristalle mit metallischem Oberfllchenglanz isolieren. Aufgrund der im folgenden 
beschriebenen Umsetzungen sind ihnen nachstehende Strukturen zuzuschreiben : 

VIII 



ober stablle ein-. zwei- und drei-wertige Hydrazyle der Cyankohlenstoffreihe 1067 

VI [ol 

VII [ol 

X 

XI 

XII 

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 
KristallBsungsmittels roch das ausgefrorene Benz01 deutlich nach Blausiiure, die nur 
aus der Substanz entstanden sein konnte. Immerhin bestand das losungsmittelfreie 
Prlparat noch zu etwa 90% aus reinem X. In Ubereinstimmung damit wird such 
annlhemd das richtige Molekulargewicht gefunden. Die Verbindung verhUt sich 
damit lhnlich anderen Radikalen, ffir die ebenfalls der Einbau von Ltisungsmitteln 
beschrieben ist, die nur schwer zu entfernen sind.’ j* 19* 24 Im Gegensatz zu X, fl2r 
das kein anderes zur Kristallisation geeignetes Liisungsmittel gefunden werden 
konnte, kristallisiert VIII such aus Essigtiurdthylester/n-Heptan und zwar liisungs- 
mittelfrei. Fiir dieses Prlparat, wie such fur IX, XI und XII stimrnen die experimentell 
ermittelten Molekulargewichte ebenfalls recht gut mit den berechneten iiberein 
(Tabelle 3). 

Damit ist gleichzeitig gezeigf dass keine der Verbindungen im Konzentrations- 
%reich, in dem gemessen wurde (1.5 . lo-* bis 3.0. lo-* Mel/L), assoziiert ist. 

Chemische Eigenschaften der Radikale 
Erwartungsgemass sind die Radikale Oxidationsmittel und werden sehr leicht 

reduziert. Mit 3,5-Dicartithoxy-l,4dihydrolutidini4 in Methylenchlorid setzen sie 
sich in einer schnellen Reaktion unter Entfbbung urn. Nach Glecihung (B) sollte ftir 
die MonoradikaIe VIII, XI und XII je 05 Mol, Rir das Diradikal IX 1 Mol und Rir das 
Triradikal X 1.5 Mol Dihydrolutidin zur vollstidigen Reduktion erforderlich sein. 
Die Umsetzungen wurden spektrophotometrisch an der Extinktionsabnahme der 
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TABELLE 3. MOLEKULAJ~GEWICHTE UND RJ-WERT~ DW RADIKAIJ (DC-FWTIGPLAT~EN KBELG~ F*,,. 

BENzoL/n-H~AN/Acm~~L,3:2:I,v/v/v) 

Substam VIII IX X XI XII DPPH+ 

Mol.- bcr 403 550 697 334 394 - 

Gew. gcf. 408 544 682t 330 400 - 

R,-Wert 065 0.56 0.54 0.55 058 0.69 

l DPPH = N,N-Diphenyl-N’-pikrylhydrazyl. 

? Batimmung nach Trocknung wiihrend 20 Std. bci I15”/0~1 Torr. 

2R’ + -2RH + @) 

jeweiligen langwelligen Bande der Radikale verfolgt. Mit 0.49, 0.51, O-49, 103 und 
152 Mol sind die experimentellen Werte mit den erwarteten in guter Ubereinstixn- 
mung. Bei der prlparativen Durchftihrung der Reaktionen werden die Hydra- 
zinderivate III. IV, V, VI und VII sowie 3,5_Dicarblthoxylutidin in jeweils gO-90 ‘Aigen 
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 stiichiometrische Umsetzung von Hydrochinon mit jedem der Radikale 
ergibt ebenfahs fast momentan gelbe Losungen, 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 Monohydraxyl VIII @48 Mol Wasserstoff, das 
Dihydrazyl IX 1 a3 Mol WasserstolT auf. Der Wert filr das Trihydrazyl X wurde mit 
1.24 Mol zu niedrig gefunden. Wahrscheinlich ist die Umsetxung nicht quantitativ 
abgelaufen. Auch die Reduktion von X mit Lithiumaluminiumhydrid kommt nach 
anf%nglich gutem Fortgang pliitzlich zum Stillstand; die anfangs griine ltherische 
Liisung wird fiber ungeliistem Bodenk&per von X vallig farbols. Es ist anxunehmen, 
dass durch Red&ion entstandenes, in Ather schwerliisliches, Trihydrazinoderivat 
V die Radikalkristalle umhtillt und so vor weiterer Reduktion schtitzt. Nach 
Zerreiben des Bodenkiirpers wird die Liisung wieder g&r und die Reaktion lluft 
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-Losungen der Radikale Stickstoffmonoxld ein, so 
schllgt zwar die Farbe der griinen Liisung von IX nach kirschrot um, ein kristahines 
Produkt kann aber nicht isoliert werden Nach dem Dtinnschichtchromatogramm 
ist ein Gemisch mehrerer Stoffe entstanden. Bei VIII, X, XI und XII ist subjektiv 
keine Farbiinderung feststellbar. Mit Ausnahme von IX zeigen demnach die Radikale 
gegen Stickstoffmonoxid iihnliche Stabilitit wit das N,N-Diphenyl-N’-pikryl- 
hydra&’ Diinnschichtchromatographisch sind aber such bei diesen Substanzen 
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neben unveriindertem Ausgangsprodukt weitere Produkte in geringeren Konzen- 
trationen nachzuweisen, wie ebenfalls f”ur das Goldschmidt-Radikal gefunden wurde. 

