Hydrazidinyl-Radikale:

1,2,4,5-Tetraazapentenyle, Verdazyle und Tetrazolinyle

Von Franz A. Neugebauer!”

Herrn Professor Theodor Wieland zum 60. Geburtstag gewidmet

Der Fortschrittsbericht gibt einen Uberblick iiber die Bildung und Darstellung von Hydra-
zidinylen, iiber ihre chemischen Reaktionen sowie ihre physikalischen Eigenschaften.

1. Einleitung

Viele n-Radikale mit Allyl-Struktur, in der eine weitgehen-
de symmetrische Delokalisation des ungepaarten Elek-
trons moglich ist, zeichnen sich durch hohe Stabilitiit aus,
z.B. das historisch™ interessante (2,2’-Biphenyldiyl)phe-
nylallyl!"). Einen besonders stabilen allylartigen Radikal-
typ haben Kuhn und Trischmann'®! mit den Verdazylen
(3) aufgefunden. Diese Radikale sind erheblich bestiindiger
als die entsprechenden Hydrazyle ()™ und iibertreffen
in vielen Fillen die Stabilitit des Standard-Radikals
Diphenylpikrythydrazy] ..
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Die Entdeckung der Verdazyle hat die Untersuchung von
Radikalen gleicher Grundstruktur (2) und (4) angeregt.
Das zugrundeliegende Strukturelement bezeichnen wir in
Analogie zur Amidin- und Hydrazidin-Nomenklatur als
Hydrazidinyl-System, seine einzelnen Vertreter als Hydra-
zidinyle.

2. Das Hydrazidinyl-System

Das Hydrazidinyl-System 1483t sich als neutrales Azame-
thin-System mit ungerader Methingruppen- und n-Elek-
tronenzahl beschreiben!®): 742n n-Elektronen auf 5+ 2n
Atome, n=0. Aufgrund der Hydrazyl-Mesomerie
(2a)«>(2c) werden die beiden freien Elektronenpaare der
endstindigen Stickstoffatome in das n-Elektronensystem
einbezogen. Das Gewicht der Resonanzstrukturen, und
damit die Spindichteverteilung, héngt von der geometri-
schen Anordnung des Hydrazidinyl-Systems und seiner
Substitution ab.

[*] Doz Dr. F. A. Neugebauer

Max-Planck-Institut fir Medizinische Forschung

Abteilung Molekulare Physik

69 Heidelberg, JahnstraB3e 29
{**] Die unter (1] zitierte Arbeit wurde zur Veréffentlichung einge-
reicht am 9. 6. 1932, angenommen am 10. 4. 1957. Sie war zunichst
abgelehnt worden, weil man damals die Eigenschaften der darin be-
schriebenen Verbindung mit der Struktur eines Kohlenstoff-Radikals
fiir unvereinbar hielt. Erst 25 Jahre spiter lieferte die ESR-Spektro-
skopie den iiberzeugenden Beweis fiir das Vorliegen cines Radikals,
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Das lineare Hydrazidinyl-System ist in den 1,2,4,5-Tetra-
azapentenyl-Radikalen (2)!%) verwirklicht, Verdazyle (3)12!
enthalten das System in einer cis-cis-Anordnung, und die
direkte Verkniipfung der endstidndigen Stickstoffatome er-
gibt als Extremfall cyclischer Hydrazidinyle den Tetra-
zolinyl-Typ (4)U7 12,

1,2,4,5-Tetraazapentenyle und Verdazyle disproportio-
nieren'? ® in Gegenwart von Séure reversibel in Hydrazi-
dine (5) und Azacyanin-Kationen ((6); 4+2n n-Elektro-
nen auf 342n Atome, n=1)), Alle Oxidationsstufen be-
sitzen dieselbe Atomanordnung. Das gilt nicht fiir den
Tetrazolinyl-Typ. Die Atomanordnung im Formazan (7)
weicht von der Tetrazolinyl- bzw. Tetrazolium-Struktur
(4) bzw. (8) ab.

u® | 1 @
2(2) = N-N=C-NH-N + N-N=C—N=N"
e 7 \ ’ \

(3) (6)

!
—-N=N—C=N-NH~ -
(7)

3. 1,2,4,5-Tetraazapentenyle

Alle bisher bekannten!®! offenkettigen Hydrazidinyle liegen
monomer vor und weisen aromatische oder hochkonju-
gierte Gruppen an den endstiindigen Stickstoffatomen auf.
Der Grundkorper, das 1,1,5,5-Tetraphenyl-1,2,4,5-tetra-
azapentenyl (14), ist in reiner Form kristallisiert isoliert
worden.

3.1. Darstellung und chemische Figenschaften

Die Darétellung geht von den farblosen Hydrazidinen
(10)—(13) aus, die durch Kondensation von asymmetrisch
substituierten Hydrazinen (9) mit Orthoameisensiure-
dthylester in Gegenwart von BF, erhalten werden'® 131,

Losungen von (10)—(13) nehmen bei Luftzutritt und be-
sonders bei Zusatz von Ag,0 oder PbQO, eine intensiv
blaugriine Farbe an. Schonende Dehydrierung von (10)
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mit PbO, liefert das Hydrazidinyl (/4), das in nahezu
schwarzen Prismen kristallisiert. Unter Aufnahme von
0.5 Molédquivalenten H, wird (14) zu (0) hydriert.

PbO, .
(10) =—= PhyN-N—CH=N—NPh,
% H
’ (14)

Reine Kristalle von (/4) sind wochenlang stabil. In Losung
zerfillt (14) wie die entsprechenden Radikaleaus (11)-(13)
innerhalb von zwei Tagen. Unter Spaltung einer N—N-Bin-
dung und Rekombination der Bruchstiicke entstehen die
orangerote Azoverbindung (/5), Diphenylamin (Dispro-
portionierungsprodukt aus Diphenylaminyl) und Harze.
(15) ist auch das Hauptprodukt der thermischen Zerset-
zung von (/0) in siedendem Dimethylformamid (DMF),
wobei das Radikal (14) als Zwischenstufe auftritt.

