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Das als Biformazan 1 formulierte ,,Diformazyl" erweist sich nach Rontgenstrukturanalyse des 
Hydrochlorids und nach Abbaureaktionen der Base als 5-[Bis(phenylazo)methylen]- 1,3-diphenyltetrazolin- 
Betain (6a). Die Bildungsweise van 6a wird naher untersucht. 

The Structure of ,,Diformazyl" : 5-~Bis(phenylazo)methylene~-l,~iphenyltetrazoline Betaine 
,,Diformazyl", which has been formulated as biformazane 1, is shown to be 5-[bis(phenylazo)methylene]-l,3- 
diphenyltetrazoline betaine (6a) based on the X-ray structure analysis of the hydrochloride and on 
degradation reactions of the base. The formation of 6a  is studied in detail. 

Im Zusammenhang mit unseren letzten Formazan-Arbeiten ', ') fielen uns Eigenschaften des ,,Diform- 
azyls 1" 3 - 6 )  auf, die fur Formazane ungewohnlich sind. Reines ,,Diformazyl", in Dimethylformamid gelost, 
bildet auf Zusatz van Lauge kein tieffarbiges Anion. Gegenuber verdunnten SHuren verhalt sich 
,,Diformazyl" wie eine sturke Base und liefert definierte kristallisierte Salze, manchmal sogar zweibasische 
Salze 'I. Beim Belichten van ,,Diformazyl"-Losungen bleibt das Absorptionsspektrum unverandert und 
zeigt keine syn-anti-Isomerisierung an 'I. Ein Blick auf die Darstellungsverfahren weckt weitere Zweifel an 
der Konstitution. ,,Diformazyl" wurde durch Umsetzung van Benzoldiazoniumchlorid rnit Lavulinsaure 
(9), rnit 4-Oxo-1,7-heptandisaure (10) oder rnit dem Bis(pheny1hydrazon) der Dioxobernsteinsaure (13) 
erhalten 3. 'I. Die Kupplung van Benzoldiazoniumchlorid rnit Glyoxal-bis(pheny1hydrazon) dagegen ergibt 
offenbar kein ,.Diformazyl" '1. Da 1,1',5,5'-TetraphenyI-3,3'-biformazan (1) das einfachste Biformazan 
darstellt, haben wir das bekannte ,,Diformazyl" naher untersucht. 
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Das IR-Spektrum (KI) des ,,Diformazyls" zeigt im Bereich 3300 bis 3500 c m -  ' keinev(NH)- 
Bande. Dips ware allerdings noch rnit der  Konstitution 1 zu vereinbaren, weil rote Formazane 
eine sehr intensitatsschwache v(NH)-Bande besitzen, die  sich experimentell erst unter 
besonderen Bedingungen nachweisen 1aBt '). I m  * H-NMR-Spektrum des ,,Diformazyls" 
findet man nur  Signale im aromatischen Protonenbereich, 6 = 7.20 - 8.75. Das Massenspek- 
t rum liefert als Molekiilpeak 444, das  sind zwei Massenzahlen weniger als 1 erfordert. Nach 
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diesen spektroskopischen Daten liegen im ,,Diformazyl" offenbar keine NH-Funktionen vor 
in Ubereinstimmung rnit unserer Beobachtung, daR reines ,,Diformazyl" kein tieffarbiges 
Anion bildet. Wir haben zusatzlich das ,,Diformazyl-Derivat" rnit Methylgruppen in 4- 
Stellung der Phenylreste (6b) auf analoge Weise hergestellt. Das 'H-NMR-Spektrum dieser 
Verbindung zeigt neben 16 aromatischen Protonen drei verschiedene Methylprotonen-Signale 
im Verhiiltnis2: 1 : 1 und schlieDt damit eine symmetrische Strukturdes ,,Diformazyls"aus. Die 
von Bumberger 3. 4, angegebene Konstitution 1 stiitzt sich auf das Ergebnis der Reduktion des 
,,Diformazyls" rnit H,Sin Ammoniak, diedas Bis(amidrazon) Zergeben haben sol1 3. 'I. Bei der 
Wiederholung dieser Reaktion konnten wir jedoch nur Amino(phenylhydrazono)essigsaure-2- 
phenylhydrazid (8a) isolieren. Die Hydrierung des ,,Diformazyls" in Gegenwart von 
Palladium fuhrte zu einem weitgehenden Abbau des Molekuls; beim ,,Diformazyl . HCI" 
dagegen erhielten wir unter Aufnahme von 2 Molaquivalenten Wasserstoff eine gelbe 
Verbindung C,,H, ,GIN,. Die hier zusammengestellten experimentellen Ergebnisse zusam- 
men rnit einer Reihe weiterer Beobachtungen, auf die spater eingegangen wird, lassen sich rnit 
der Konstitution 1 fur ,,Diformazyl" schwer vereinbaren. Alternativ kommen mehrere 
Konstitutionen in Frage, die sich jedoch bisher weder bestatigen noch widerlegen lassen. Als 
Ausweg bot sich eine Rontgenstrukturanalyse an. Vom ,,Diformazyl . HCI" gelang es, 
Kristalle ausreichender Qualitat zu erhalten. 