Soweit bisher festgestellt werden konnte, sind die Radikale in kristalliner Form 
unbegrenzt haltbar. Auch zeigen Liisungen in den gebrluchlichen organ&hen 
Solventien nach Tagen keine Extinktionsabnahme. Bei diinnschichtchromato- 
graphischen Reinheitsprtifungen machen sich jedoch bei allen Radikalen, das 
Diphenylpikrylhydrazyl inbegriffen, geringfiigige Zersetzungserscheinungen bemerk- 
bar. Neben einem grosseren grtinen Fleck, ca. 95% 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 tidert, allen Verbindungen in gleicher Weise gemeinsam ist und 
alle iibrigen gefundenen Daten nur mit den fur 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- 
Saule gesttitzt. Nach kurzer Wanderungsstrecke hat sich die aufgetragene grtine 
Ldsung durch Zersetzungsprodukte schmutzig-braun geftibt. 

Auch Zusatz von !%uren zu den Radikalliisungen ftihrt bei den mehrwertigen 
Radikalen im Verlauf von etwa 30 Stunden zu violetten Losungen. Die Monoradikale 
behalten unter gleichen Bedingungen ihre ursptiingliche Losungsfarbe. Doch sind 
im Dtinnschichtchromatogramm such hier neben ca. 80% unverandertem Ausgangs- 
produkt die Reduktionsprodukte III, VI und VII und jeweils eine langsamer laufende 
Komponente in vergleichbarer Konzentration zu finden. Ein ganz analoges Bild 
erhielten wir bei der Saurebehandlung von Diphenylpikrylhydrazyl. Dessen Zersetz- 
ung durch Trichloressigtiure ist such schon von anderen Autoren beobachtet 
worden. l6 Die violetten Liisungen von IX und X enthalten die betreffenden Re- 
duktionsprodukte IV und V neben jeweils wenigstens 8inf weiteren Verbindungen 
mit geringeren RI-Werten. Es ist anzunehmen, dass es sich hierbei urn Dispropor- 
tionierungen in Hydrazinderivate und Farbsalz handelt, wie sie von Kuhn et al. 
t%r Tetra-aza-pentenylradikale” und Verdazyle’s formuliert wurdea z.B. : 

Cl 
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Das Beispiel zeigt die Vielzahl der m&lichen Produkte, die nicht einfach prlparativ 
zu trennen sein diirften. 

Spektroskopische Untersuchungen 
Die Infrarot-Spektren der Radikale sind mit denen der entsprechenden Hydrazine 

kaum zu vergleichen. es bestehen starke Differenzen. Signifikaot ist das Fehlen der 
NH-Valenzschwingungsbande bei 3220 cm-‘. Ftir 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 Intensititserh6hung. 
Diese Verlnderungen sind durch die Beweglichkeit der ungepaarten Elektronen zu 
erkllren. 

Im sichtbaren und ultravioletten Bereich geben alle Radikale em dreibandiges 
Spektrum. Beim Goldschmidt-Radikal sind bisher nur zwei Absorptionen beobachtet 
worden. l9 Wir fanden aber, dass die lingstwellige Bande lediglich unter der intensi- 
veren mittleren Bande verborgen ist, sich aber als deutliche Schulter erkennen 
llsst (Abb. 1 und 2). 

Abb. 1 Elcktronenspektren da Radikalc VII& IX und X in CH,CI, bei Raumtcmpcratur; 
--- = VIII, . . . . . = IX. - = x. 

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

cvt,,:etx:sx = 1 :2:3.1 



Ober stabile ein-, zwei- und drei-wertige Hydrazyle der CyankohlenstotTreihe 1071 

300 400 SW 600 700 
- x [WI 

Abb. 2 Elektronenspektren der Radikale XL XII und Dipbenylpikrylhydrazyl in CH,CI, 
bei Raumtemperatur ; - = Xl. --- = XII, ..... = Diphenylpikrylhydrayl 

Die gleiche Additivittit wird von den Oszillatorenstarken (berechnet nach lit.zo) 
widergespiegelt : 

fv,,, :& :fx = 0.9 : 2 : 3.2 (vgl. Tabelle 4). 