2(14) — PhyNH + PhyN-N=CH-N=N—CH=N-NPh,

+ Harze

(15)

Die reversible Disproportionierung der Tetraazapentenyle
in Gegenwart von Sdure unter Sauerstoffausschluf3 erfolgt
stochiometrisch. Halogene, FeCl; oder C(NO,), entzichen
den Radikalen sofort das ungepaarte Elektron, wobei die
entsprechenden tieffarbigen Tetraazapentadienium-Ionen
gebildet werden. Diese Kationen lassen sich durch fein-
verteiltes Silber wieder zu den Radikalen reduzieren. Zur
Darstellung der Azacyanin-Salze geht man von den Hydra-
zidinen aus, die durch FeCl, oder C(NO,), zu den Katio-
nen oxidiert und durch Perchlorsiure als Perchlorate oder
durch FeCl, sowie AuCl, als Doppelsalze gefllt werden.

-e® ® FcCl
(14) +== Ph;N-N=CH-N=NPh, «—2 (10}
AR
(16)

3.2. Physikalische Eigenschaften

Die Symmetrie der n-Elektronensysteme in den Tetra-
azapentenylen und Azacyanin-Kationen zeigt sich deutlich
in den Absorptionsspektren. Die IR-Banden vNH (3400
cm™!) und vC=N (1650 cm ™~ ') des Hydrazidins (10) sind
im Radikal (I4) durch Banden um 2100 und 2130 cm !
ersetzt, die im Bereich der Allen- und Carbodiimid-
Valenzschwingungen liegen und dem  System
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—N—CH=N-—«» —N=CH—N— zuzuordnen sind. Im
sichtbaren Bereich besitzen die Radikale (640 nm) und die
Aczacyanin-Kationen (550 nm) langwellige Banden starker
Intensitit, deren Lage von der Natur der Endgruppen ab-
hingt.

Tetraazapentenyl-Losungen erfiillen das Beersche Gesetz.
Nach Suszeptibilititsmessungen liegt (7/4) auch im festen
Zustand monomer vor (298—90°K).
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Abb. 1. ESR-Spektrum von 1,1,5,5-Tetrakis(pentadeuteriophenyl)-
[2,4-15N,]-1,2.4.5-tetraazapentenyl in Benzol: aNw =373, a" N2
=9.06 und at<->=2.63G.

Die Analyse der ESR-Spektren selektiv substituierter Te-
traazapentenyl-Radikale (vgl. Abb. 1) ergibt fiir die Ketten-
glieder von (14) die Kopplungen: aNws =375, aM2.e =6.5
und ale-3=2.7 GU4, Die groBe a™:¢«-Kopplung zeigt
deutlich den Allyl-Charakter des Tetraazapentenyl-Typs
mit dominierenden Spindichten an N-2 und N-4. Die
g-Werte der Tetraazapentenyle liegen bei 2.00361141,

4, Verdazyle

Da sich die freie Valenz im Radikal (3) — sowie die positive
Ladung im Kation (18) — nicht in eindeutiger Weise einem
Stickstoffatom zuordnen LiBt, bietet die von Kuhn'® vor-
geschlagene, kiirzere und weniger verpflichtende Verdazyl-
Nomenklatur eine bessere Beschreibung des paramagne-
tischen Resonanzsystems als die umstiindliche s-Tetrazin-
Nomenklatur®, die bei verschiedener Substitution der
wendstindigen® Stickstoffatome willkiirlich ist und beim

/
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(17): Leukoverdazyl (1,2,3,4~ (3): Verdazyl (3,4-
Dihydro-s- in-
Tetrahydro-s-tetrazin[*]) tydro s[:]etrazm
1-(2 H)-y1 "))
/
//4_5\ s
_CJz Vel
\N=N\@

(18): Verdazylium (5,6-Dihydro-s-tetrazinium )

[*] In Chemical Abstracts werden nur diese Bezeichnungen verwendet.
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Ubergang vom Radikal zum Kation die Ringbezifferung
wechselt. Die Bezeichnung Leukoverdazyle verwenden wir
nur im direkten Zusammenhang mit Verdazylen.

Die Geometrie des Verdazylgeriistes ist durch eine Ront-
gen-Strukturanalyse von 1,3,5-Triphenylverdazyl genau
bekannt'*3), Der Verdazyl-Ring liegt in einer unsymme-
trischen Boot-Anordnung vor (vgl. Abb. 2), in der eine
anndhernd planare Einstellung des gesamten Konjuga-
tionssystems — einschlieBlich der Phenyl-Substituenten ~
moglich ist. Die Phenyl-Gruppen an N-1 und N-5 weichen
nur um 9 bzw. 12° von der Stickstoffebene ab und weisen
eine geringfiigige antipropellerartige Verdrillung von 13
bzw. 23° auf. In Ubereinstimmung mit diesem Bild vom
Verdazylgeriist ergeben NMR-Untersuchungen an gels-
sten Verdazylen eine Ringinversion!!®],
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Abb. 2. Abweichungen des Verdazyl-Rings von der Planaritét in
1,3,5-Triphenyiverdazyi: a=0.099 A, b=0590A;0=9.5°p=429° [15}

Alle bekannten Verdazyle — die hohe Stabilitidt der Radi-
kale hat die Synthese zahlreicher Mono-, Bis-, Tris- und
Polyverdazyle erlaubt — sind an N-1 und N-5 durch aroma-
tische oder gleichwertig konjugierte Gruppen substituiert.
In 3- und 6-Stellung hingegen konnen die Reste mannig-
faltig!2- 6- 17 variiert werden. Bei keinem Verdazyl ist bis-
her eine intermolekulare Verdazyl-Verdazyl-Dimerisierung
beobachtet worden.