Rontgenstrukturanalyse von ,,Diformazyl . HCI" : 5-(1,5-Diphenyl-3-formazanyl)- 
1,3-diphenyltetrazoliumchlorid (5a) 

Die Molekulparameter sind in den Tab. 1 -4 zusammengestellt. Abb. 1 zeigt den zentralen 
Teil der Struktur. ,,Diformazyl . HCI" enthalt einen nahezu planaren (Tab. 1) Tetrazolium- 
ring '), dessen Bindungslangen zwischen denen von Einfach- und Doppelbindungen liegen. 

Tab. 1. Abweichungen A 10' nachbarstandiger Atome von gegebenen Ebenen in 5a 

Least-Square-Ebene durch N(1). N(2). N(3). N(4), C(5) 

C(6)  -123; C(a1) 29; C(b1) -86 

Least-Square-Ebene durch N(7). N(8). N(IO), N(9) 

Abweichungen : -1 2 - 3  2 - 1  

Abweichungen : 10 -9 9 -10 
C(6) 22; C(5) -93: C(C1) -62: H(8) 14; H(10) 14; C(d1) --38 

Entsprechend der Formulierung 5a besitzen die Bindungen N(2) - N(3) und N(4) -C(5) 
relativ starken Doppelbindungscharakter. Das Gegen-Ion CIQ ist uber dem Tetrazoliumring 
angeordnet (Abb. 1 und 2). Wie beim mesoionischen 1,3-Diphenyl-5-tetrazolinthion ' ' I  weist 
die N(1) -C(al)-Bindung eine starke Torsion ( z 6 S ,  Tab. 2) auf; die Konjugation zwischen 
N(1)-Phenylrest und Tetrazoliumring ist weitgehend aufgehoben "(1) - C(a1) = 1.450 A]. 
Die exocyclische Bindung C(5) - C(6) = 1.462 8, besitzt ebenfalls Doppelbindungscharakter 
verbunden mit einer offenbar hohen Rotationsbarriere, so daR in bezug auf den N(1)- 
Phenylrest des angeschlossenen Restes cis-trans-lsomere resultieren. Das H-NMR-Spektrum 
von ,,Diformazyl . HCI" in [DJDMSO zeigt zwei NH-Protonensignale bei 6 = 14.37 und 
14.02 im Besetzungsverhaltnis = 2 : 1, die zwei verschiedene intramolekulare NH-Wasserstoff- 
briicken reprasentieren. Nach dem Rontgenstruktur-Ergebnis liegt auch im Kristall eine cis- 



C 

Abb. 2. Projektion der Struktur 5a ohne Phenylreste, o = Cle, a) auf die (100)-Ebene, b) auf die (010)- 
Ebene 

158. 



Tab. 2. Torsionswinkel (Standardabweichung . 10) und Bindungslangen 8, (Standardabweichung . lo3) 
von 5a (G = Besetzung) 

- 
N l 1 ~ C l 5 ~ C l 6 l N l 9 ~  13.4 131 Nlll - N121 
Nl4lC(5~-Cl6~Nl7~ 

Cl5lNll~-ClallCla2~ 

Nl2lNl1~-Clal~Cla6l 

N ( 2 l N l 3 ~ ~ l b l l C l b 2 ~  

N(4lN(3l-Clbl~Clb6~ 
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Hl8~Nl8l-C(cllClc6~ 

Nl9lN(10~C(dllCld6l 

Hl10lNllO~Cldl~Cld2l 

14.1 121 

67.7 121 

65.0 121 

-18.1 I21 

-20.8 121 

- 1.6 131 

170.2 121 

- 2 (401 

3.6 I 3 1  

-179.4 I21 

- 2 130) 
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2 140) 
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4 1301 

“1) - Cl51 
N(1) - Clal) 
“21 - N131 

“31 - “41 
“31 - Clbl) 
N I O  - C(51 
Cl51 - Cl61 
C(61 - “71 
Cl61 - “91 

“71 - “01 

N(81 - C(c11 
“01 - HlOla’ 
N(91 - “10) 
N1101 - Cldl) 
Nl10) - HIl0lb1 

a1 G = 0.35 

bl G = 0.65 

1.332 I 1 1  

1.362 12) 

1.450 I21 

1.300 I 1 1  

1.334 11) 

1.437 I21 

1.325 12) 

1.462 12) 

1.367 12) 

1.330 I21 

1.201 12) 

1.416 121 

0.020 I471 

1.304 121 

1.411 I21 

0.003 1231 

3.413 (1) 

3.615 (1) 

3.702 (1) 

3.646 (1) 

3.430 (1) 