TABELLE 4. EXTINKTIONSKOEJTIZIENTEN, OSZILLATOREX.ST~RKEN UND LACE 

DIB MAXIMA IN DITN ELEKTRONWSPEKTRJZN DW RADIKALE (IN METHYLEN- 

CHLORID BW RAUM-KWERATUR) 

Substanz 
A (w) 

Liisttllgsfa&e c. IO-’ (cm*/mMol) 
/(cm/mMol) 

VIII 

IX 

X 

XI 

XII 

griingelb 

gelbgriin 

Brasgrim 

grasgriln 

gri3Sgrih 

653.2 489.5 331.4 
3.16 Il.7 15.6 
0.08 0.14 0.26 

628.8 4853 3300 
7.50 18.0 29.6 
0.18 0.26 @45 

620.0 411.7 324.3 
II.7 23.0 35.8 
0.29 0.32 0.72 

646. I 477.9 323.5 
3,24 9.39 16.2 
007 0.10 @34 

62OG 4845 320 
3,91 12-5 17.1 
@II 0.11 0.39 
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Diese Additivitlt der Extinktionskoefhzienten und Oszillatorenstlrken zeigt die 
doppelte und dreifache Konxentration des chromophoren Systems in IX tmd X 
gegentiber VIII an. Im Konzentrationsbereichxwischen 345. 10-4-5*45. 10m6 Mel/L 
sind die molaren ExtinktionskoeIIirenten konxentrationsunabhigig, d.h. einmal 
mehr : Die Verbindungen sind nicht assoziiert. Die Lage der Absorptionsmaxima in 
Abhtigigkeit vom Liisungsmittel variiert bei den Verbindungen der homolgen Reihe 
nur geringfiigig. Regelmslssigkeiten zwischen Wellenlilnge und Z-Werten nach 
Kosower” sind ffir die lang- und kurzwelligen Banden kaum festxustellen. Die 
mittleren Banden dagegen xeigen eine geringe, aber deutliche bathochrome Verschie- 
bung mit abnehmender Polaritit des Liisungsmittels. 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 DW LANGWELLIGEN urn MI~TLB~EN AES~RPTION~- 

blAXlMA VON VIII, D( UNLI x IN VERSCHIlDENE?4 L(lsUNGSMlrreLN 

Substanz 
Aate 

Aceton 
Mcthylen- 

nitfil chlorid 
klUOl 

VIII 6554 654.5 653.2 652.7 

484Q 4849 489.5 489.4 

IX 629. I 6270 628.8 6300 
481.5 482.4 485.3 485.6 

X 6230 621.9 6200 621.9 
467.4 468.2 471.7 471.2 

Die Elektronenspinresonanz-Spektren der Radikale wurden bei Raumtemperatur 
in Chloroform aufgenommen. Bei den Monoradikalen VIII, XI turd XII beobachtet 
man eine Aufspaltung in fimf Linien (Abb. 3) a und b, was xu dem Schluss Rihrt, dass 
in allen Ellen das ungepaarte Elektron gleichm%sig auf die beiden Hydrazinstick- 
stoffatome verteilt ist. Entsprechend ist das Intensittitsverhiiltnis 1: 2:3 :2: 1. Eine 
weitere Aufspahung der einzelnen Linien, die bei endlicher Aufenthaltszeit des Radikal- 
elektrons in den Phenylringen durch Kopplung mit den Ringprotonen stattfinden 
miisste. kann nicht beobachtet werden. Daftir dtirfte aber such die Aufliisung des 
verwendeten Gertits unter den gewiihlten Bedingungen nicht ausreichend sein. Im 
Gegensatz N den Monoradikalen, findet man in den ESR-Spektren der beiden 
mehrwertigen Radikale IX und X keine Hyperfeinstruktur, sondem nur eine breite 
Resonanxlinie (Abb. 4 am Beispiel von 2,4,&Tricyanphenyl-lJJ-tris-(N’,N’di- 
phenylhydrazyl). Dieses Verhalten lzisst sich in erster Linie auf Wechselwirkungen 
zwischen den einzelnen Elektronenspins zurtickffihren. jCbnliches Verhalten wurde 
bereits bei anderen mehrwertigen Radikalen beobachtet.22v23 Unterhalb 170” K ist 
der Beginn einer Aufspaltung zu erkennen, wie Abb. 5 am Beispiel des 2,4,6Tricyan- 
5-chlorphenyl-1,3-bis-(N’,N’diphenylhydra.xyls) zeigt. 

Es ist zu erwarten, dass bei noch tieferen Temperaturen eine weitere Aufliisung in 
Richtung auf eine deutliches Ftinf-Linien-Spektrum erfolgt. Die Untersuchung 
gefrorener Liisungen mit der Elektronenspinresonanz ist geplant. 
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I ‘0 ..a* I 
Abb. 30 ESR-Spcktrcm dcr Radikalc X1 und XII in Chloroform bei Raumtempcratur. 
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I ‘2‘ S.“SS I 
Abb. 3b ESR-Spcktrum dcs RadikaIs VII1 in Chloroform bci Raumtempcratur 

Abb. 4 ESR-S~krr~rn dcs Tdradikals X in ~iorofo~ bci Raumtcmpcratw. 
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I .A‘ C.“II I 

Abb. 5 ESR-Spektrum dcs Diradikals IX in Mcthylenchlorid bci 170” K. 

