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79. Dietrich Jerchel und Hans Fischer: 2.3-Azadiphenylen-tetra- 
xoliumsalse und Triazaphenanthrene 

[Aus dem Organisch-Chemhchen Institut der Universitilt Maim und dem Max-Planck- 
Institut fur  Medizinische Forschung, Institut fur Chemie, Heidelberg] 

(Eingegangen am 24. November 1955) 
Herrn Profelram Dr. K .  Freudenberg zum 70. Geburtstq gewidmet 

Tetrazoliumsalze mit p- undy-Pyridylresten'am Stickstoffder 2- bzw. 
3-Stellung ergeben bei der Belichtung mit UV-Licht 2.3-Azadipheny- 
len-tetrazoliumsalze. Deren Reduktion mit Xatriumdithionit fuhrt zu 
tieffarbigen Radikalen. Sowohl bei der katalytischen Hydrierung als 
auch bei der Zinkateubdestilation entstehen !hhzaphenanthmne. 

2-a-Pyridyl-3.5-diphenyl-tetramliumbromid ist lichtstabil und 
kann daher in manchen Filllen mit Vorteil als hduktionsindikator 
Verwendung finden. Fiir 2-o-Tolyl- sowie 2-o-Chlorphenyl-3.5-di- 
phenyl-tetrazoliumsalze gilt dasselbe. 

I n  einigen vorausgegangenen Arbeitenlt 21 3) ist uber die Photo-Dehydrie- 
rung von aromatisch substituierten Tetrazoliumsalzcn berichtet worden. Die 
vorliegende Untersuchung beschiiftigt sich mit der Frage, ob auch die am 
Stickstoff der 2- bzw. 3-Stellung durch verschiedene Pyridylreste substituier- 
ten Tetrazoliumverbindungen (I) dieser Lichtreaktion (1-11) zugiinglich sind. 
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I )  I. H a u s s e r ,  n. J e r c h e l  u. R. K u h n ,  Chem. Rer. Ha, 195 [1949]. 
a) R. K u h n  u. D. J e r c h e l ,  Liebigs Ann. Chem. 578,l [1052]. 

D. J e r c h e l  u. H. F ischer ,  Liebigs Ann. Chem. 590,210 [1954]; Chcm. Ber. 85, 
1595 [l956]. 
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Die fur Bclichtungsversuchc benotigten Pyridyl-tetrazoliumsalze wurden 
durch Dehydrierung der ihnen entsprechenden Formazane mittels Brom- 
succinimids 4, erhalten. 

Eine der von uns dargestellten I'erbindungen, des 2-y-Pyridyl-3-p-tolyl-5-phenyl-tetra- 
zoliumbromid, war gegen Trocknung bei erhohter Temperatur unerwartet empfindlich. 
Wurde diese Suhstanz 12 Stdn. i. Vak. bei 100" gehalten, so hildete sich aus ihr in nahezu 
quantitativer Ausbeute 2 - p - T 01 y I - 5 - phen y 1 -tetra zol und 4 - H y d r o  x y - p y r i d i n  - 
hydrobromid.  Die Konstitution der erstgenanntan Substanz konnta durch Synthese 
eines Vergleichspriiparat.es5) bewiesen werden. 

Die Photo-Reakt.ion der Pyridyl-tetrazoliumsalze erfolgte mit den besten 
Ausbeuten in alkoholisch-waBriger Losung unter Zusatz von wenig Salpeter- 
saure wiihrend 40-60 Stdn. im Licht einer Quecksilber-Eintauchlampe. 
Die Cyclo-Dehydrierung zu 2.3-Azadiphenylen-tetrazoliumverbindungen er- 
folgt nur dann, wenn die 2- bzw. 3-Stellung des 'Cetrazolringes durch den p- 
oder y-Pyridylrest substituiert ist (I b +- I Ib ,  10 + 110). Sie konnte jedoch 
bei solchen Tetrazoliumsalzen nicht erwirkt wcrden, die in den genannten 
Stellungen zwei ?-Pyridylreste oder auch einen u-Pyridylrest und einen Phe- 
nylrest als Substituenten tragen. Die entstehenden l'hotoprodukte sind gelb- 
liche, in Nadeln kristallisierende Verbindungen, deren griingelbe Fluores- 
cenz in Alkohol schwacher ist als diejenige der vcrgleichbaren 2.3-Diphenylen- 
verbindungen. Tafel 1 gibt einc Zusammenstellung der von uns dargestellten 
und der Lichtreaktion unterworfenen Pyridyl-tetrazoliumsalze. In den erfolg- 
reichen Fallen liegen die Ausbcuten zwischen 18 und 52 o/o. 