4.1. Darstellung

Die Verdazyle sind bei Versuchen zur Alkylierung von
Formazanen entdeckt worden'?!, In einer experimentell
gesicherten Reaktionsfolge werden die Formazane (7) zu
N-Alkylformazanen (19) alkyliert. Diese Verbindungen
cyclisieren in vielen Fillen schon bei Raumtemperatur zu
Leukoverdazylen (20}, die durch Luftsauerstoff zu Verda-
zylen (21) dehydriert werden. Das Verfahren ist einfach:

s/
N—N,

RCH,X, B® I g N\
(7) “N=N-—C=N-N- —» —C\\[ CHR
CH,R AN
(19) B (20)
N/
R —
%> - emr
N-N
AN
(21)
Formazan, Alkylierungsmittel und Base (BaO,

Ba(OH),'8H,0) in einem aprotonischen Solvens (DMF)
werden unter Luftzutritt geriihrt. Nahezu alle Formazane

sind unter diesen Bedingungen alkylierbar. In bezug auf

das Alkylierungsreagens jedoch scheint das Verfahren auf
primire Alkylhalogenide (Dialkylsulfate) beschréinkt zu
sein.

Bei Formazanen, die entweder nur in 1,5-Stellung substi-
tuiert sind oder dort stark elektronenanziehende Substi-
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tuenten (4-Nitrophenyl, Diphenylcarbamoyl) besitzen,
bleibt die Umsetzung auf der Alkyl-Stufe (79) ste-
hen'® 18-201 yund bei 1,5-ungleich substituierten Form-
azanen konnen zwei verschiedene N-Alkylderivate auf-
treten!?%), Stabile N-Alkylformazane lassen sich bei er-
hohter Temperatur (100°C) in Leukoverdazyle umlagern
und mit der #quivalenten Menge eines Oxidationsmittels
(K5Fe{CN)¢13, FeCl,!*%) zu Verdazylen dehydrieren.

Eine Aminoalkylierung der Formazane erscheint ebenfalls
moglich. Die Umsetzung des 1,3,5-Triphenylformazans
mit Formaldehyd und sekundiren Aminen, die Verdazyle
mit Dialkylamino-Gruppen in 6-Stellung ergibt!! "), liuft
offenbar iiber die Zwischenstufen (79) und (20) ab
(R =1-Piperidyl etc.).

In Sonderfillen, z. B. bei der Darstellung von 1,3-Diphenyl-
5-(2-benzothiazolyl)verdazyl!?!!, wird Diazomethan als
Alkylierungsreagens verwendet.

Mit dem Alkylierungsverfahren sind neben vielen Mono-
verdazylen auch Bis-, Tris- und Polyverdazyle!??! synthe-
tisiert worden, und zwar entweder durch Alkylierung von
Bis-1237251 Tris-(23-26] bzw, Polyformazanen!?’-28! oder
durch Umsetzung von Monoformazanen mit bifunktio-
nellen Alkylhalogeniden!2* 2% bzw. mit p-Chlormethyl-
polystyrol29],

Verdazyle sind auch durch Umsetzung von Formazanen
mit Formaldehyd leicht zugiinglich®. In Gegenwart von
Siure (KHSQO,, BF;, HCI) kondensieren Formazane (7)
mit dem Aldehyd zu Verdazylium-lIonen (22), die bei
Zusatz von Lauge durch iiberschiissigen Aldehyd zu Verd-
azylen reduziert werden. Auf diesem Weg sind viele Mono-
und Bisverdazyle in guten Ausbeuten erhalten wor-
den!?-18.23.30-321 Gtatt Formaldehyd konnen auch an-
dere aliphatische Aldehyde (Acetaldehyd etc.) eingesetzt
werden, mit aromatischen Aldehyden .(Benzaldehyd) je-
doch sind bisher keine Umsetzungen gelungen.

/
@ SN O, Rod.
(7) RCHO, H —‘C\/ ®>CHR B¥, Red (21)
N=N
\
(22)

Bei der Reaktion von Formazanen mit Formaldehyd in
Gegenwart von Lauge und Sauerstoff werden ebenfalls
Verdazyle gebildet'?], Sie entstehen nicht direkt, sondern
sind das Endprodukt einer noch ungeklirten Reaktions-
folge!?*),

Fiir die Synthese von Verdazylen mit speziellen Eigen-
schaften sind Reaktionen der Verdazyle, die unter Erhal-
tung der freien Valenz ablaufen, von Bedeutung. Amino-
verdazyle lassen sich z. B. mit Sdurechloriden in Siure-
amide umwandeln, mit Aldehyden zu Aldiminen umsetzen
und mit bifunktionellen Sdurechloriden zu Bisverdazylen
verkniipfen?#:33). Die Umsetzung eines Diaminoverd-
azyls mit Terephthalaldehyd, Terephthalsiurechlorid oder
1,4-Phenylendiisocyanat ermoglicht den Aufbau von Poly-
verdazylen durch Polykondensation oder Polyaddition*4],

Polyverdazyle (Homo- und Copolymere) werden auch
durch anionische Polymerisation von vinylsubstituierten
Verdazylen erhalten®3).
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4.2. Chemische Eigenschaften

Ausgehend vom Grundkorper 1,5-Diphenylverdazyl,
dessen Kristalle sich nach einigen Wochen zersetzen,
nimmt die Stabilitit der Verdazyle abhingig von der
Natur des C-3-Substituenten in folgender Reihe zu:
H?1<CH,"* < COOR"8l< C(CH,),!**], C¢H, !, Verd-
azyle mit tert.-Butyl- oder Aryl-Gruppen an C-3 bleiben
jahrelang unveréndert. Die Stabilitdt wird offenbar durch
die Reaktivitdt des C-3-Substituenten (x-, B-Wasserstoff-
atome) und seine Fahigkeit, den Verdazyl-Ring sterisch
abzuschirmen, beeinfluBt. Der Ersatz eines C-6-Wasser-
stoffs durch Alkyl!%! oder Phenyl!?! erhoht ebenfalls die
Stabilitit der Verdazyle!®”!,

