
318, 305 (Sch.), 224 mp rnit log E = 2,99, 3,83, 3,79, -, 4,791, 
ferner aus der Tatsache, daD sich aus dem blauen 2-Methyl- 
Isomeren unter gleichen Bedingungen rnit Dimethylsulfat 
kein Quartarsalz bildet, sowie aus Untersuchungen [31 der 
Quartdrsalz-Bildung am Naphtho[l ,2-d]triazol-System. 
Das Hydrazon (4),  blaBgelbe Prismen, Fp = 111 "C (aus 
Benzol/Petrollther), erhalt man neben (2) aus (3)  durch Ko- 
chen in Aceton bei Anwesenheit wasserfreien Kaliumcarbo- 
nats. Man trennt (4) von (2) durch Chromatographie an 
Aluminiumoxid (Aktivitat 11, neutral, Elutionsmittel : Petrol- 
ather/Benzol 1 :1,3 v/v) als langsamer wandernde Zone. Die 
Struktur von (4)  ergibt sich aus der Elementaranalyse, dem 
UV-Spektrum [Alnax (in Methanol) = 343, 296, 253, 228, 
208 mp mit log E = 4,05, 4,28, 4,30, 4,33, 4,631, dem IR- 
Spektrum [in KBr: VN-H = 3460 cm-1, vc=o = 1678 cm-1, 
VC=N = 1660 cm-11 und aus dem Massenspektrum [m/e = 
255 (ber. Mol.gew. 255,3), 240 (schwach), 212 (mittel), 199/197 
(mittel), 185 (starkster Peak: entspricht einer Fragmentierung 
an der N-N-Bindung)]. Die Konstitution von (4)  wird durch 
das NMR-Spektrum bestatigt. 
Die Entstehung von (4) aus (3) lieDe sich auf zwei Weisen 
durch Angriff eines Hydroxid-Ions deuten: 1. am N-Atom 
Nr. 2 des Kations von (3)  ; die resultierende N-Hydroxy-Ver- 
bindung spaltet zum Nitrosamin auf, das rnit Aceton zum 
Hydrazon (4) kondensiert. 2. Hydroxid-Ionen erzeugen 
Aceton-Anionen, die ihrerseits am N-Atom Nr. 2 gebunden 
werden; das Zwischenprodukt stabilisiert sich durch Ring- 
offnung, unter Entstehen einer konjugierten C=N-Doppel- 
bindung und unter Protonenverschiebung. 
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Durch aromatische Systeme 
N1,N I'-verknupfte Bisverdazyle 

Von F. A.  Neugebauer, H.Trischmunn und M. Jenne[*l 

Wahrend das Bisverdazyl ( l a )  in Losung und im Festzustand 
rnit der ,,elektronenisomeren", diamagnetischen Form (2u) 
im temperaturabhangigen Gleichgewicht steht [ZJ, liegt das 
Bisverdazyl ( l b )  im Festzustand bis 77°K als Diradikal 
(p/pB = 2,43) vor. In Losung aber steht ( Ib) ,  wie das Ab- 
sorptionsspektrum (298 O K :  Schulter bei 500 nm, 98 OK: 

Maximum 540 nm) zeigt, ebenfalls in einem temperatur- 
abhlngigen Gleichgewicht rnit dem doppelten Zwitterion 
(Zb). Beim nachsten Homologen laDt sich die diamagnetische 
Form (2c) in Losung erst bei sehr tiefen Temperaturen 
(98 OK: Schulter bei 520 nm) nachweisen. 

(a) ,  n = 2; Fp = 193-194 "C I IJ 

(b),  n = 3; Fp = 190-191 "C 
lR (c), n = 4; Fp = 204-205 "C R, 2 

R 
12) 

Das 1,5-Bisverdazylylnaphthalin (3), Fp = 158-160 OC, bleibt 
im Festzustand und in Losung bis 77 "K ein Diradikal. Es be- 
sitzt ein typisches Verdazyl-Absorptionsspektrum [Maxima 
in Dioxan: 713 nm (E = 7700), 420 (14900), 270 (14900)l. 