___- __- 

Tafd 1. L i c h t r e a k t i o n e n  mi t  P y r i d y l  - te t razol iumsalzen  

Schmp. 

204-205" ! 
237-239" 
206" 
203O 

234-235" 
217" 

Ausb. der 
Lichtreaktion 

0 
52% 
26% 
18% 

0* ) 
0 

Schmp. des 
Photoproduktes 

- 
312" (Zers.) 

245 -247" (Zers.) 
240" (Zers.) 

- 
- 

*) Zersetxurig nach voriiberge1ic:ndeni luftreten blaugruner Pluorescenx. 

Ebenso wie bei den stickstoff-freien 2.3-Diphenylen-Verbindungen xeigen 
auch die 2.3-Azadiphenylen-tetrazoliumsalze chttrakteristische Spektren im 
Ultraviolett niit einer Bande hoher Extinktion hei 250 mp. A19 Beispiel fin- 
det sich in Ahbild. 1 das Absorptionsspektrum von 2-Phenyl-7-aza-10-methyl- 
[2.3-o-diphenylen-tetrazoliumnitrat] in Gegenuberstellung zu demjenigen von 
Photo-triphen yl-tetrazoliumbromid. 

4 )  R. K u h n  u. W. Munzing,  Chep. Ber. 86,858 "531. 
5 )  Die Synthese von 2-p-Tolyl-5-phenyl-tetrazol wurde aus N-Guanyl-N'-p-tolyl-G- 

phenyl-formazctn mit Salpetersilure in A4nalogie zu derjenigen des 2.5-Diphmyl-tetrazols 
(E. Wedekind ,  Rer. dtsch. chem. Ges. 80,449 [1897]) durohgefuhrt. 
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Bei der Belichtung von 2-y-Pyridyl-3.5-diphenyl-tctrazoliumbromid in 
verd. AlkohollSalpetersiiure beobachteten wir, daB ein fliiorescierendes Photo- 
produkt in 26-proz. Ausbeute schon nach 5 Stdn. vorhanden war. Eine 
Formazanbildung nach dem Umsetzen mit Dithionit lien sich zu diesem 

"O' 45 40 35 30 25 

-~ 

- i i (70Cm-')  

2001 1 I I I 

Abbild. 1. Lichtabsorption von 2.3-o-Diphenylen-6-phenyl-tetrazoliumbromid ( L x - x )  

und von 2-Phenyl-7-am- l0-methyl-[2.3-o-diphenylen-tetrazoliumnitrat*)] (0-0-• ) 
in Alkohol. Abszisse: Wellenliinge in mp 

2.30 I, 
c . d  I Ordinate: x = ~ log - (c in Mol/E, d in cm) 

*) In der uriteren Formel neben der Kurve lira ,,NO,e " statt ,,Ere 'I. 

Zeitpunkt nicht mehr beobachh.  Die Analyse ergab jedoch, daB ein Brom- 
atom in das Molekul eingetreten war. Durch Abbauversuche wurde festge- 
stellt, daB sich das Halogen im Azadiphenylenteil des Molekuls befand; eine 
genaue Stellung konnte jedoch noch nicht ermittelt werden. Das gewunschte 
halogenfreie Photoprodukt war nur dann zu erhalten, wenn die als Wasser- 
stoffacceptor dienende Salpetemiiure erst nach 10 stdg. Belichtung dem waB- 
rigen Alkohol zugeaetzt wurde. 

Bei der Lichtreaktion von 2-~-Pyridyl-3.5-diphenyl-tetrazoliumbromid (I b) 
konnen zwei Azadiphenylenverbindungen mit dem Stickstoff in 6- oder 8- 
Stellung (I1 b) entstehen. Wir konnten nur ein Produkt isolieren, das anschei- 
nend einheitlich ist, dessen Zuordnung uns jedoch hisher nicht gelang. 
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Aus allen dargestellten 2.3-Azadiphenylen-tetrazoliumsalzen entstanden 
wic erwartet bei der Reduktion mit Natriumdithionit in alkoholischer Lo- 
sung tiefolivgriine Radikale .  Sie konnen in fester Form gewonnen werden, 
sind nur verlustreich umkristallisierbar und bei Zimmertemperatur wenig 
bestiindig. Der Radikalgehalt der nicht umkristallisierten Priiparate wurde 
durch Jodtitration bestimmt. Die Ergebnisse sind in Tafel2 aufgefuhrt ; die 
Gehalte liegen zwischen 24 und 28 yo. Fur das 2-Phenyl-6- bzw. 8-aza-[2.3-o- 
diphenylen-tetrazoliuml-Radikal wurde durch die Messung des Paramagne- 
tismus ein entsprechender bei 25 yo Radikalgehalt liegender Wert ermittelt 8). 