Bis auf wenige Ausnahmen sind Verdazyle auch in ver-
diinnter Losung iiber Wochen bestindig. In gesittigter
Losung jedoch wird, wie auch bei anderen stabilen Radi-
kalen, innerhalb von Tagen eine Abnahme der Radikal-
konzentration beobachtet, da unter diesen Bedingungen
Disportionierungsreaktionen stattfinden. So fiihrt tage-
langes Erhitzen einer mit 1,3,5-Triphenylverdazyl (23)
gesittigten Benzollgsung zu 1,3,5-Triphenylleukoverdazyl
(24) und 5-Anilino-1,3-diphenyl-1,2,4-triazol (25) im
Verhiltnis 1:1138], Die Zersetzung von (23) bei 200°C
ergibt vergleichbar Anilin, 1,3-Diphenyl-1,2,4-triazol (26)
und (25)12-3%) Anilin und (26) entstehen offenbar
durch thermischen Zerfall von (24).

/Ph Ph Ph
7/ /
NN 80% NN NN
2PhC, [CH, —> PhC CH,+PhC,
N-N N-N N=C,
Vd \, \
Ph H Ph NHPh
(23) (24) (25)
Ph
200°C AN
2 (23) == PhNH, + Ph—C_ |  + (25)
N=CH

(26)

Verdazyle unterdriicken vollig die Autoxidation des Benz-
aldehyds und hemmen die radikalische Polymerisation
von Vinyl-Monomeren unter Bildung von N-2-substituier-
ten Leukoverdazylen (29)'2-39742], Das Radikal 1-Cyan-
1-methyldthyl (27) wird unterhalb 100°C durch 1,3,5-
Triphenylverdazyl (23) in hoher Ausbeute (>60%) abge-
fangen!*3!. Das Kombinationsprodukt (28) dissoziiert
aber oberhalb 100°C wieder in die Ausgangsradikale.
Wihrend (27) dabei Folgereaktionen eingeht, wird (23)
weitgehend (77%,) zuriickerhalten. Man kann deshalb (27)
als Schutzgruppe bei der Synthese spezicller Verdazyle
verwenden!33],

/Ph
. 80°C PASN
(23) + (CHy),C—CN =—  pPhC CH,
150°C \N—N/
/ N
(CH),CCN "Ph
(27) (28)

Von Reduktionsmitteln, z. B. Na,S,0,, H,S, Dihydropy-
ridinen, Ascorbinsédure etc. werden die griinen Verdazyle
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(3) zu farblosen Leukoverdazylen (77) reduziert. Der Me-
chanismus des Wasserstofftransfers von Dihydropyridinen
auf Verdazyle wurde eingehend untersucht™*~471, Da die
Hydrierung der Verdazyle mit Lindlar-Katalysator oder
5-proz. Pd/BaSO, unter Aufnahme von 0.5 mol H,™ auf
der Leuko-Stufe innehilt, ist die Mikrohydrierung!*® eine
bequeme Methode zur Reinheitspriifung der Radikale!? 23,
Die NH-Funktion der Leukoverdazyle (I7) ist leicht
alkylierbar ((17)—(29)). Die N-Alkylderivate (29) treten
manchmal auch bei der Alkylierung der Formazane als
Reaktionsprodukt aufl?-36-491 NMR-Untersuchungen er-
geben eine langsame Stickstoffinversion in (291491,

v N— N—N
(3) % Hy _C// \c< RX, BO® _C// \ ¢
N, N
7 4 N
(17) (29)

Halogene, FeCl, oder C(NO,), oxidieren Verdazyle
schlagartig zu den entsprechenden Verdazylium-Ionen
(18), die als Perchlorate oder als Doppelsalze (mit FeCl,,
AuCly, PdC1%~, PtCIZ7) isoliert werden'?: 3! 591 Sie sind
Azacyanin-Farbstoffe mit einer cis-cis-Anordnung der
Methinkette. Die erste Absorptionsbande des Verdazy-
lium-Ions (30) bei 548 nm wird durch p-Substituenten in
den N-Phenylringen bathochrom verschoben — unab-
hiéingig davon, ob es sich um Elektronendonor- oder
Elektronenacceptor-Substituenten handelt!®!:3%, Der ba-
thochrome Effekt der Elektronendonor-Substituenten ist
erwartungsgemiB stirker ausgeprigt. Die Mittelwerts-
regel fiir Polymethin-Farbstoffel®!! wird erfiilit. Elektro-
nendonor-Substituenten in p-Stellung des meso-C-Phenyl-
rings bewirken ebenfalls eine bathochrome Verschiebung
der ersten Bande, Elektronenacceptor-Substituenten da-
gegen zeigen einen geringen hypsochromen Effekt!°l,

In Gegenwart von Sauren disproportionieren Verdazyle in
Verdazylium-Ionen (30) und Leukoverdazyle (37)1%:30:521
Diese Reaktion ist in Form der potentiometrischen Titra-
tion der Verdazyle mit Salzsiure zur quantitativen Be-
stimmung des Radikalgehaltes genutzt worden!?8:2°1,
Leukoverdazyle sind oxidationsempfindlich und werden

,Ph ,Ph
Hx NN NN
2 (23) === Ph-C_ ,CHy X+ Ph- CH,
B@ N\ _ C\N /
N=N, N=
Ph H h
grin (30) violett (31) farblos

in schwach saurer Loésung durch Luftsauerstoff zu (30)
dehydriert!2-3%,

Bei giinstiger Lage der Redoxpotentiale sind kombinierte
Umladungen méglich: Das 1,2,4,5-Tetraazapenten (32)