Magentische Eigenschaften 
Die paramagnetischen Suszeptibilitaten und die magnet&hen Momente wurden 

mit Hilfe des paramagnetischen Suszeptibilitiitseffektes bei der Protonenresonanz 
untersuchtz4 Gemessen wurde die Verschiebung Af des ‘H-Resonanzsignals von 
Acetonitril(l0 %ige Liisung in Nitromethan) unter dem Einfluss von durchschnittlich 
20 mg/ml Radikal in einem Varian-A60-Gerlt bei einer Messfrequenz von 60 
Megaherz. In Tabelle 6 sind die Konzentrationen, die Verschiebungen und die 

Substatu VIII IX xt XI XII 

m (g/ml) @0200 00113 0.0155 00109 00207 00095 0.0195 

4Wrz) 7.4 4.9 9.4 1.9 4.7 I.2 5.2 

x. IO6 (d/g) 2.59 3.10 4.47 I .03 I .45 064 1.77 

Xuol IO6 k+/g) 1046 1705 3122 344 485 252 697 

&. IO6 (cm’/@ -225 - 327 -429 - 198 - 198 -219 -219 

rfda IO6 Bcr. 1260 2400 3180 1200 1200 1200 I200 

Gel. 1271 2032 3551 542 683 411 916 

T(“K) 295 309 295 309 309 309 309 

NCLS Ber. I.13 2.45 30 I.73 I.73 1.73 I.73 

Gel. 1.74 2.25 2.92 I.15 1.31 109 I.51 

l x, = -031. 10e6 (cm’/&. 

t Alle Wcrte umgerechnct auf bcnzolfrcie Substanz 
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daraus berechneten Werte fti die magnet&hen Eigenschaften der Radikale zusam- 
mengestellt. Wir rechneten unter Vemachliissigung des Gliedes 

x,(d, - dl) 
m ’ 

da in den verwendeten durchschnittlich 2%igen Ltisungen (d, - d,) anni&emd 
gleich Null ist. Die diamagnetischen SuszeptibilitPten erhielten wir aus den in lit.25 
angegebenen Pascalschen Konstanten unter Beriicksichtigung konstitutiver Kor- 
rekturkonstanten. 

Die Ubereinstimmung zwischen experimentell ermittelten und theoretischen 
Werten ftir die Radikale VIII, IX und X kann man als gut bis ausreichend bezeichnen 
(Fehler der paramagnetischen Suszeptibilitit fti das Diradikal IX: -15x), wenn 
man die bei den NMR-Messungen24 und durch die Berechnung des Diamagnetismus 
aus den Pascal-Konstanten miiglichen Fehler beticksichtigt. 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 PhZnomen 
besondem hingewiesen : Entgegen experimentellen Erfahrungen und theoretischen 
Envartungen in aIlen bisher bekannten Falllen nimmt die Mel-Suszeptibilitit dieser 
beiden Verbindungen mit steigender Radikalkonzentration in den Messproben zu. 
Durch Untersuchung der Suszeptibilititen und der Elektronenspektren in Ab- 
hlingigkeit von Radikalkonzentration und Messtemperatur sollen weitere Aufschltisse 
iiber diese Erscheinung erhalten werden. 

Diskussion 
Besonders die chemischen Experimente haben eine grosse Stabilitit der Radikale 

enviesen, die der des N,N-Diphenyl-N’-pikrylhydrazyls nicht nachsteht. Wenn dies 
im Falle der Monoradikale VIII, XI und XII wegen der grossen &nlichkeit 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 envarten. 1,3-Bis-(N’,N’diphenylhydrazino)2,4,6-trinitro- 
benzol lbst 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.26 
(Dieses Ergebnis stehr allerdings im Widerspruch zu splteren Veroffentlichungen 
anderer Autoren, in denen nach der gleichen Methode die Oxidation der genannten 
Verbindung zu einem sehr instabilen Biradikal beschrieben wird2”mb). Im iibrigen 
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 befahigte Gruppen verkniipft sind.27a*28 Die Existenz und grosse 
Stabilitiit der hier beschriebenen Hydrazyle lbst sich am treffendsten durch die 
Moglichkeit zur Ausbildung einer Vielzahl dipolarer Resonanzstrukturen be- 
schreiben, zB. Rir XI : siehe s.15. 

Fur die ubrigen Radikale gilt nattirlichdas Gleiche. Da XII etwadie gleiche Stabilidt 
wie die anderen Radikale aufweist, kann man schliessen, dass ein mesomeriefahiger 
elektronegativer Substituent in p-Stellung zum Radikalzentrum fiir die Stabilisierung 
nicht unbedingt erforderlich ist. So konnte zum Beispiel such N,N-Diphenyl-N’- 
(2,6dinitrophenyl)hydrazyl kristallisiert erhalten werden, dagegen nicht das 2,4- 
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-etc. 