Clall - c1a21 
c1a21 - c(a31 
CIai31 - cla4) 

C I d I  - c(a51 

Cla51 - Cla6) 
Cla61 - Clall 
Clbll - C(b21 
Clb21 - Clb31 
Clb3) - CIb41 
Clb41 - CIb51 
CIb51 - Clb61 
Clb61 - Clbll 

CICll - C(C21 

C(C21 - ClC3) 
ClC3) - C(C41 
CIC41 - c1.251 

CIc51 - Cic61 
CIc61 - clcll 
C(dl1 - Cld21 

Cld21 - Cld31 
CId31 - CId41 
CId41 - Cld51 

Cld51 - Cld61 
Cld61 - C(dl1 

1.374 I21 

1.380 121 

1.382 I21 

1.373 I31 

1.300 121 

1.376 I21 

1.381 I21 

1.389 I21 

1.371 (21 

1.378 (21 

1.390 I21 

1.300 (21 

1.390 121 

1.370 (21 

1.383 I21 

1.375 131 

1.386 I21 

1.387 121 

1.395 I21 

1.387 I21 

1.377 121 

1.304 121 

1.383 121 

1.389 121 

N(21 - N(11 - C(51 
CIS1 - “11 - Clall 

Clall - “11 - Nl2) 
“11  - N121 - “31 

“21 - Nl3) - N I O  

“21 - N(31 - Clbll 
Clbl) - “31 - N I I I  

N ( 3 1  - “41 - Cl51 
“41 - C(51 - “ 1 1  

N141 - Cl51 - C(61 
Cl61 - Cl51 - N(1I 
CIS1 - C(61 - N171 
N171 - Cl61 - N191 
“91 - Cl61 - Cl51 
Cl61 - N171 - N I B 1  

N171 - “01 - C(Cl1 
Clcll - NIB1 - HI81 
H I 8 1  - “01 - “71 
C(61 - “91 - N(101 
“91 - N1101 - HI101 
HI101 - N1101 - Cldll 
C(d1l - N(101 - N191 
N(1) - Clall - CIe21 
Cla21 - clall - Cla61 
CIa61 - Clall - N111 
C(a31 - Cla2) - c1a11 

Tab. 3. Bindungswinkel ” (Standardabweichung 10) von 5a 

109.7. 121 Cle.51 - c1a41 - C12.31 120.7. I21 

132.7. 

117.6. 

102.0. 

116.0. 

121.6. 

122.3. 

102.9. 
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123.3. 
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131.9. 
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119.1. 
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117.6. 

117.9. 
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121 

121 

I21 

121 

121 

121 

I21 

121 

I21 

I21 

I21 

I21 
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1331 

I331 

I21 
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(171 

121 

I21 

I21 

I21 

121 

cla61 - c1a51 - cIa41 
Clall - Cla61 - Cla51 
N I I I  - Clbll - CIb21 
Clb2) - Clbll - C(b61 
CIb61 - Clbll - “31 
CIb31 - Clb21 - Clbll 
Clb41 - CIb31 - C(b21 
Clb51 - CIbO - Clb31 
Clb6) - Clb51 - CIb41 
Clbll - Clb6) - CIb51 
NIB1 - Clcll - CIc21 
C(c21 - clcll - Clc61 
Clc61 - Clcll - “01 
CIC31 - CIC21 - CICll 
C(C41 - CIC31 - C(C21 

ClC51 - ClC4) - CIC31 
CIc61 - Clc51 - CIc41 
C(cl1 - Clc61 - CIc51 
N1101 - Cldll - Cld21 
C(d21 - Cldll - C(d61 
Cld61 - Cldll - N1101 
Cld3) - Cld21 - Cldll 
Cld41 - Cld31 - CId21 
Cld51 - C(d41 - C(d31 
Cld61 - Cld51 - C(d4) 

120.1. I21 

117.9. 12) 

110.9. 12) 

123.0. 121 

118.1. 121 

117.3. 121 

121.0. I21 

120.3. (21 

120.4. 12) 

117.0. I21 

123.0. I21 

120.5. I21 

116.5. I21 

119.3. 121 

120.3. (21 

120.5. 121 

119.9. I21 

119.5. I 2 1  

116.6. I21 

120.4. 121 

123.0. I21 

119.8. I21 

119.0. (21 

120.3. I21 

120.8. I21 

c1a41 - C1.33) - c1a21 120.2. I21 Cldll - CId61 - C(d5) 118.9. 121 
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Tab. 4. Atomkoordinaten (Standardabweichung . lo5) von 5a (G = Besetzung) 
X Y z X Y 2 

~~ 

78174 (81 18848 (8) 

84586 18) 25799 I81 

79057 18) 34487 17) 

69537 I81 33811 (81 

69031 (101 23727 ( 9 )  

59369 (10) 18925 191 

52336 (9) 26252 ( 8 )  