(p-Tolyl);N~N=CH-NH-N(p-Tolyl), + (30)® 2%
(32)

(p-Tolyl),N—N—CH=N-N(p-Tolyl), + (23)
(33)

[*] Mononitroverdazyle nehmen 3.5 mol H, auf und ergeben Amino-
leukoverdazyle.
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und 1,3,5-Triphenylverdazylium-Ion (30) ergeben auf Zu-
satz von Base das 1,2,4,5-Tetraazapentenyl (33) und
1,3,5-Triphenylverdazyl (23)159),

Umladungen von zwei diamagnetischen Verbindungen zu
zwei Radikalen sind auch ohne Base realisierbar, wenn der
Elektronendonor ein Radikal-Kation bildet. Bei Zugabe
von Verdazylium-perchlorat (30) zu Tetramethyl-p-phe-
nylendiamin (34) in Benzol fdllt das Perchlorat von Wur-
sters Blau (35) analysenrein aus!3%,

(30)®  ClOP° + (CH3>ZNON(CH3)2 -

(34)

]
(23) + (CHa)zNOﬁ(CHs)z Cl108

(35)

Verdazyle mit einer Methylenbriicke in 6-Stellung (36)
werden in Gegenwart von Aktivkohle (Carboraffin) durch
Luftsaverstoff langsam zu 5-Formylformazanen (37) oxi-
diert, welche durch Base zu Formazanen (7) und Formiat
verseift werden!®”]. Diese oxidative Ringdffnung — wie der
photochemische Abbau der Verdazylium-Salze!®! — ist ein
chemisches Argument dafiir, daB die Atomanordnung der
Formazankette im Verdazyl erhalten bleibt.

/

PN 0z | BO
¢, H; ——> -N=N-C=N-N(CHO)}- =— (7)
\J Carb.
N-X +
(C]
(36) (37) HCOO

4.3. Physikalische Eigenschaften der Monoverdazyle

Verdazyle besitzen als neutrale Polymethin-Radikale eine
charakteristische langwellige Absorptionsbande um
700 nm, deren Lage nahezu unabhidngig vom Solvens ist.
Die Erweiterung des Konjugationssystems (38) durch

Substitution sowohl in p-Stellung der N-Phenylringe

(R, R3) als auch in der meso-Position an C-3 (R3) bewirkt
eine bathochrome Verschiebung der langwelligen Bande
- unabhingig davon, ob es Elektronendonor- oder Elek-

R5

&

N
R CH-R®  (38)
R

Rl

tronenacceptor-Substituenten sind. Die bathochrome Ver-
schiebung nimmt bei Variation der Substituenten in folgen-
den Reihen zu: R'=R*R3*=C(CH,),):H<COOCH,,
CN, OCH,<NO,;R3®R! =R’=H):H< C(CH,);<CH, <
C¢H;<4-C(H,OCH, <4-C(H,NO,?+31.:59 " Dje Mit-
telwertsregel™> !l fir Polymethin-Farbstoffe wird erfiillt.
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Der Substituent R® wird in das Konjugationssystem nicht
einbezogen, kann aber sterisch die Anordnung des Systems
storen und so eine hypsochrome Verschiebung der er-
sten Bande verursachen. 1,3,5-Triphenylverdazyle mit
R®=CH,'?!, NC;H, ' absorbieren ca. 20 nm kiirzer-
wellig als die Stammverbindung. Die Elektronenspektren
der Verdazyle lassen sich anhand der HMO-Theorie vor-
ldufig nicht interpretieren!®,

Die IR-Spektren der Leukoverdazyle weisen eine scharfe
vNH-(3400 cm™!) und eine sehr starke wPhenyl-Bande
um 1600 cm ™! auf, die die wesentlich schwichere vC=N-
Absorption iiberlagert (bei 2,4-15N-Markierung sind die
@ Phenyl- und vC=!*N-Banden getrennt)!*> !4 Im IR-
Spektrum des 1,3,5-Triphenylverdazyls werden durch
15N-Markierung zahlreiche Banden verschoben (vgl. Ta-
belle 1). Die langwellige Lage aller dieser Banden im Ver-
gleich zu einer reinen vC=N-Bande (1600 cm™") zeigt
erwartungsgemif, daB das cis-cis-Hydrazidinyl-System
ein stark gekoppeltes System ist. Die Analyse des Schwin-
gungssystems steht noch aus!54 331,

Tabelle 1. Banden [cm™!] im IR-Spektrum von 1,3,5-Triphenylverd-
azyl, die durch 2,4-'*°N-Markierung verschoben werden [24].

CCl,-LSsung KJ-Preflling

14N 1SN A E.,[a] N 5N A E,[al

1394 1390 4 045 1390 1387 3 0.52

1368 1356 12 0.05 1367 1356 11 022

1255 1245 10 035 1262 1254 8 0.59

1134 1125 9 0.70 1142 1132 10 074

1117 1109 8 0.35 1117 1109 8 0.45
943 926 17 0.05 942 920 22 0.15¢(s)

799 796 3 0.02

652 647 5 0.25 649 644 5 045

600 597 3 0.35 600 598 2 045

568 561 7 0.02

443 441 2 0.07

426 421 5 0.07

[a] Relative Extinktionswerte in bezug auf die stirkste Bande des
Spektrums, deren Extinktion E,,, =1 gesetzt wird.