(4) 
I 
12 

Dagegen steht das 2,6-Bisverdazylylnaphthalin, Fp = 219 bis 
220 "C, wie ( la )  mit dem chinoiden, doppelten Zwitterion 
(4) im temperaturabhangigen Gleichgewicht, das schon bei 
Raumtemperatur auf die Seite der diamagnetischen Form ver- 
schoben ist. Die Diradikalkonzentration im Festzustand be- 
tragt bei 348 "K 36 %, bei 298 OK 27 %, bei 195 OK 11,5 % 
und bei 90°K 6,l %. Die Energie fur die Umwandlung der 
,,Elektronenisomeren" ineinander betragt ca. 1,s kcal/mol 
zwischen 348 und 298 "K. 
Neben dem Porphyrindin [31 und den Homologen des Tschit- 
schibabinschen Kohlenwasserstoffs [41 sind die Bisverdazyle 
(1) und (4) weitere Beispiele von Verbindungen, die bei ge- 
rader Gesamtelektronenzahl in diamagnetischen und para- 
magnetischen ,,Elektronenisomeren" [51 auftreten. 
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Synthese von Nucleosidphosphaten mit 
Phosphorsaure-bis-( p, p,P-trichlorathylester)-chlorid 

Von F. Eckstein und K. H .  Scheit[*] 

Phosphorsaure-diesterchloride, deren Estergruppen durch 
Pd/H [ I ] ,  Alkalirzl oder Brom[31 entfernt werden konnen, 
sind zur Darstellung von Nucleosidphosphaten selten be- 
schrieben worden. Wir fanden, daD sich das leicht zugang- 
liche [41 Phosphorsaure- bis-(P,P,P-trichlorathylester)-chlorid 
(Fp = 37-42OC) wegen der einfachen Isolierung des Nucleo- 
sidphosphorsaure-bis(B,P,P-trichlorathylesters) und der mil- 
den Bedingungen zur Abspaltung der Trichlorlthylgruppen 
vorziiglich zur Phosphorylierung von Nucleosiden eignet. 
Wir kondensierten einige geschiitzte Nucleoside rnit dem Di- 
esterchlorid (1,2 Aquiv.) in Pyridin (O'C, 12 Std.). Nach Ab- 
dampfen des Pyridins, Aufnehmen des Riickstandes in 
Chloroform und Ausschiitteln mit NaHC03-Losung erhiel- 
ten wir die Nucleosidphosphorsaure-bis-(P,P,P-trichlorathyl- 
ester). Durch Behandlung rnit Zn/Cu in Dimethylformamid 
(50 "C, 1 Std.) 151 oder rnit Zn-Staub in 80-proz. Essigsaure 
(Raumtemp., 1 Std.) werden die Triester hauptsachlich zu 
Nucleosidphosphat und in gerlngem MaR zu Nucleosidphos- 
phorsaure-P,P,P-trichlorathylester gespalten (Tabelle). Die 
Nucleosidphosphate werden durch Chromatographie an 
DEAE-Cellulose isoliert. Sie sind nicht mit anorganischem 
Phosphat verunreinigt. 
Durch Behandlung rnit konz. Ammoniak (2 Std.) werden die 
Triester zu Nucleosidphosphorsaure-P,P,P-trichlorathylester 
(80 %) und zum Nucleosid (20 %) hydrolysiert. 
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Ausgangsmaterial Nucleosid- 
phosphat 

95 Ibl 
82 [CI 
71 [fl 

72 

5'-Tritylthymidin 
3'-Acetylt hymidin 
3'-Acetyl-2'- 
desoxyuridin [d] 
2',3'-Isopropyli- 
denuridin 
2',3'-Isopropyii- 
deninosin 

[a1 Spektrophotomi 
bestimmt. 

Nucleosid- 
phosphorsaure- 
trichlorathyl- 
ester 

5 ibl 
10 
9 

9 

Ausb. an 
Triester (%) 

I 
:trisch nach pa€ 

i l4 

86 

:rchromatographischer Trennung 

[bl Nach Abspaltung der Tritylgruppe. [el Fp = 126-127 "C. 
[c] + 8 % entacyliertes Produkt. 
[d] Fp = 171--174°C. 

If] + 20 % entacetyliertes Produkt. 
[gl Fp = 164-165 "C. 

3zP-markierte Nucleosidphosphate sollten sich nach dieser 
Methode ebenfalls leicht darstellen lassen. 
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Eine einfache Synthese des 1,3,4-Thiadiazols 

Von B .  Fohlisch. R. Braun und K. W. Schultze [*I 

1,3,4-Thiadiazol (4)  wurde erstmals von Goerdeler, Ohm und 
Tegtmeyer [1J in einer vierstufigen Synthese, ausgehend von 
Thiosemicarbazid, synthetisiert. Jensen und Pedersen E7-1 er- 
hielten den Heterocyclus aus Hydrazin und Kaliumdithio- 
formiat. 
Unsere Synthese, nach der leicht groBere Mengen Thia- 
diazo1 dargestellt werden konnen, geht aus vom N,N-Di- 
methylformamidazin-dihydrochlorid (2), das mit 80-90 %, 
Ausbeute aus Dimethylformamidchlorid ( I )  131 und N, N'- 
Diformylhydrazin oder Hydrazin-dihydrochlorid erhalten 
wird. Mit Natriumathylat liefert (2) das freie Dimethyl- 
formamidazin (3);  dieses reagiert rnit HzS bei Raumtem- 
peratur unter Abspaltung von Dimethylamin rnit 80 % Aus- 
beute zu 1,3,4-Thiadiazol (4) .  Das Hydrochlorid (2) kann 

