
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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