Verdazyl-L.osungen erflillen das Beersche Gesetz. Der mo-
nomere Zustand geloster Verdazyle wird durch Suszep-
tibilitdtsmessungen nach der Kernresonanzmethode eben-
falls bestitigt!*¢) Die paramagnetischen Suszeptibilitiits-
werte kristallisierter Verdazyle folgen dem Curie-Weiss-
Gesetz in einem weiten Temperaturbereich!23), Erst unter-
halb 30°K wird eine Spinkompensation durch Austausch-
wechselwirkung beobachtet!*”). Die Priifung der para-
ortho-Wasserstoff-Umwandlung an Verdazylen hat ex-
perimentell gezeigt, daB die spezifische Umwandlungs-
konstante nicht nur von dem magnetischen Moment
des Radikals, sondern auch von seiner molekularen

_Struktur wesentlich abhiingt!*%,

Das typische ESR-Spektrum von Verdazylen besteht aus
neun Linien oder Liniengruppen im Intensitédtsverhdltnis
1:4:10:16:19:16:10:4:1. Die Kopplungskonstanten a¥
der vier Stickstoffatome des Verdazyl-Rings sind anni-
hernd gleich groB und betragen ca. 5-6 G2l Héher auf-
geloste ESR-Spektren selektiv substituierter Verdazyle
liefern dariiber hinaus die Protonenkopplungskonstanten
des Grundkérpers 1,5-Diphenylverdazyl™®), Durch Va-
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riation der p-Substituenten in den N-Phenylringen wird
aNss  beeinfluBt. Die relativen Anderungen folgen der
Hammett-Beziechung!®!). Die g-Werte der Verdazyle liegen
um 2.0034,

GréBe und Vorzeichen der HFS-Kopplungskonstanten
kénnen auch aus den paramagnetischen Verschiebungen
in den NMR-Spektren freier Radikale bestimmt wer-
den’®?. Diese Methode 148t sich bei den stabilen mono-
meren Verdazylen mit groBem Erfolg anwenden (vgl
Abb. 3), und 'H- sowie *H-HFS-Kopplungskonstanten
vieler Verdazyle sind so ermittelt und eindeutig zugeordnet
worden!16-69-621 Aus der Temperaturabhingigkeit der
C-6-Methylenprotonenresonanz folgt, daB in Ldsung eine
Inversion des Verdazyl-Rings stattfindet!!®). Die dyna-
mische Kernpolarisation in Verdazyl-Losungen ist eben-
falls untersucht worden %31,

NN
HL-CY.  CH-CH,
Hey 61| DBND Ho N-N

i O

Hep. -
Hy-13)

0 1 MHz
G353 0 20 &4Oppm °

Abb. 3. 'H-NMR-Spektrum von 3,6-Dimethyl-1,5-diphenylverdazyl in
Di-tert.-butylnitroxid (DBNO)[16].

Die Spindichten der Verdazyle — abgeleitet aus den
ESR- und NMR-Daten — sind vergleichbar mit berech-
neten (McLachlan) Spindichteverteilungen fiir 1,5-Di-
phenyl- und 1,3,5-Triphenylverdazyl!*3-¢1), Der iiberwie-
gende Teil der Spindichte (= 809;) befindet sich anndhernd
gleichm#Big verteilt an den vier Stickstoffatomen des
Verdazyl-Rings, und die Resonanzstrukturen (2a) und
(2c) des Hydrazidinyl-Systems sind bei den Verdazylen
nahezu gleichwertig.

4.4. Physikalische Eigenschaften von Bis- und
Trisverdazylen

Verdazyleinheiten konnen iiber die Ringpositionen N-1,
C-3, N-5 und C-6 miteinander verbunden werden. Da fast
alle dargestellten Bis- und Trisverdazyle symmetrisch auf-
gebaut sind, ist eine Einteilung in drei Gruppen moglich,
nimlich in Verbindungen mit N-1,N-1’-; mit C-3,C-3'-
und mit C-6,C-6’-Verkniipfung.

Ein typisches Beispiel fiir die C-6,C-6’-Verkniipfung ist
das Bisverdazyl (39)123), Sein Absorptionsspektrum stimmt
genau mit dem der zwei Monoverdazyleinheiten iiberein.
Suszeptibilititsmessungen iiber einen weiten Temperatur-
bereich ergeben 2.45 pg. Bei Raumtemperatur beobachtet
man nur eine breite ESR-Linie. Bei tiefen Temperaturen
wird eine dipolare Nullfeldaufspaltung von D=25 G ge-
funden'®2.. (39) ist ein Diradikal mit einem nahezu ent-
arteten Singulett-Triplett-Grundzustand. Die HFS-Kopp-
lungskonstanten aus dem H-NMR-Spektrum sind er-
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wartungsgemifB halb so groB wie die Werte der Monover-
dazyleinheit!62),

- T

Y 0)
Ph—((ﬁ CH~(CH)HC  C—Ph (39)
- peN
Ph Ph

Die C-3,C-3-Verkniipfung mit konjugierten Briicken er-
gibt groBe n-Elektronensysteme mit mehreren ungepaarten
Elektronen. Markante Beispiele sind das Bisverdazyl
(40) und das Trisverdazyl (41)?3. Das ESR-Spektrum
von (40) zeigt bei Raumtemperatur eine angedeutete
Hyperfeinstruktur (a¥ = 2.8 G), bei 77°K wurden die Null-
feldaufspaltungen D=431G!*1 sowie D=45 und
E =2 G'*2] pestimmt. Das 'H-NMR-Spektrum ergibt fiir
die 1,4-Phenylenprotonen a®=0.12G, und die Kopp-
lungskonstanten der N-Phenylprotonen sind ungefihr
halb so groB wie im entsprechenden Monoverdazyl'®2!,
Aus diesen Ergebnissen und aus Suszeptibilititsmessungen
(298-77°K) folgt fiir (40) ein nahezu entarteter Singulett-
Triplett-Grundzustand. Suszeptibilitdtsmessungen am Tris-
verdazyl (41) iiber weite Temperaturbereiche ergeben
sowohl in Losung als auch im festen Zustand 3 pg. Bei
Raumtemperatur beobachtet man im ESR-Spektrum von
(41) eine angedeutete Hyperfeinstruktur (a¥=2 G). Die
Analyse des Tieftemperatur-ESR-Spektrums liefert den
Nullfeldparameter D’'=28.5G. Das Trisverdazyl (41)
ist ein Radikal mit einem nahezu entarteten Dublett-
Quartett-Grundzustand %),