Isomere.” Diese Differenx wurde von den Autoren aufdie unterschiedlichen sterischen 
VerUltnisse in den beiden Verbindungen zutiickgefIihrt, indem im 2,6-Isomeren das 
ungcpaarte Elektron durch die beiden volumin6sen Nitrogruppen in ortho-Stelhmg 
gegen Angriffe von “aussen” abgeschirmt ist. Dann mussten aber such Verbindungen, 
in denen der Pikrylrest mit mehreren Diphenylhydraxylresten verkntipft ist, entgegen 
den experimentellen Erfahrungen, stabil sein. Wahrscheinlich ist es gerade der grosse 
Raumbedarf der Nitro- im Vergleich xu den Nitrilgruppen, durch den bei xwei oder 
drei Hydraxylresten pro Pikrylrest eine koplanare Einstellung des Molektils und 
damit eine opt&ale Mesomeriestabilisierung verhindert wird. Die Ergebnisse einer 
Riintgenstrukturanalyse des N,N-Diphenyl-N’-pikrylhydrazyls, nach denen das 
Molekti im K&all keine planare Konformation hafJo brauchen dais nicht im 
Widerspruch xu stehen, da die VerhUtnisse in L&sung viillig anders sein werden. 
Fur die Bedeutung mesomerer Effekte, vieheicht neben einer gewissen sterischen 
Abschirmung durch Substituenten, erhielten wir such Hinweise aus Versuchen mit 
N,N-Diphenylhydraxin-Derivaten, in denen anstelle des Pikrylrestes im Goldschmidt- 
Radikal Heteroaromaten eingefIihrt waren (vgl. dazu lit.“). I)ber diese Arbeiten sol1 
demniichst berichtet werden. 

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE 

MolckulatgewfchtistimmMgcn erfolgten io cinem Dampfdruckosmometa der Fa Mecbrolab. Als 
Msungsmittel wurde cotwader Chloroform oda Benzol (p. a Qualitatm der Fa Merck) verwendct. 

DiinnscMchtekom~~tqronune wurden. werut oicht andera angegebcn, auf KiesdgelG (Fa Merck) in 
Benzol/o-Heptan/Aatonitril, 3:2: 1. v/v/v. angefertigt Eotwickhmg erfolgte durch Besp@zn mit 
konzcntrierta SchwefebauFc oda durcb Einstelleo des Cbromatogramms in cineo mit Joddampf 
gesattigteo Cllromatografietank. 
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Kristalltisungnirtel. Mti erhitzt die Probeh im Vakuum bei 0.1 Torr auf 110-I lS”.,,Das entweichendc 
L&sungsmittel wurde in einem mit fliissiger Luft gekiihlten KBIbchen ausgefroren und nach zweistiindigem 
Erbitzen der Proben in Methylenchlorid aufgenommed. Einwaagen: 3tXlX0 mg Durch Vergleich der 
Ultrarot-Spektren tit den Spektren authentischer Verbindungen erfolgte der qualitative Nachweis. Durch 
Bestimmung des Gcwichtsverlustes nach Trocknung iiber 20 Stunden bei 1 IO” und 0.1 Torr wurde die 
LBsungsmittelmenge quantitativ bestimmt. Vor der Einwaagc wurden die Substanzen bei Zimmer- 
temperatur getrocknet. 

Umsetzung der R&kale mif Stickstoffinonoxid. Im Mittel wurden 0.5 mMol des betre&nden Radikals 
in 50 ml trockenem Chloroform gel&t. Bei Zimmertemperatur wird nach lit.3z zwei Stunden Stickstoff- 
monoxid eingeleitet. Nacb dem Eindampfen wird jeweils eine Probe des zuriickbleibenden Lacks 
diinnschichtchromatographisch analysiert. 

Qwntitative Bestimmung der Reduktionsdquivalente mit 3.5-Dicarbiifhoxy-IA-dihydrolutidin In 1 cm- 
Quarzkiivetten werden bei Zimmertemperatur N 2.5 ml 05-1.5. IO-’ molarer L&ungen des N be- 
stimmenden Radikals in Chloroform 1 ml einer 1.3. IO-’ molaren L&uag von 35-Dicarbiithoxy-IA- 
dihydrolutidin pipettiert. Im Gary-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. 

Ulnarorspekrren wurden in Kaliumbromid-Presslingen aufgenommen. Gerat: Perkin-Elmer. Infracord 
Spectrophotometer. Model1 137. 

Elektronenspektren wurden im Cary, Recording Spectrophotometer, Model1 14 M-50. aufgenommen. 
Als Ldsungsmittel dienten Uvasole der Fa Merck. Die Maxima wurden mit einer Geschwindigkeit von 
@25 mp/sec bestimmt. 