Tafel2. Ra d i k a1 ge h a1 t 8 be  e t i  m In u n g d u r c h J o  d t i t rat  ion 

Radikal aus: O/, Radikaleehalt 

Sowohl die katalytische Reduktion der dargestellten Aza-diphenylen- 
tctrazoliumsalze mit Raney-Nickel in Alkohol als auch deren Zinkstaub- 
destillation und deren Reduktion mit Natriumdithiollit in Wasser fuhrte zu 
bisher noch nicht beschriebenen Tr iazaphenanthrenen .  In Tafel3 sind 
diese Verbindungen mit ihren Schmelzpunkten und Ausbeuten aufgefuhrt. 

Wie eingangs erwiihnt, lassen sich Tetrazoliumsalze rnit einem a-Pyridylrest 
in der 2- bzw. 3-Stellung unter der Einwirkung von Licht n i c h t  dehydrieren'). 
Diese Beobachtung deckte sich mit entsprechenden Befunden an Tetrazolium- 
salzen, bei denen in einem am Stickstoff stehenden Yhenylrest z. B. Methyl 
oder Chlor als o-Substituenten eingefuhrt wnrden. Wir stellten fest, daB 
nich die genannten lichtfesten Tetrazoliumsalze fur biologische Versuche eig- 
nen. So konnten wir mit ihnen die Keimanlagen durchschnittener Maissamen 
anf&rben. Giirende Hefe reduziert 2-o-Chlorphenyl- und 2-o-Tolyl-3.5-diphenyl- 
tetrazoliumsalze. Die a-Pyridylverbindung wird jedoch nur von garendem 
Hefemacerationssaft in ihr Formazan umgewandelt . Diese Verbindung 
scheint durch die basische Gruppe im Molekul andere Eindringungseigenschaf- 
ten zu haben. Auch bei Versuchen mit keimenden Kressesamen lie13 sich dieser 
Unterschied deutlich feststellen. Die Reduktion der genannten Tetrazolium- 
salze erfolgt, wie durch orientierende Versuche mit Redox-Indikatoren fest- 

O )  Wir verdanken die Messung Hrn. Dr. K. H. Hausser. 
7 )  H. Beyer  u. Th. Pyl (Chem. Ber. 87, 1505 [19641) haben 2-Thiazolyl-3.5-diyhenyl- 

tctrazoliumsalze synthetisiert und auf die Lichtechtheit dieeer Verbindungen hingewiesen. 
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gestellt werden konntea), in etwa dem gleichen Potentialgebiet wie diejenige 
von Triphenyltetrazoliumchlorid. In Abbild. 2 sind die fur die quantitative 
Auswertung von Reduktionsproben wichtigen Spektren der Formazane aus 
von uns gepriiften lichtechten Tetrazoliumsalzen aufgezeichnet. 

WW- 

Abbild. 2. Lichtabsorption von N-a-Pyridyl-N',C-diphenyl- forma.zan ( x-x-x ), N-o-Tolyl- 
N',C-diphenyl-formazan (0-0-0 ) und N-0-Chlorphenyl-N',C-diphenyl-formazan 

(.-ad) in Alkohol. Abszhe: Wellenliinge in mp 

Ordinate: x = ~ log 2.30 1, 
(c  in Mol/Z, din cmj 

cad I 

Beschreibung der Versuche 

2 - a - P y rid y 1 - 3.5 -d ip  hen y 1 - t e trazolium brom id (la) : Aus 2.4 g Benzalde h y d - 
a-pyridylhydrazon entstanden bei der Kupplung mit der berechneten Menge an 
Benzoldiazoniumchlorid in 50 ccm Methanol/Pyridin (4: 1) 1.9 g N-a-Pyridyl-N',  
C - di phen yl- f ormazan. Aus Methanol umkristalliaiert, Schmp. 164". 

ClBH16N6 (301.4) Ber. C71.74 H 6.02 N23.24 Gef. C 71.43 H4.78 N 23.84 
Die Dehydrierung von 1.6 g diems Formclzana unter Verwendung von Bromsuccin- 

imid') in Eesigester ergab 1.7 g (89% d. Th.) 2-a-Pyridyl-3.5-diphenyl-tetra- 
zoliumbromid in Form derber, aua Alkohol/Essigester erhiiltlicher Kristalle vom Schmp. 
204-206". 