(40) R—@—R o

N
R R = —(g\v CH,
(41) RQ
R

e

Die N-1,N-1'-Verkniipfung von Verdazylsystemen mit
konjugierten Briicken ergibt ebenfalls groBe konjugierte
n-Elektronensysteme, z.B. (42a)—(44a)123 %), Die ESR-
Spektren dieser Bisverdazyle zeigen bei Raumtemperatur
eine angedeutete ((42a)) bis deutlich ausgeprigte ((43a),
(44 a)) Hyperfeinstruktur mit a¥ = 2.8 G. Die gemessenen
Suszeptibilititswerte (298—-90°K) von (43) und (44)
im Festzustand entsprechen einem entarteten Singulett-
Triplett-Zustand. Fiir (42) jedoch ergeben sich kleinere
Werte, die mit fallender Temperatur stark abnehmen. Im
Absorptionsspektrum von (42) (Abb. 4) erscheint bei
Raumtemperatur zwischen den iiblichen Banden der
Verdazyle eine zusitzliche Absorption um 550 nm, die
mit fallender Temperatur stirker wird, wihrend die
Bande um 440 nm deutlich abnimmt. Der Vorgang ist
reversibel. Da die Absorptionsspektren konzentrations-
unabhingig sind, beruht die Abnahme der Bisverdazyl-
konzentration bzw. der paramagnetischen Suszeptibilitit
mit fallender Temperatur auf einem intramolekularen
Prozess. Die Spins der ungepaarten Elektronen von
(42a) kompensieren sich iiber die Briicke hinweg unter
Ausbildung einer neuen Doppelbindung. Es resultiert ein
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Abb. 4. Absorptionsspektrum von 4.4'-Biphenyldiyl-bis[1-(3,5-di-
phenylverdazyl)] (42) in Tetrahydrofuran/Methylcyclohexan/Diithyl-

dther/i-Pentan (1:1:2:1) bei 298°K: ——, bei 197°K: ——- und bei
97°K: ——— (Volumenkontraktion beriicksichtigt).
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Abb. 5. Absorptionsspektrum von 4,4”-Quaterphenyldiyl-bis[1-(3,5-
diphenylverdazyl)] (44) bei 298°K : —— und bei 97°K : —~—; Losungs-

mittelgemisch siehe Abb. 4.

diamagnetisches, doppeltes Zwitterion mit einer pheno-
chinoiden Briicke (42b), dessen zentrale Struktur an den
Tschitschibabinschen Kohlenwasserstoff erinnert. Mit
zunchmender Briickenlinge wird das Gleichgewicht zur
Bisverdazylseite verschoben. Im Absorptionsspektrum von
(44) 1dBt sich das diamagnetische Zwitterion (44b)
bei tiefen Temperaturen gerade noch als schwache Schulter
nachweisen (Abb. 5). Die Bisverdazyle (42a)-(44a)
sind aufgrund der Suszeptibilititswerte und nach den
ESR-Daten durch energetisch dicht benachbarte Singulett-
und Triplett-Zustinde charakterisiert.
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5. Tetrazolinyle

In den Tetrazolinylen (4) sind die endstidndigen Stickstoff-
atome des Hydrazidinyl-Systems direkt miteinander ver-
bunden. Viele ,,Phototetrazolinyle“! (46) lassen sich in
Substanz fassen!®7~7°! yon den Tetrazolinylen selbst ist
bisher nur das Tetrazolinyl (50) in reiner Form isoliert
worden!7% 711, Alle bekannten Tetrazolinyle liegen mono-
mer vor und sind an N-2 und N-3 durch aromatische oder
gleichwertige konjugierte Gruppen substituiert.

5.1. Darstellung und chemische Eigenschaften

Die ersten Radikale vom Tetrazolinyl-Typ wurden bei der
Reduktion von Phototetrazoliumsalzen (45) mit Na-
trivmamalgam, Natriumdithionit oder Natriumstannit
entdeckt und isoliert!” 8779 Die Darstellung ist vor-
laufig auf diese Reaktion beschrinkt, weil die Cyclo-
formazane (48), die untere Oxidationsstufe der Radikale,
noch unbekannt sind’2, Bei der Reduktion der Photo-
tetrazolinyle treten nur Spaltprodukte, Benzo[ ¢]cinnoline
(47), auf.

(45) (46)

rg_ ) lm.
—C//N/N Q N G R
N D he™

() (47)

Tetrazolinyle (4) entstehen, wie die starken ESR-Signale
der Losungen zeigen, bei der Reduktion von Tetrazolium-
Ionen ¢8) mit Kaliumstannit!®, mit Propiophenon-
Anion'' oder mit Silberamalgam!!!] bei der Dehydrie-
rung der Formazane (7) mit Luft!®: 1% oder Bleidioxid!73!
und durch basische Komproportionierung von Formazan
und Tetrazoliumsalz!*?., Unter besonders milden Reak-
tionsbedingungen werden Formazane durch Di-p-tolyl-
aminyl zu Tetrazolinylen dehydriert!!2, Auf diese Weise
kann man das 5-tert.-Butyl-"® und das 5-Phenyl-2,3-
bis(4-nitrophenyl)tetrazolinyl''4! in Substanz herstellen.
Die Dehydrierung von Bisformazanen liefert — wie ESR-
spektroskopisch gezeigt worden ist — neben Monotetra-
zolinylen auch Bistetrazolinyle!”3),

. 7/
{ -H" /l\lr—zN +e@ //N—I\{
-N=N-C=N-NH- = —§, 1| <= |
N— N=N,
@\
(7) (4) (8)

[*] Abgeleitet von den Phototetrazolium-Ionen; 2,3-(2,2’-Biphenyl-
diyl)tetrazolinyle oder 1 H-Benzo[ c]tetrazolo[2,3-a]cinnolin-1-yle.
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Die Radikalstufe zwischen Formazan und Tetrazolium-
Ion konnte auch als 1,2,4,5-Tetraazapentadienyl (49)
formuliert werden. ESR-Untersuchungen!*?: 74 75! bestiiti-
gen jedoch die Tetrazolinylstruktur der Radikale und
schlieBen die offene valenzisomere Formulierung (49)
aus. Bei der Dehydrierung der Formazane treten ver-
mutlich Tetraazapentadienyle als erstes Reaktionsprodukt
auf, sind aber nicht nachweisbar, weil sie sofort zu Tetra-
zolinylen isomerisieren.