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

Herstellung der Verbindungen 

2,4,67Yicyanchl&benzol wurde aus Chlormesitylen analog der Bromverbindung nach lit.* hergestellt. 
Beim Dehydratisierungsschritt erhIUt man nacb 12-stiindigem Kochen Ausbeuten von 98-99x. Derbe 
Nadeln die beim Absaugen verwittetn (aus Benzol). Fp: 167-168”. (C,HICIN, Ber: C, 57.6; H, 1.1; 
Cl, 18.9; N. 22.4; Gef: C. 575; I-L 1.3; Cl, 18.7; N, 22.6x.) 

pDichlorterracya+nzo/. 29.5 g 2,5-Dimethoxy-3,6dicblorterephthals&ure3’ tregt man unter Rtihren 
im Verlauf von 20-U) Min. in 50 ml Chlorsulfonylisocyanat ein. ‘* Anschliessend hglt man die Temperatur 
q och 30 Min. bei w und dampft dann unter Feuchtigkeitsausschlllss im Vakuum ein. Den festen 
Riickstand versetzt man. anfangs unter EiskiihIung mit 50 ml Dimethylformamid, so& sich die Tem- 
peratur auf 4>55” einstellt. An&I&send wird no& etwa I5 Min. geschihtelt bis eine einheitliche 
Suspension enstanden ist und auf Eis gegossen. Die abgeschiedene feste, aber etwas klebrige Masse wird 
abgesaugt und aus Eisessig umkristallisiert. IS.1 g weisse Nadeln van 2.5-Dicyan-3.&dichlorhydro- 
chinondimethyllther. entspr. 58.8”/. d.Th. Fp: 209-212” (lit.” 213”). 

Die weitere Umsetzung dieter Verbindung zu Tetracyanhydrochinon erfolgt nach lit.‘3 &r Herstellung 
des pDichlortetracyanbenzols werden nach Friedrich lb 4 5 g Tetracyanhydrochinon mit 11 g Phosphor- , 
pentachlorid in 55 ml Phosphoroxidtrichlorid 2 Stunden am Rilckfluss gekocht. Nach dem Erkahen 
giesst man das braune Reaktionsgemisch auf 350 g Eis, filtriert das ausgefalle Produkt ab und trocknet 
es im Vakuum fiber Atzkali. 4.3 g, entspr. 81 Y0 d.Th. Fp: ab 225” Zersetzung (Eiscssig). 

.N,N-Dipheny/-N’~3,5-dichlor-2.4,6rricyanphenyl)hydrazin (Ill). Zur siedenden L&sung von 5.4 g 1,3.5- 
Trichlor-2.4,6-tricyanbenzol (0.02 M) in 200 ml absolutem Benz01 I&t man unter Riihren 7.5 g 
N.N-Diphenylhydrazin (0.04 M) in 50 ml AcetooitriI w%rend 5-6 Stunden zutropfen. Man riihrt noch 
eine Stunde weiter, I&t abkiihlen, sat@ ab und dampft das Filtrat im Vakuum ein. Der ROckstand wird 
in 100 ml he&em AthanoI aufgenommen. t%zr Nacht kristallisieren 5.5 g = 68?4 d.Th. III in gelben 
Nadeln aus. Zur Analyse wird dreimal aus Benz01 umkristallisiert und bei Raumtemperatur im Vakuum 
getrocknet. Fp: 189-192’ unter Zersetzung (C,,H,,C12Ns = Ill + 1 Benzol, Ber: C. 67.2; H. 3.6; 
Cl, 14.7; N. 14.5; Gef: C 66.7; 3.4; Cl, 146; N, 14.60/) Nach Trocknen bei 100” im Vakuum (CzlH, ,CI,N, 
Ber: C. 62.4; H. 2.7; CL 17.5; N, 17.3; Gef: C. 62.1; H, 2.3; CL 17.5; N, 17.7!/,.) 

1.3-Bis_(N’.N’-diphenylhydrarino)S-ch~r-2,4,~~icya~enzo/ (IV). Zur siedenden LBsung von 54 g I 
(0.02 M) in 50 ml Acetonitril lhst man unter Riihren I5 g N.N-Diphenylhydrazin (008 M) in M ml 
frisch destilliertem Dimethylformamid wilhrend emer Stunde zutropfen. Danach kocbt man noch drei 
Stunden am Riicktluss und dampft anschliesscnd im Vakuum ein. Der Riickstand wird in 100 ml heissem 
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Athanol aufgeoommcn. Nacb 12 Stunden bci 0” saugt man ab: 8.5 g = 74.5 % d.Th. Beim Umkristallisicren 
aus Aceton fIlt IV in feincn schwa& gelben Ktistallcn aa die 2 Mol Aceton enthaltcn uod bci 128’ 
untcr Zcrsctxung schmclxen. (C,,H,,ClN,O, = IV + 2 Accton; &r: C, 70.1; H, 5.1; CL 5.3; N. 14.7; 
Gef: C, 7@3; H. 5.1 ; Cl. 5.6; N. 14.6x.) 