C,,H,,N,Br (380.2) 
2-Phenyl-6- bzw. 8-aza-[2.3-o-diphenylen-tetrazoliumnitrat] (IIb): 2 g 

N - P - P yr idyl -  N', C-diphen yl -for mazan (Schmp. 169°)8) konnten unter Verwendung 
von Bromsuccinimid in Eesigester zu 2.2 g (90% d. Th.) aus Alkohol/Essigester kri- 
stallisiertem 2 - @ - P y r idy l  - 3.6 -d ip  hen y 1 - t e  t r  azoliu m b r o mid (I b) vom Schmp. 237 
bis 239" dehydriert wcrden. 

Ber. C 60.86 H3.71 N 18.42 Gef. C56.61 H 3.88 N 18.68 

Cl8Hl4N6Br (380.2) 
3 g P-Pyridyl-diphenyl-tetrazoliumbromid wurden in 300 ccm Wasaer/Alkohol 

(1:l) unter Zusatz von 10 ccrn 2nHN0, gelost. Nach 60 Stdn. dauernder Belichtung 
mit einer UV-H~-Hochdruck-Eintauchbmpe PI, 313 rnit Brenner S81/80 Watt (Heraeue, 
Hanau) bei 26* lie8 sich bei Zusatz von Natriumdithionit in Natriumcarbonatlosung 
durch Formazanbildung kein Tetrazoliumsalz mehr nachweisen. Jetzt erfolgte Entfer- 
nung dea Losungsmittels i. Vak., Ausziehen des Riickstandes mit ca. 15 ccm Isopropyl- 

8 )  B. Kuhn u. I). Jc rche l ,  Ber. dtsch. chem. Qes. 74, 950 "411. 
y, J. ?S. Ashley, 1L M. Davis,  A. W. S inehamu.  R. Slak, J. chem. SOC. [London] 

Ber. C 56.86 H3.71 N 18.42 Gef. C66.89 H3.70 N 18.47 

-- 

1953,3881. 
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a1 kohol und Kristallisation aus Alkohol/Essigester. Datl erhaltene Photo-Dehydrierungs- 
produkt konnte so in 52-proz. Ausbeute (1.5 g)  in Form gelhlicher Nadeln vom Schmp. 
312" (Zers.) erhalten werden. 

Je r c he I ,  F i a c h e r : 2.3-Azadiphenylen-tetrazoliumsalze 

(!lsH1203N6 (360.3) Ber. C 60.00 H 3.36 N 23.33 (kf. C 60.31 H 3.95 N 23.27 
2 ~ P hen y 1 - 6 - b z w. 8 - m a  - [2.3 -0 - d i p  h e n  y le  n - t c t razol iu m] - R a d i  ka l  : Die Re- 

duktion von 0.28 g des P h o t o p r o d u k t e s  I l b  mit iiberschiiss. Natriumdithionit in 
natriumcarbonatalkalischer Losung ergab nach dem Ausschiitteln mit Benzol und Ab- 
dampfen dieses Losungsmittels 120 mg des gesuchten tiefolivgriinen Radikals (Schmp. 
1.71"). .Die in Benzol mit benzolischer Jodlosung durchgefiihrte Titration ergab einen Jod- 
verbrauch, der 28% an Radikal entsprach. Bei dieser Titration entstand 2 - P h e n y l - 6 -  
b z a .  8-aza-  [2.3 ~ d i p h e n y l -  t e  t r a z o l i u m  jod id]  -per j odid in dunkelbraunen Kadeln 
ails -4lkohol. Schmp. 204". 

C,,Hl,N5J.,J2 (679.1) Ber. C 31.10 H 1.78 N 10.31 Ckf. C 31.35 H 1.71 N 10.02 
2-  bzw. 4.9.10-Triazt-phenanthren: 80 mg dcs P h o t o p r o d u k t e s  I Ib ,  gelost 

in 5 ccm Wasser und mit 250 mg Natriumdithionit in 3 ccm Wasser reduziert, ergaben 
nach dem Ausiithern, Abdampfen des Athers, Umkristallisieren aus Alkohol/Wtu3ser und 
anschlieBender Vakuumsublimation 30 mg T r i a z a - p h e n a n t h r e n .  Ausb. 74% d.Th., 
Schmp. 158'. 