43147 (91 22902 (91 

58461 I81 8601 I81 

49655 19) 4044 19) 

41655 13501 16637 (3701 

44438 (1961 7887 (1901 

88906 ( 3 )  28088 ( 3 )  

82060 I101 8096 I 9 1  

85509 112) 3982 (10) 

89821 113) - 6105 (111 

90565 113) - 11683 (11) 
86973 (14) - 7396 (111 

82694 113) 2707 (11) 

82717 (10) 44083 (9) 

90239 (111 43615 (111 

93802 (12) 53046 1121 

89817 (121 62411 (121 

82021 (131 62622 (11) 

78369 (121 53367 (101 

34193 I71 

41216 ( 8 )  

37713 (71 

28884 I71 

26677 19)  

18005 191 

11329 I81 

3886 I81 

18456 18) 

11175 (9) 

3030 (309) 

6277 (180) 

19967 ( 3 1  

35652 ( 9 )  

29401 (11) 

31354 (121 

39375 (12) 

15446 (13) 

43681 112) 

43347 I 9 1  

53578 (101 

58744 (111 

53869 1131 

43724 (131 

38255 (111 

35898 (10) 30710 (101 - 2720 (91 

CIC2l 38514 112) 

ClC31 30921 (131 

ClC41 20723 (141 

C(C51 18156 1131 

CIc61 25813 (12) 

Cldll 48489 (101 

C(d21 39007 (111 

C(d31 37295 (13) 

C(d41 44987 (141 

Cld5) 54362 (131 

C(d61 56215 (121 

H1a21 84962 (1371 

H(a31 93180 11531  

H(a41 93939 (1461 

H(a51 88017 (150) 

H(a61 80327 11421 

Hlb21 92612 (1361 

H(b3l 99296 (1591 

Hlb41 92566 (164) 

H(b51 79203 I1571 

Hlb6) 73088 (1441 

HIE21 45827 (1461 

H ( c 3 l  32666 (1401 

H ( c 4 l  15539 1164) 

H ( 0 5 1  11043 (162) 

HLC61 24075 (127) 

H(d21 33519 (138) 

H(d31 30999 (1471 

Hld4l 44066 (1431 

Hld51 59825 (150) 

41310 1 1 1 1  

48412 I121 

45030 (141 

34536 I141 

27281 1121 

- 6888 110) 
-11403 (111 

-22110 (11) 

-28213 (111 

-23703 (121 

-13038 1 1 1 1  

8325 1133) 

- 9041 (1501 
-18374 11511 

-11066 (1511 

5895 (1391 

37070 (128) 

53327 (1391 

68620 (159) 

69316 (1571 

53721 (1321 

43437 (1331 

55873 (1421 

50461 11561 

32219 (1601 

19819 (1221 

- 6921 (131) 

-25381 (137) 

-35421 1146) 

-28242 (1341 

- 1419 (111 

- 8143 1 1 1 1  

-15961 (121 

-17301 (11) 

-10742 (10) 

11573 (91 

3533 (101 

3435 112) 

11258 113) 

19245 113)  

19491 ( 1 1 )  

24183 (131) 

27525 (1421 

40778 (1311 

51393 ( 1 4 3 1  

47802 ( 1 3 3 1  

j6935 (1201 

66191 (148) 

57558 (1471 

40188 (142) 

31074 (1371 

4317 (1331 

- 7416 (1251 

-20242 (152) 

-22622 (1481 

-11831 (1131 

- 1917 (1261 
- 2053 (1311 
11427 11271 

24838 1138) 

62706 11471 -1W52 (1331 24937 (132) Hld61 

trans-Isomerenmischung vor. Deshalb entsprechen alle Parameter des 5-Substituenten 
Mittelwerten der cis-trans-Isomeren-Daten im Verhaltnis von ca. 2:  1. Das zeigt auch der 
Vergleich mit den Bindungslangen, die fur das lineare 1,5-Diphenylformazan gefunden 
wurden"): -NH-N= 1.32, -N=C: 1.31, X - N =  1.35 und - N = N -  1.26A. 
Bewirkt durch die intramolekulare Wasserstoffbrucke, ist der Phenylhydrazonrest syn zur 
trans-Azogruppierung angeordnet. Der groDe 5-Substituent, die Phenylreste c und d 
eingeschlossen, liegt weitgehend planar vor und entspricht strukturmaDig einem roten 
Formazan mit intramolekularer Wasserstoffbrucke mit dem Unterschied allerdings, daD hier 
die NH-Tautomeren eine hohere Lebensdauer besitzen 1 3 ) .  