1,3.5-Tris~N’.N’-diphenylhydrazino)~4,~uicyonbenzol (V). Untcr Riihren lbst man bci Raumtem- 
pcratur zur Lbsung von 4.2 g 1.3,5-Trifluor-2,4.6-tricyanbcnxol (002 M) in 50 ml Acetonitril w&end 
30 Min. 22.5 g N.N-Dipbenylhydraxin (012 M) in 100 ml Acctonitril zutropfcn. Die Mischung wird 
anschlicssend noch xwci Stunden am Rticktluss gekocht und nach dcm Abkiihlcrt im Vakuum cingcdampft. 
Den Rfickstand extrahicrt man mit etwa 100 ml hcissem Benz01 versetxt die dunklc Losung mit ca. 80 ml 
Petrol&her und I%s.st kristahisiercn. Das Produkt schmilxt bci 96” (unscharfl und liisst’sich an einer 
Kiesclgel-S-SHule mit &nxol/Metbanol,,9: 1, v/v, in xwei Komponenten auftrcnnen. Die schnella laufende 
ist V. die langsamcr laufendc ist I,3-Bis-(N.N’-diphenylhydrazino)S-fluor-2,4.6-tricyanbenzol. Es schmilzt 
nach Umktistallisieren aus Chloroform bci 128” (allmlhliche Zersetzung), (C,,H,,FN, Bcr: C. 74a; 
H.4.1; N. 18.3;Gef:C.73.9;H.4.0;N, 17.90:.) 

Setzt man im bcschriebenen Ansatz 25 g N.N-Diphcnylhydraxin (0.136 M) tin. w8scbt das Ktistallisat 
mit Acetonitril und kristallisiert au.s Acetonitril um crhllt man 116 g = 70.7% d.Th. reincs V, das drci 
Mol‘Acetonitril enthllt. Fp: 162-164” unter Zcrsctzung. (Cs,H,tN,r = V + 3 Acetonitril; Bcr:: C, 74.5; 
H. 50; N. 20.4; Gef: C, 745; H, 4.7; N. 19,7oi,.) 

N.N-Diphenyl-N’-(2,4,6tricyonphenyf)hydrazin (VI). 1.9 g 2.4,6-Tricyanchlorbenxol (Ml M) werden in 
5 ml trockencm Dimethylformamid gel&t. mit 3.7 g N.N-Diphenylhydraxin vcrsctxt (OQ2 M) und unter 
Riihrcn 16 Stunden auf dem Dampfbad erhitxt. Die dunkelbraune Rcaktionsmischung wird im Vakuum 
eingedampft und der zuriickblcibcndc fast schwarze Sirup in 20 ml AthanoI aufgenommen. Nach 20- 
stiindigem Stehen bei 0” haben sich 20 g gelbc Kristalle abgcschicdes entsprechend 58% d.Th. Nach 
dreimaligcm Umkristallisicrcn aus Accton/Wasscr ist die Verbindung analysenrcin und schmilxt bei 
208-209” untcr Zersctxung. (C,,H,,N, Bcr: C, 752; II, 3.9; N, 2@9; Gcf: C, 75.2; II, 4a; N, 209x.) 

N,N-Dipheny/-N’~pchlorle~acyonph4nynhydr~z~ (VII). 06 g pDichlortetracyanbcnol (2.4 mM) 
erhitzt man zusammen mit IO g N.N-Diphenylhydrazin (5.43 mh4) in 5 ml trockenem Dimcthylformamid 
8 Stunden auf dem Dampfbad Die tief rotbraune L&sung wird im Vakuwn eingedampft und der xtt&k- 
blcibcnde dunkle Sirup in 15 ml Athanol aufgenommcn Beim Anreibcn crfolgt Kristallisation und nacb 
zweitagigem Stehen bei 0” haben sich 0.85 g rostrotc Kristahe abgeschicdcn, entsprechend 89.57; d.Th. 
Fp nach Umkristallisicren aus &nxol/Petrollthcr: 2a201” unter Zersetzung. (CIIH,iCIN6 Ber: 
C. 669; H. 2.8; Cl90; N, 21.3; Gel: C. 67.1; H 32; CL 9.1; N. 21.1%) 

N.N-Diphenyl-N’~3,5-dichIor-2,4,6-nicyclnphenyl)hydraz (VIII). I g III (208 mM) werden in 50 ml 
trockenem Chloroform gelost und 5.0 g geglfihts Natriumsulfat zugegcbcn. Nachdem man den ver- 
schlosscnen Kolbcn IO Min. geriihrt hat. werdctt 24 g aktivcs Bleidioxid (10 mMol) zugesetzt Die Losung 
farbt sich sofort tief griingelb. Nach rwcistiindigcm Riihmn bci Raumtcmpcratur filtriert man ab. wiischt 
den Riickstand mchrmah mit Chloroform, his dicscs farblos ablauft und dampft das Filtrat und die 
Waschlosungcn im Vakuum ein. Es bleibt tin dunkla Lack zuriick. der in hcisscm Bcnrol gelost und mit 
etwa dem gleichen Volumcn n-Heptan versctxt wird. Es scheidcn sich 0.85 g kohleartige Kristalle mit 
teilweisem Obcrfllchenglanx ab. cntsprcchcnd SSy/, d.Th. Fp nach zwcimaligem Umkristallisieren aus 
Bcnxol/n-Heptan: 185186” unter Zersetrung. Die Substanx cnth8lt em Mol Bcttxol. Aus Essigcstcr 
kristallisicrt VIII nach Heptanxusau losungsmittelfrci in schonen. fast schwat-zcn metallisch gliinzenden 
Nadclchen vom gleichcn Schmelzpunkt. (C,,H,,CI,N, Ber: C 62.5; H, 2.5; CL 17.4; N. 17.6; Gel: C. 
62.1. H 2.2. Cl 17.6. N 17.7”.) 7. 3. 9, ,0 