L .
~N=N-C=N-R—
(49)

Die Stabilitit der sauerstoffunempfindlichen Radikale
wichst mit dem Elektronenacceptorcharakter der p-
Substituenten in den N-Phenylringen, nitro-substituierte
Tetrazolinyle (50) und cyan-substituierte Phototetra-
zolinyle sind die stabilsten Vertreter!’?. Die kristalli-
sierten Radikale lassen sich unter AusschluB von Licht,
Kohlensdure und Feuchtigkeit monatelang unzersetzt
aufbewahren. Im schwach sauren Medium (Methanol)
zerfillt das Tetrazolinyl (50) sofort unter Bildung von
Formazan (51) und Tetrazol (52)!7°\ Phototetrazolinyle
liefern unter gleichen Bedingungen Benzo[c]cinnoline
(47), die auch bei der Reduktion der Phototetrazolinyle
entstehen. Das Tetrazolinyl (50) dagegen ldfit sich mit
Natriumdithionit zum Formazan (57) reduzieren. Die
Oxidation der Tetrazolinyle und Phototetrazolinyle mit
Brom oder Jod ergibt quantitativ die entsprechenden
Tetrazolium-Tonen'®”- 791,

_CeHyNO,;~(4)

AN
(CHy)sC—C l
N—N\
(50) CeHaNOs—(4)
lcu,on
L CeHgNO,—(4) ,CsHyNO;—(4)
N-—N, N—-N
(cH)c—!  H + (CHyse=c] |
N =N\ N=N
(51) CSH4N02—(4) (52)

5.2. Physikalische Eigenschaften

Dem tetracyclischen Konjugationssystem entsprechend
zeigen die Absorptionsspektren der Phototetrazolinyle
zahlreiche Banden im UV-Bereich und eine charakteri-
stische langwellige Bande bei 600—700 nm. Diese Bande
wird durch p-Substitution in den N-Phenylringen batho-
chrom verschoben: H(608 nm), CH, (625 nm), CN (695
nm)!’%, Das Tetrazolinyl (50) besitzt eine langwellige
Absorption bei 590 nm.

Die gemessenen Suszeptibilititswerte des Tetrazolinyls
(50) und mehrerer Phototetrazolinyle entsprechen nahezu
den theoretischen Werten fiir Monoradikale und folgen
dem Curie-Weiss-Gesetz in einem weiten Temperatur-
bereich (298-80°K)"7% 78], Auch in Losung liegen diese
Radikale bis 70°K monomer vor (Tieftemperatur-Ab-
sorptionsspektren).
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Die ESR-Spektren der Tetrazolinyle zeigen eine 9-Linien-
Hyperfeinstruktur!®~ 12, Die Kopplungskonstante a™2s
(6.1-8.65G) ist deutlich groBer als a™.s (5.4-58G) und
wird durch die Art der p-Substituenten in den N-Phenyl-
ringen erheblich beeinfluBt. Die relativen Anderungen
von aM. folgen der Hammett-Beziehung!!? 7% 74, Hoch-
aufgeloste ESR-Spektren selektiv substituierter Tetra-
zolinyle liefern zusitzlich die H-Kopplungskonstanten
des Grundkorpers 2,3-Diphenyltetrazolinyl”#., Die Ana-
lyse hochaufgeloster ESR-Spektren selektiv substituierter
Phototetrazolinyle ergibt a™2s (6.3-7.8G), aM+ (3.75 bis
3.9G) und alle H-Kopplungen des Grundkorpers 2,3-
(2,2-Biphenyldiyl)tetrazolinyl! ). Die g-Werte der Tetra-
zolinyle liegen um 2.0037, die der Phototetrazolinyle um
2.0036. Tieftemperatur-ESR-Spektren der Bistetrazolinyle
(53) und (54) sind die Nullfeldparameter D=51.6 G
bzw. D=37.9 G'"¥ zu entnehmen.

R s
AN

(53) (54) “ph

Die Spindichten aus den ESR-Daten der Radikale stimmen
mit der berechneten Spindichteverteilung (McLachlan)
fiir die Tetrazolinylstruktur befriedigend iiberein. Das Ver-
hiltnis der Stickstoffkopplungskonstanten a™:a™ im Hy-
drazidinyl-System #ndert sich ausgehend von 1.7 bki den
Tetraazapentenylen, iliber 1 bei den Verdazylen, zu
0.75 bei den Tetrazolinylen und zu 0.5 bei den Photo-
tetrazolinylen. Im Gegensatz zu den allylartigen Tetra-
azapentenylen befinden sich in den Tetrazolinylen die
dominierenden Spindichten an den endstindigen Stick-
stoffatomen des Hydrazidinyl-Systems. Diese Spindichten
werden durch Elektronenacceptor-Substituenten zum Teil
in die N-Arylreste delokalisiert. Das stabilste Tetra-
zolinyl (50) zeichnet sich durch nahezu gleich grofie
Stickstoffkopplungen aus. Dieses Beispiel zeigt eindrucks-
voll die Bedeutung der optimalen Delokalisation des
ungepaarten Elektrons fiir die Stabilitdt freier Radikale.

Ich danke der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie fir die finanzielle Unter-
stiitzung unserer Arbeiten.
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