0 + 
2 (CH3),N=CHC1 Cl' + OCH-NH-NH-CHO 

( 1) 

o H H  0 
-1 Î  

-+ (CH&NzCH=N-N-CH-N(CH,), 2 C1' 
-2 co 
-2 HCI (2) 

(3) ( 4 )  

in Gegenwart von 2 mol Natriummethylat in Methanol auch 
direkt mit H2S zu (4) umgesetzt werden. 
Das IH-NMR-Spektrum von (4) in DCC13 zeigt ein Singu- 
lett bei T = 0,72, J13C--H = 213,5 Hz. 

Zu einer Losung von 8,8 g (0,l mol) N,N'-Diformylhydra- 
zin [41 in 100 ml wasserfreiem Dimethylformamid und 100 ml 
Methylenchlorid 1aBt man bei 0°C 0,2 mol Phosgenrsl in 
Methylenchlorid tropfen (Gasentwicklung). Man kocht 20 
Std. unter RuckfluR, filtriert den Niederschlag a b  und kocht 
ihn zur Reinigung mit Chloroform aus. Ausbeute 18,6 g 
(86 %), farbloses Kristallpulver, Fp = 240-242 "C (Zers.). 

Synthese von (3)  : 
Eine Aufschlammung von 10 g (2) in 50 ml k h a n 0 1  wird 
unter Eiskiihlung mit 2 mol Natriumathylat-Losung ver- 
setzt. Man zentrifugiert vom Natriumchlorid ab, entfernt das 
k h a n o l  im Vakuum und kristallisiert den Ruckstand aus 
Benzol um. Ausbeute 6,3 g (95 %), farblose Tafeln, F p  = 

75-76 'C .  Dipikrat: gelbe Nadeln, Fp = 196-197 "C (aus 
khanol) .  

I ,J,I-Thiadiazol (4)  : 
15 g (3) werden in 75 ml Methanol gelost und unter Eis- 
kiihlung mit H2S gesattigt. Nach Stehenlassen iiber Nacht 
bei Raumtemperatur arbeitet man durch Vakuumdestillation 
auf. Ausbeute 7,3 g (80 %) einer farblosen Kristallmasse, 
Kp  = 80 "Cjll Torr, Fp = 42-43 "C (Lit. Kp  = 82-83.5 "C/ 
13 Torr, Fp = 42-43 "C). 

Synthese von (2) 
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ESR-Spektrum des Benzolradikal-Anions bei 
aufgehobener Entartung des Grundzustandes 

Von W. Kohnlein, K. W. Boddeker und U. Schindewolf[*] 

Das Benzolradikal- Anion, C&j-,  entsteht durch Reduktion 
von Benzol rnit Alkalimetallen in Losungsmitteln, die Me- 
talle unter Bildung von solvatisierten Elektronen losen (z.B. 
Tetrahydrofuran [THF], Dimethoxyathan [DME]). Das 
ESR-Spektrum dieses Anions [I] besteht aus einem Septett 
mit binomialer Intensitatsverteilung und einem Linienab- 
stand von 3,75 Gauss. 
Bei der Untersuchung der Temperaturabhangigkeit der Bil- 
dung des Benzolradikal- Anions in THF/DME rnit einer fliissi- 
gen K-Na-Legierung beobachteten wir, daR das bei tiefer 
Temperatur (unterhalb etwa -20 "C) auftretende ESR-Sep- 
tett (Abb. 1) bei Temperaturerhohung einem neuen Spektrum 
rnit 15 Linien (Abb. 2) bei unverandertem g-Wert weicht. 
Das neue Spektrum besteht aus einem Triplett, dessen drei 
Linien jeweils in ein Quintett aufgespalten sind. Die Triplett- 
aufspaltung (6,5 Gauss) ist etwa viermal groBer als die Quin- 
tettaufspaltung (1,7 Gauss). Triplett und Quintett zeigen 
binomiale Intensitatsverteilung. Parallel rnit der Xnderung 
des ESR-Spektrums andert sich die Farbe der Losung von 
tiefgriin nach gelbbraun. Beim Abkiihlen der Lbsung in 
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