Konstitution des ,,Diformazyls" : 5-[Bis(phenylazo)methylen~-1,3-diphenyltetrazolin- 
Betain (6a) 

Bei ber Einwirkung von Natronlauge auf das hellrote Tetrazoliumsalz 5a wird HCI 
abgespalten, man erhalt das dunkelrot kristallisierende ,,Diformazyl". Die im Vergleich zu 5a 
bathochrom verschobene erste Absorptionsbande und insbesondere ihre hohe Extinktion 
deuten darauf hin, daD im ,,Diformazyl" ein ausgedehntes n-Elektronensystem hoher 
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Polarisierbarkeit vorliegt. Die  extrem hohe Intensitat der  Banden um 1250cm- '  im IR- 
Spektrum weist ebenfalls auf ein polares System hin. Der  polare bzw. mesoionische 
Grundzustand laljt sich durch eine Vielzahl mesomerer Grenzstrukturen beschreiben, zum 
Beispiel durch 6a', 6a" und 6a"'. Die C(5) - C(6)-Bindung in 6a besitzt Doppelbindungs- 
charakter und  kann oxidativ geoffnet werden. Die Ozonisierung ergab als Bruchstiick das  
bekannte mesoionische 1,3-Diphenyl-5-tetrazolinon (7a)  1 6 ) .  Auch die Bildung des bei der  
Reduktion des ,,Diformazyls" rnit Ammoniak und Schwefelwasserstoff erhaltenen 8a la& sich 
zwanglos rnit der  Konstitution 6a vereinbaren. Das  ' H-NMR-Spektrum des Tetratolylderiva- 
tes 6 b m i t  den  drei verschiedenen Methylprotonen-Signalen im Verhaltnis 2 : 1 : 1 ist rnit der  hier 
vorgeschlagenen Konstitution 6 ebenfalls in  Ubereinstimmung. 

c 10 c 10 C P  

3 4 

, \ \ \ - \  \ 
R R 6"' R R 6" 

R 6' 
L I 

NH3, H2S, H20 
103 

N-N, 

N-N~ 

R, 

I@ ,c=o 
\ R 

R 

RHN-NH-C-C. H 
' N H ~  b I 4-CBH&H, 

7 8 

Bildungsweise von 6a 

Zur Darstellung von 6a sind bisher drei Ausgangsprodukte bekannt 3. 4): Liivulinsaure (9), 4-0xo-1,7- 
heptandisiure (10) und das Bis(pheny1hydrazon) der Dioxobernsteinsiure (13). Da nur rnit Benzoldiazo- 
niumhydroxid umgesetzt wird. kann man annebmen, daB alle drei Darstellungswege in eine gemeinsame 
Zwiscbenstufe einmunden. Dies ktinnte das Phenylhydrazon der ( I  ,5-Diphenyl-3-formazanyl)glyoxylsaure 
(14) sein. 14 ist als braunes ,,unerquickliches" Pulver beschrieben 3 1 .  Wir erhielten bei der Umsetzung von 
(1,5-Diphenyl-3-formazanyl)glyoxylsaure rnit Phenylhydrazin in Methanol orangefarbene Kristalle. Nach 
den analytischen Daten handelt es sich urn 14 . CH,OH. Die orangefarbenen Kristalle wandeln sich bei 
50°C irn Hochvakuum Torr) unter Methanolabgabe quantitativ in ein braunes amorphes Pulver um, 
das aus Methylenchlorid/Ligroin schwarze Kristalle von 14 vorn Schmp. 131 - 132°C (Zen.) ergab. Da 14 
und 14 . CH,OH dasselbe Absorptionsspektrurn besitzen, nehmen wir an, daI3 das Methanol als 
koordiniertes Kristallsolvens (Wasserstoffbrucken) vorliegt, wir konnen aber eine sehr lockere reversible 
Addition des Methanols an die C = N-Bindung des r-Ketosaurephenylhydrazons nicht ausschliefien. 
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I R  

9 CH,CO 
10 HOzCCHzCHzCO 

C6H4, 

c,H,N=@oHQ, BB ,N-" ,COZH c,H,N=@oP, 
D F-G / H - ROH,brw. 

CG, HIO N=N N-N, 
BHS/ C6H5 

14 

Sowohl14alsauch 14 . CH,OHundauchfrischin Losunghergestelltes 14ergaben beiderumsetzungmit 
Benzoldiazonium-lonen 6a in gleicher Ausbeute (20 -25%). Diese Ausbeuten liegen erheblich uber der 
bisher erhaltenen maximalen Ausbeute von 9%, die bei der Umsetzung von 9 mit Benzoldiazonium-lonen 
erzielt wurde 'I, 14 kann deshalb tatslchlich ein gemeinsames Zwischenprodukt der bisher bekannten 
Darstellungswege sein. 

Die Bildung von 6a aus 14 erfolgt iiber eine Reihe von Reaktionsstufen. Formal betrachtet findet eine 
Tetrazenbildung, eine Decarboxylierung, ein Ringschlufi, ein Elektronentransfer und eine Dehydrierung 
statt. U ber die Abfolge der einzelnen Reaktionsschritte IPI3t sich experimentell vorliufig nichts aussagen. Da 
bei der Umsetzung ca. 5 Molaquivalente Benzoldiazoniurnchlorid erforderlich sind, scheint das 
Benzoldiazonium-Ion am Elektronentransfer bzw. an der Dehydrierung beteiligt zu sein. Die Tetrazenbil- 
dung erinnert an die basenkatalysierte Kupplung von Aryldiazoniumchloriden mit Bis(alkylsu1fo- 
ny1)methanen (15) 1 7 - 1 y 1 ,  bei der zu 6a analoge mesoionische Verbindungen 16 entstehen. 