Rei katalytischer Fkduktion von 11 b in -4lkohol mit .hney-Nickel entstand das 
analysenreine Triaza-phenanthren in 62-proz. Ausbeute. Keines Triaza-phenanthren lie- 
ferte auch die Zinkstaubdestillation (i. Vak.): 80 mg 11 h mit 800 mg Zinkstaub ergaben 
eine Ausbeute von 74%. 

Cl,H,N, (181.2) Ber. C 72.91 H 3.89 N 23.19 Ccf. C 72.64 H 4.60 N 23.00 
2 - P hen y 1 - 7 - m a  - [2.3 - o - d i p  hen  y len  - t e t razol i i i  m n i  t r a t] (I1 c) : 8 g R e  n za lde  - 

h y d - y - p y r i d y l h y d r a z o n  wurden in methanol. Natriumacetat-Idsung mit einer aus 
5 g Anil in  in der iiblichen Weise dargestellten Diazoniumsalzlosung gekuppelt und so 
5 g (4104 d. Th.) ails Alkohol kristallisiertes tiefrotetl -V-y-Pyridyl-N',C-diphcnyl- 
formazan  (C18H15N5 (301.4), f i r .  C 71.74 H 5.02 Gef. C 51.48 H 4.92) init dem Schmp. 
163" erhalten. Durch Zusatz von konz. Salpetersiiure zur alkohol. Losung dieses Forma- 
zans entstand rotes N -  y - P y r id  y 1 - A'', C - d i p  hen  y 1 - f o r  mazan  n i t ra t.. Schmp. 191-192". 

Rer. C 59.33 H 4.43 
Die Dehydrierung des y-P,yridyl-diphenylformazans ist sowohl mit Bromsuccinimid 

(Ausb. 85% d.Th.) als auch mit Bromacetamid (Aush. 800/, d. Th.) in Ewigester niiiglich. 
Ebenso lieB sich das Kitrat des Formazans in Alkohol mit, Bromsuccinimid (8usb. 80% 
d. Th.) in 2 - y - P y r i d y 1 - 3 .  .i - di  p hen y I - t e t r a  z 01 i ii 711 b r o m i d iiberfiihren. Kristal- 
lisation aus Alkohol!Essigester: Schmp. 206". 

C,,H,,N,.HNO, (364.4) (kf. (759.11 H 4.68 

C,,HI4N5Br (380.2) 
1 g dieses Tetrazoliumsalzes wurde in 250 ccrn 20-proz. Alkohol zuniichst 10 Stdn. 

bestrahlt; darauf erfolgte der Zusatz von 5 ccm 2nHN0,. Nach weiterer 40 Stdn. dau- 
ernder Bestrahlung war die Lichtreaktion beendet, waa durch die negativ verlaufende 
Reduktionsprobe (Reduktionsmittel: natriumcarbonatalktlische Dithionitlosung) nach- 
gewiesen werden konnte. Bus der i. Vak. auf 80 ccm eingeengten Losung, die nach Ver- 
setzen mit 30 ccm Methanol durch HeiBfiltration vorgereinigt worden war, waren nach 
dem Einengen und der Kristallisation aus Alkohol/Ewigcster 0.25 g (2604 d. Th.) des 
gesuchten Photoproduktes zu geninnen. Schmp. 245- 247". 

C,8H120,N6 (360.3) Ber. N 23.33 (kf. ?rT 23.66 
2-Phenyl-7-aza-[2.3-o-diphenylen-tetrazoliumJ-Radikal: 11 mg des P h o t o -  

produk t e s  I1 c ergaben nach der Fkduktion mit iiberschiiss. natriumcarbonatalkalischem 
Natriumdithionit 10 ccm einer tiefolivgriinen benzolischen Losung des gesuchten Radi- 
kals. Nach mehrfachem Waschen mit Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser 
wurde die Titration mit benzolischer Jodlosung durchgefiihrt. Unter Beriicksichtigung 
der Entstehung des Jodid-perjodids und bezogen auf quantitative Umsetzung der einge- 
setzten Menge an Photo-tetrazoliumsalz ergab sich ein @halt von 2404 Radikal. 

3.9.10 - T r i a z a  - phe n a n  t h r e n  : Die katalytische Hydrierung von 0.1 g 2 - P h e  n y 1 - 
7-aza- [2.3-o-diphenylen-tetrazoliumnitrat] in Alkohol mit Raney-Nickel fubrte 
zii T r i a z a - p h e n a n t h r e n .  Diese Substanz war nach der Umkristallisation aus Alkohol 

Ber. C 56.85 H 3.71 K 18.42 C*f. C 56.60 H 3.66 N 18.40 
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und Vakuumsublimation analpenrein. ilusb. 18 mg (35OL d. Th.). Gelbe Nadeln vom 
Schmp. 166". 