24.6-Tricyan-5-cklorphenyI-l.3-bis~N’.N’-diphenylhydrazyl) (IX). 06 g IV (09 mM) werdcn mit 2.5 g 
aktivem Blcidioxid (I@4 mM) untcr Zusatx von 5a g geghihtem Natriumsulfat in 50 ml Chloroform 
oxidicrt. Nach Filtration und Eindampfcu bleibt em dunklcr Lack xuriick, dcr aus Bcnxol/n-Heptan in 
feincn schwat-zen metal&h gllnxenden Kristallcn anfdlt Die Ausbcute ist quantitativ. Fp nach 
dreimaligem Umkristallisicren aus Bcnxol/n-Heptan: 190” (Zersctzung). (C,,H,,ClN, Bcr: C, 72.1; 
H, 3.7; Cl 65; N, 178; Gcf: C 73.4; Ii, 41; Cl, 72; N, 17.2x.) 

2,4.6-Tricyanphenyl-l,3,5-&is_(N’,N’diphenylhydr~zy[) (X) I g V (1.22 mM) wird analog 111 und IV 
mit 4 g aktivcm Blcidioxid oxidiert (167 mM). Dcr Eindampfriickstand da ChloroformlBsung ist such 
wicdcr lackartig wird abcr aus &nxol/n-Hcptan in schwarzn ghlnxcndcn Kristallcn crhaltcn. Die 
Au&cute ist quantitativ. Fp nach xweimaligem Umkristallisicren aus &nxol/n-Hcptan: 105-107” untcr 
Zersetzung Die Vcrbindung cnthiilt drei Mol Bcnzol. (C&H,sN, = X + 3 Bcnxol; Bcr: C. 81.3; H, 5.2; 
N. 13.5; Gcf: C. 79.3; H, 5.1; N, 13.7%; C,,H,,N, fur bcnxolfrcic Substanx; bcr. nach Trocknung bei 
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04 Torr/659 20 It: C. 77.6; H, 4.3; N, 181; Gel: C, 78.7; H, 5.1; N, 172 “/, Nach Trockmmg bci 04 
Torr/l IS”, 20 h Gcf: C 74.8; H, 3.8; N, 164%-bcrcits Zcrsctxung.) 

N.N-Drphcny/-N’~Z4,a~y~p~y~ydroz~ (XI). 08 g VI (24 mM) werdcn in 50 ml trockcncm 
Chloroform mit 3 g gegliihtcm Natriumsulfat und 15 g aktivcm Blcidioxid (63 mM) 2 Stundcn g&Rut. 
Anschhuscnd wird fdtricrs cingcdampft und da zurilckbleibcmk Lack aus Easigatcr/n-Hcptan kristal- 
lisicrt. Au&cute: 700 mg = 87.5% d.Th. fast schwarxc metalliach grfinlich schimmcntdc Blgttchcu Fp: 
ab 156” Zcmtzung (Cs,H,rNs Bcr: C.754; H. 36; N, 20.9; Gel: C, 75.6; H. 3.6; N. 20.8x.) 

N,N-Diphenyl-N’~pchlorterrocyMphPnyl)hydroZy~ (XII). D5 8 VII (1.26 mM) itt 25 rt~I Chloroform 
wcrdcn mttcr Zusatx von 1.5 g gcghihtcm Naturiumsulfat mit 1 g aktivcm Blcidioxid (4.2 mM) durch 
zweisttindigcs Rtihrcn oxidiert. Dcr nach Filtration und Eindampfm erhaltcnc Lack kristallisicrt aus 
&nxol/n-Hcptan in schwarxen gl&txcnden Krirtallce Au&cute: @45 g = 90% d.Th.; Fp: 189-190 
untaZenetnrng(C,,H,,CIN,Bcr:C67~1;Y2~6;~9~;N,21~3;Gef:~~9;~2~7;~9~3;N,21~3%.) 

Herrn Dr. H. J. Fricdrich danken wir fiir die Ausftiung da NMR-Musungcn, Hcrrn DipI.-Chcm. 
K. Markau 5 die Aufnahmc da ESR-Spcktrcn tmd Herrn H. Trischmamt fur die DurchRihnmg dcr 
quantitativea Mikrohydriauagcn. 

Dcm Fends der Chcmischcn Industtic da&n wir fib die Unterstfitxung unscrcr Arbcitcn, da Farb- 
werkc H&&t A.G. fm kostettlm Lieferung wcrtvolla Chcmikalicn. 
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