Die Darstellung der mesoionischen Verbindung 6a aus 14 eroffnet eine beliebige Variation der Arylreste 
sowohl in 6 als auch in den Derivaten 3. 4 und 5, da sie unabhiingig voneinander in 14 eingefuhrt werden 
konnen. 

Herrn Professor Dr. H .  A.  S t u d  danken wir fur die Forderung dieser Arbeit. 
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Rontgenstrukturanulyse des 5-( 1,5-Diphenyl-3-formazanyl)-l,3-diphenyltetra~oliumchlorids (5a) 

Kristalldaten: 5a kristallisiert aus Wasser in roten monoklinen Kristallen, Raumgruppe P2,/c 
(AusloschungenhO1:/=2n,OkO: k=2n).Gitterkonstanten:a= 13.837(1), b =  12.773(1),~=15.362(1) 
A;f i  = 120.28(1), V =  2344.8A3;Z = 4;D,,,, = 1.36g/cm3. ZurErmittlungderGitterkonstantenwurden90 
Reflexe zentriert und rnit einem Least-Square-Programm ausgewertet. 

lntensitiitsmessungi Ein Kristall van 5a rnit den Abmessungen 0.5 x 0.4 x 0.2 mm wurde auf einem 4- 
Kreis-Diffraktometer (Syntex P2) rnit Graphit-monochromatisierter Ma-K,-Strahlung (hK, = 0.71 069 A) 
vermessen. Bis sin O/h = 0.66 registrierten wir 5692 symmetrieunabhangige Reflexe. Von diesen wurden 
4677 mit IF,?,, I>  3.92 a(F) als beobachtet eingestuft. Die Datensammlung wurde rnit Hilfe der @/2@-Scan- 
Technik vorgenommen. 

Tab. 5. Anisotrope Temperaturfaktoren (Koeffzienten A’ . lo4) rnit Standardabweichungen inexp [ - 271’ 
(a*’U,,h2 + b*zU,,kz + c*~U,,I’ + 2a*b*U,,hk + 2a*c*U,,h/ + 2b*c*Uz3kl)];Wasserstoffemittleres 

U = 0.06 A 2  
u 2 2  u 3 3  u 1 2  ‘1 3  ‘23 - Atom U l l  
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Strukturbestimmung: Die Struktur wurde nach der direkten Methode bestimmt und durch Full-Matrix- 
Least-Square-Rechnungen verfeinert. Dabei fiihrte man fur die Schweratome (C, N, Cl) anisotrope 
Temperaturfaktoren ein. Die Phenylwasserstoffe wurden aus den Lagen der aromatischen C-Atome 
herechnet und rnit isotropen Temperaturfaktoren in die Verfeinerung einbezogen. Der NH-Wasserstoff 
wurde durch Differenz-Fourier-Analyse gesucht und im Besetzungsverhaltnis 0.65 :0.35 (Gin Tab. 2 und 4) 
an N(10) und N(8) gefunden. Bei der letzten Verfeinerung erhielten wir einen konventionellen R-Wert van 
0.037. Die Parameter sind in den Tab. 1-5 zusammengestellt. 
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S-[BislphenyluzoJ methylen/-f ,3-diphenq~ltetrazolin-Betain (6a) 3.  4): Schmp. 224 -226°C (Zers.). - UV 
(Ethanol): h,,,(log&) = 470(4.59),287nm(4.33). - 'H-NMR (CDCI,, 80MHz): 6 = 7.20-8.75(aromat. 
H). - MS: m/e=444 (Mi). 

Cz6HZoN, (444.5) Ber. C 70.25 H 4.54 N 25.21 Gef. C 70.32 H 4.55 N 25.25 

Ozonisierung i ~ ~ i i  6a;  Bildung von 1,3-Diphenyl-S-fetruzolinon-B~tuin (7a): In die Losung van 2.0g 6a in 
300ml Methylenchlorid wurde bei -20°C Ozon eingeleitet, bis die Losung nahezu farblos wurde. Nach 
Zusatz van 10ml Eisessig und 5ml 30proz. Wasserstoffperoxid wurde 1 h bei Raumtemp. geruhrt und 
anschlieknd 3mal rnit Wasser gewaschen. Der Abdampfruckstand lieferte nach zweimaliger Chromatogra- 
phie iiber Aluminiumoxid rnit Methylenchlorid aus Methanol 1 10 mg nahezu farblose Kristalle vom Schmp. 
153- 154°C. Misch.-Schmp. rnit 7a 153-154°C; IR ubereinstimmend. - MS: m/e=238 (M'). 