C,,H,N, (181.2) Ber. C 72.91 H 3.89 N 23.19 Gef. C 72.79 H 3.40 N 23.42 
x - R r  o m - 2 - p h e n  y 1 - 7 - az a - [2.3 - o - d i p  h e n  y le  n - t e t r a z o li um n i  t r a t] : Unbnvarf 

man 2 g 2-y-Pyridyl-3.5-diphenyl-tetrazoliumbromicI in 250 ccm 50-proz. 
Slkohol mit 5 ccrn 2nHnT0, 5 Stdn. der UV-Belichtung, so konnten nach der iiblichen 
Aufarbeitung 0.6 g (26% d. Th.) des analyeenreinen Brom-phenyl -aza-  [diphenylen-  
te t razol iumni t ra tes ] .  gewonnen wcrden. Die Umkristallisation war aus Alkohol/ 
Essigester erfolgt. Schmp. 390". 

C,,H,,O,N,Br (439.2) Rer. C 49.22 H 2.52 X 19.14 Cef. C: 49.94 H 2.97 N 18.98 
x -Brom-2 - p hen y 1- 7 - a z a -  C2.3 - 0 -  d i p  h e n  ylen - t e  t razol ium]  - B a  d i  kal : Die Re- 

duktion von 8 mg des vorstehenden Photoproduktes mit natriumcarhonatalkalischer Di- 
thionitlosung fiihrte zu einer tiefolivgriinen benzolischen Losung des Radikals. Die Ge- 
haltsbestimmung wurde auf jodometrischem M7eg vorgenommen und ergab 24y,, bezogen 
auf das eingesetzh Tetrazoliumsalz. 

x-Brom-3.9.10-triaza-phenanthren: 0.2 g x-Brom-2-phenyl-7-aza-[P.3-o- 
d i p  h e n  y l en  - t e  t r a z o l i  umn i t r  a t] wurden in Anwesenheit von Raney-Nickel unter 
Verwendung von Methanol ah Losungsmittel hydriert. Nach heil3em Filtrieren, Ein- 
dampfen unter vcrmindertem Druck, Sublimation und Kristallisation aus Alkohol er- 
hielten wir das l3rom-triaza-phenanthren in gelben Nadeln vom Schmp. 349'. 
Ausb. 60 mg (.5O:h d. Th.). 

C,,H,N,Br (260.1) Rer. C 50.79 H 2.33 N 16.16 Br 30.72 
Gef. C 50.80 H 2.48 h' 18.31 Rr 30.72 

2 - P h e n y l - 7 -  a m - 1 0 - m e t h y l -  [ 2.3-o-diphenylen-tetrazoliumnitrat] : Aus 
19.7 g Benzaldehyd-y-pyridylhydrazon, gelost in 300 ccm Methanol unter Ziisatz 
von 30 g Natriumacetat, entstand durch Kupplung rnit dcr berechneten Mengc an diazo- 
tiertem p - Tolu id i n  23 g rohes S - y - F y r i d y 1 - X' - p - t 01 y I - C - p hen  y l  - form a z a n. Die 
Umkristallisation aus Aceton fiihrte zu 20 g (6204 d. Th.) an analysenreinern Produkt 
vom Schmp. 176". 

C,H,,X5 (315.4) Ber. C 72.36 H 5.43 h'22.21 Gef. C 72.34 H 5.54 N22.41 
Die Dehydrierung des Formazans zu 2 - y - P p r i d  y 1 - 3 - p - t 01 y 1 - 5 - p hen  y 1 - te t raz o - 

l iu  ni b rom i d  wurde in Essigester mit Rroms u ccinim i d durchgefuhrt. Kr is ta lh t ion  
aus Alkohol/Essigcster. Ausb. 6404 d. Th., Schmp. 203" (Entweichen des Kristallwassem 
bei 125"). 

Ber. C 55.35 H 4.41 X 18.00 Gef. C 55.10 H 4.51 lu' 16.92 
Wurde das 2-y-Pyridyl-3-p-tolyI-5-phenyl-tetrazoliumbromid i. Vak. hei 

100" (12 Stdn.) getrocknet, 80 entstand in nahezu quantibtiver Ausbeute 2 - p - T o l y l -  
5 - p h e n y l - t e t r a x o l  vom Schmp. 103". Kristallisat.ion aus Alkohol. 

C,,H,,N5Br.H,0 (412.3) 

C,,H,N, (236.3) Ber. C 71.16 H 5.12 K23.72 Gef. C 71.25 H 4.90 N23.94 
5 g Benzalaminoguanidinlo)  in 'iOccni 60-proz. Alkohol, auf -10" gekiihlt, konnten 

unter kraftigem Ruhren mit der Diazoniumchloridlosung aus 3.4 g p-Tolu id in ,  7.5 ccm 
konz. Salzsilure, 60 ccm Wasser und 3 g Satriumnitrit zu S-Guanyl -W'-p- t .o ly l -G-  
phenyl - formaxan umgesetzt werden. Nach der Reinigung durch Xatriumcarbonat- 
fiillung aus winrig-alkohol. Losung und 2 maligem Ausxiehen mit Chloroform/Alkohol 
(98:2) sowie Ausfallen mittels Petrolathers erhielt man 3.5 g (400/, d. Th.) des analysen- 
reinen Formazan8 vom Schmp. 174". 

C,,H,,N, (280.3) Ber. C64.27 H 5.75 N 29.98 Gef. C 64.10 H 5.94 N29.95 
0.4 g 2 - p - To1 yl - 5 -phen  y l  - t e  t r a  zol entstanden aus 0.5 g des vorgenannten Forma - 

zans beim Behandeln mit 3 ccm Salpctersiiure bei 60-70". Daa Produkt fie1 in weiBen 
Flocken an und lieferte aus Alkohol Sadeln vom Schmp. 103". Misch-Schmp. mit der 
atis 2 - y - P y r i d y 1 - 3 - p - t o  1 y 1 - 5 - p hc n y 1 - t e t r a  z o 1 iu  m b r o m i d  erhal tenv Substanz 
ohne Depression. n e r  Vergleich der IR-Spektren und der Riintgenspektren zeigte Identitat. 

~ 

10) J. Thiele ,  Liebigs Ann. Chem. 270, 1 [1892], 8. S. 35. 
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Die Belichtung von 0.8 g 2 - y - P y ri d y 1 - 3 - p - t o 1 y 1 - 5 - p h e n y 1 - t e t r a  z 01 i u m b ro m i d 
in 200 ccm Wasser wurde zuniiclist 10 Stdn. und dann unter Zusatz von 3 ccm 2nHN0, 
weitere 40 Stdn. lang durchgefuhrt. So erhielten wir nach der iiblichen Aufarbeitung 
und der Kristrallisation aus -4Ikohol/hher 0.14 g (18% d. Th.) des gesuchten Phot.0- 
tetrazoliumstllzes vom Schmp. 240" (Zcrs.). 
C1,HI4@,N,.H2@ (392.4) Rer. C 58.16 H 4.11 N 21.42 Cef. C 58.38 H 4.85 N 21.20 
2-Phen~l-7-aza-l0-methyl-[2.3-o-diphenylen-tetrazolium]-Radikal: Die 

Reduktion von 20 mg 2 - P he n yl - 7 - a  z a - 10 - methyl  - [2.3 ~ 0 :  d i p  h e n  y len - t e t r azo  - 
liu m n i t r a t ]  in 2 ccm halbgesiittigter R;a,CO,-Losung mit iiherschuss. h'atriumdithionit 
fuhrte zu 7 mg des an der h f t  zersetzlichen Radikals. Die l'itration der tiefolivgriinen 
benzolischeri Losung ergab cinen Itctdikalgehalt von 27 yo. -411s der Titrationslosung 
konnte das gcbildete J o d i d -  p e r j  odi d des Ausgangstetrazoliunisalzes isoliert werden. 
Kristallisation aus Alkohol/VC'asser; Schmp. 251'. 

C19H14N5J3 (693.1) Rer. C 32.92 H 2.04 N 10.10 
6 -Met h y I -  3.9.10 - t r i a z a  ~ p h e n a n  t hren:  Die Zinkstaubdestillation des Photopro- 

duktes aus 2' - y - P y r  i d y l -  3 - p - t 01 y 1 - 5 - p he n y 1 - t e t r a  z o 1 iu mn i t r  a t , ausgefiihrt in 
einer Vakuu~iisublimationsapparatur (Ansatz : 80 mg Photo-tetraxoliumsctlz, 0.5 g Zink- 
staub), ergab in 18-proz. Ausbeute das gewunschte Phenazon.  Die Fteinigung erfolgte 
iibcr das Hydrochlorid. Schmp. 169-171". 