C,,H,,N40 (238.3) Ber. C 65.54 H 4.23 N 23.52 Gef. C 65.45 H 4.34 N 23.20 

Redu ktion uon 6a rnit Ammoniakl Schwe~elwussers to~ ,  Bildung von Amino(phenylhydrazono)essigsaure-2- 
phenylhydrazid (8a) "I : In die Suspension van 1.5 g 6a in 30 ml Ethanol wurde bei 0°C zunachst Ammoniak 
bis zur SBttigung und anschliefiend ein schwacher Strom Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis die rote Farbe 
der Mischung nacb Braungelb umschlug. Nach Zusatz van Wasser tiel ein brauner Niederschlag aus. Das 
abfiltrierte Produkt wurde in Ethanol aufgenommen und die Lasungfiltriert. Nach einem Tag Stehenlassen 
fielen gelbe Kristalle aus: Schwefel. Dem Filtrat wurde langsam Wasser zugesetzt und die ausfallende 
Substanz aus Methanol umkristallisiert : 30mg nahezufarblose Kristalle, vom Schmp. 194- 195 "C (Zers.); 
Misch.-Schmp. 192-193'C (Zers.). - IR(K1): v(NH) 3315, 3375, 342O;v(CO) 1678cm-'. - MS: m/e  
= 269 (M'). 

C,,H,,NSO (269.3) Ber. C 62.44 H 5.61 N 26.01 Gef. C 62.46 H 5.49 N 25.99 

5-11 ,5-Dipheny/-37~ormazanyl)-l ,3-diphenq.ltetraioliumchlurid (5a) 3 ) :  Schmp. 250°C (Zers.). - UV 
(Ethanol): P,,,, (log&) = 456 (4.37), 31 1 (4.45). 265 (4.29), 258nm (4.27). IR (KI): Keinv(NH). - 'H-NMR 
([DJDMSO, 80 MHz): 6 = 7.0-8.75 (m. 20 aromat. H), 14.37 und 14.02 (2s 2:1, NH, insgesamt 1 H). 

C,,H,,CIN, (481.0) Ber. C 64.93 H 4.40 C1 7.37 N 23.30 
Gef. C 65.10 H 4.30 CI 7.28 N 23.44 

Hydrirrung i'ou 5a zu 5-[Amino(phen)-lhydru,-ono) methyl]-1.3-diphenyl/rrrazoliumchlorid (4a): 6.0 g Sa, 
in 100ml Methanol gelost. wurden in Gegenwart van 2.0g 5proz. Pd/TiO, *' I  bis zur Beendigung der 
Wasserstoffaufnahme hydriert (15 min, 2 mol H2). Nach Abfiltrieren des Katalysators setzten wir dem 
Filtrat Ether LU und kristallisierten die ausgefallene Substanz aus Methanol um: 3.6 g orangefarbene 
Kristalle voni Schmp. 325-326'C (Zers.). - UV (Ethanol): h,,, (Ioga) = 376 (4.32), 282 (4.14), 245nm 
(4.1 1). 

C,,H,,CIN, (391.9) Ber. C 61.30 H 4.63 C1 9.05 N 25.02 
Gef. C 61.08 H 4.60 CI 9.37 N 24.64 

I,S-Diphenyl-5-( I-phenyl-I H - f  ,2,4-triazol-3-q.1~tetru,-uliumchlorid (3a): In die Suspension von 500 mg 4a 
in 5 ml Ethanol und 5 mi Orthoameisenslure-triethylester wurde 5 min HCI eingeleitet. Die klare 
Reaktionslosung wurde aufgekocht, filtriert und langsam rnit Essigsaure-ethylester versetzt. Das 
ausgefallenc Kristallisat lieferte aus EthanoljEssigsaure-ethylester 400 mg farblose Kristalle vom Schmp. 
300 C (Zers.). - 'H-NMR([D,]DMSO,XO MHz): 6=7.3-8.6 (m, 15 aromat. H), 9.77 (s, -CH=).  