C,,H,P;, (195.2) Rer. N 21.53 Gef. N 21.48 
2.3-Di-~-pyridyl-Fi-phenyl-tetrazoliumbromid: Aus 8 g B e n z a l d e h y d - p -  

p g r i d y l h g d r a z o n  und der berechneten Menge an diazotiertem P-  Aminopyr id in  ent- 
ntanden naali Kristallisation aus Blkohol 6 g (49% d. Th.) N,N'-Di-p-pyridyl-C- 
phenyl - formazan  vom Schmp. 196". 

Gef. C 32.51 H 2.13 N 10.24 

C,,H,,S, (302.3) Ber. C 67.53 H 4.67 N 25.80 Gef. C 67.84 H 3.33 N 25.08 
Die Dehydrierung zum Tetrazoliumsalz wurde unter Vcrwendung von Bromsuccin-  

imid in Essiqcster rnit einer Ausbeute yon 82% durchgefuhrt. Kriutallisation FLUS Alkohol/ 
Essigest'er. Hchrnp. 234-235". 
C,,H,,N,Hr (381.2) 
2 -a - Py r i d y 1 - 3 - p he n y I - 5 - y - p y r idy l  - t e t raz 01 iu m b rom id  : Die Darstellung des 

,I: -a - P y r i d y 1 -A"- p he n y 1 - C - y - p y r i d y 1 - form a z a n  s erfolgtt: aus y - P y r i d  in  a 1 d e - 
h y d - a - p y r i d y l h y d r a z o n  und diazotiertem Anil in  in ublicher Weise und ergab eine 
Ausbeute von 59%. Kristallisation aus  Alkohol; 'Schmp:l86". 

C,,H,,N, (302.3) Her. N 27.80 Gef, K 28.04 

Rer. C 53.55 H 3.44 N 22.04 Gef. C 53.57 H 2.96 N 21.91 

1 g des Formazans, mit Bromsuccin imid  in Essigester dehydriert, ergab 0.8 g (63% 
d. Th.) reines Tetrazoliumbromid vom Schmp. 217' (aus Alkohol,/Essigester). 

Ber. C 53.55 H 3.44 Gef. C 53.76 H 3.73 ('17H,3S6Rr (381.2) 
N - o - C h l o r p  h e n  y l  - N'? C- d i p  h e n y l  - f o r  m a  z a n  : Auu 5 g B e n  z a1 d e  h y d - 

p h e n y l h y d r a z o n ,  gelost in 250ccm Alkohol/Pyridin (4:l) und gekuppelt mit dem 
Diazoniumsalz aus 3.3 g o - C h 1 or  a n  i I i n entstenden 5.8 g des Formazans. Kristalli- 
sation in Nadeln aus Aceton/Wasaer. Ausb. 58% d. Th.; Schmp. 156". 

C,,Hl,N4Cl (334.8) Ber. N.16.74 Gef. N 16.71 
2-o -Chlorpheny l -3 .5 -d ipheny l - t e trazo l iumni tra t  : 3 g o - C h l o r p h e -  

n y l - d i p h e n y l - f o r m a z a n  wurden in 30 ccm Essigester gulost und mit 1 ccm 
Isoamylnitrit +0.5 ccm konz. Salpetersiiure 5 Min. zum Sieden erhitzt. Durch Ather- 
zusatz lief3 Rich das Tetrazoliumsalz a h  01 ausfiillen., das nach einiger Zeit kristalli- 
sierte. Umkristallisation aus Alkohol/.xther. Ausb. 2.2 g (8204 d. Th.) ; Schmp. 197". 

Ber. C 57.65 H 3.57 N 17.70 Gef. C 57.90 H 3.62 N 17.47 C1,H1403N,C1 (395.8) 
2 - o - T o 1 y 1 - 3.5 - d i p  h e n  y 1 - t e t r a z  o l i  u m c h l  o r i  d : 4 g N - o - To I y 1 - N' , C - 

d i p h e n y 1 - f o r m a z a n , I ) ,  gelost in Essigester und mit Isotlmylnitrit/Salzs&ure be- 
handelt, ergaben 2.9 g (SO./, d. Th.) an Tetrazoliumchlorid. Kristallisation aus Alko- 
hol/Essigester. Schmp. 149-151". 

C,H,,N,CI (348.8) Ber. C 68.87 H5.03 Gef. C 69.17 H4.85 ' 

11) E .  W e d e k i n d  u.L.  S t a u w c ,  Ber. dtsch. chem. Ges.31, 1756 [l898], Schmp. 
~ .. 

154 - 155". 