C,,H,,CIN, (401.9) Ber. C 62.76 H 4.01 N 24.40 Gef. C 62.68 H 4.07 N 24.68 

5 - ( R i s i 4 - m e t h y l p h e n ~ l u z ~ ~  mrthylen/-1.3-bis/4-methylphenyl/ tetrazolin-Betuin (6b): 53 g 4-Methyl- 
anilin wurden in 150 ml Wasser + 100 ml konz. Salzsaure mit 35 g Natriumnitrit in 100 ml Wasser bei - 5 "C 
diazotiert und anschlieoend bei -1O'C in die Losung van 80g Kaliumhydroxid in 500ml Wasser 
eingebracht. Diese Diazoniumhydroxid-losung gabman bei - 10°C unter Ruhrenzueiner Losung van 58 g 
Livulinsaure (9) und 80 g Kaliumhydroxid in 800 ml Wasser. Unter kriftiger Gasentwicklung fie1 ein rates 
Produkt aus, das abfiltriert und rnit Wasser gewaschen wurde. Das feste Produkt kochte man rnit 500 ml1 N 
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HCI auf und dekantierte die nahezu farblose Liisung vom dunklen Teer. AnschlieBend wurde der Teer 
viermal mit 500ml Wasser ausgekocht; die dekantierten roten Liisungen wurden vereinigt und mit konz. 
Salzsaure versetzt. Dabei fie1 6b  . 2 HC1 aus, Rohprodukt ca. 1 g. Aus Methanol rote Kristalle vom Schmp. 
178-180-C (Zers.). 

C,,H,,Cl2N, (573.5) Ber. C 62.82 H 5.27 N 19.54 Gef. C 62.80 H 5.76 N 19.71 

Das Salz wurde in Methanol gelost und langsam mit 1 N wiBriger Natriumcarbonatliisung versetzt. Die 
ausgefallene Base6blieferteaus Methanol schwarze Kristalle vom Schmp. 203 -204-C (Zers.). - 'H-NMR 
([D,]DMSO,80MHz):F=2.26(s,CH,,6H),2.35(s.CH,,3H),2.50(s,CH,.3H).6.95-8.35(m, 16 
aromat. H). - MS: m / e = 5 0 0 ( M t ) .  

C,,H,,N, (500.6) Ber. C 71.98 H 5.64 N 22.39 Gef. C 72.19 H 5.89 N 22.54 

( ~ , 5 - D i p h r n y l - S - f o r m c ~ u n ~ l ~  glgox~lsuure-phenglh~dru-on( 14) : Die Suspension von 6.0 g (1.5-Diphenyl- 
3-formazanyl)glyoxylsaure3' in 40 ml Methanol versetzten wir bei 0 ~C rnit 2.2 g Phenylhydrazin; die Saure 
ging sofort in Losung. Nach 4 h Stehenlassen bei - 15 C wurdedie ausgefallene Substanzabgesaugt und mit 
kaltem Methanol gewaschen. Vorsichtig aus Methanol umkristallisiert : 5.0 g orangefarbene Kristalle vom 
Schmp. 120 - 121 C. - UV (Dioxan): Fb,,,(log~) = 400 sh (4.40). 367 (4.44), 296 (4.1 I ) ,  287 s (4.10). 250 nm 
(4.31). 

C , ,H , ,N , ,02 .  CH,OH (418.5) Ber. C 63.15 H 5.30 N 20.08 Gef. C 63.30 H 5.29 N 20.28 

Beim Trocknen iiber Phosphorpentoxid. 4X h bei 50 C,'10- Torr, wandelten sich die orangefarbenen 
Kristalle in ein dunkelbraunes Pulver u m ;  aus Methylenchlorid/Ligroin schwarze Kristalle vom Schmp. 131 
bis 132 C. - UV (Dioxan): h,,, (log&) = 400s (4.43). 367 (4.46), 296 (4.12), 287s (4.11). 250nm (4.34). 

C,,H,,N,O, (386.4) Ber. C 65.27 H 4.70 N 21.75 Gef. C 65.60 H 4.62 N 21.75 

Beim Umkristallisicren aus Toluol (1  00 C) trat RingschluB zu I-Phenyl-3-phenyldzo-4- 
phenylhydrazono-2-pyrazolin-5-on ein; rotbraune Kristalle vom Schmp. 21 5 -217 C: Misch.-Schmp. 216 
bis 217 C 'I. 

6 a  aus 14: Die Losungvon 6.0 g (1.5-Diphenyl-3-formazanyl)glyoxylsaure 31in 25 ml Dimethylformamid 
versetzten wir bei 0 C mit 2.2g Phenylhydrazin: dunkelbraune Hydrazonliisung. 9.5 g Anilin in 30g Eis + 
20 ml konz. Salzslure wurden unter Riihren bei 0 C mit 7.0 g Natriumnitrit diazotiert und anschlie5end bei 
- 15'C zu einer Losung von 20g Kaliumhydroxid in 75 ml Wasser + 150ml Dimethylformamid (bei 
- 15°C hergestellt) gegeben. Zu dieser Benzoldiazoniumhydroxid-Liisung gaben wir innerhalb 1 min unter 
Riihren diedunkelbrdune Hydrazonliisung ( - 10' C) und lieBen dirnn innerhalb 2 h die Temp. der Mischung 
auf 20 C ansteigen. Nach Zusatz von 200 ml Ether und 200 ml Wasser wurden die schwarzen Kristallz 
abgesaugt undmit Ethergewaschen:2.5gvomSchmp.212-215 -C(Zers.). AusDimethylformamid/Ethcr~ 
Benzin 1 .8 g vom Schmp. 226 -227 C (Zers.). 
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