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

The Structure of ,,Diformazyl*: 5-[Bis(phenylazo)methylene]-1,3-diphenyltetrazoline Betaine
,,Diformazyl*, which has been formulated as biformazane 1,is shown to be 5-[bis(phenylazo)methylene]-1,3-
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~ ® auf, die fiir Formazane ungew&hnlich sind. Reines ,,Diformazyl*, in Dimethylformamid geldst,
bildet auf Zusatz von Lauge kein tieffarbiges Anion. Gegeniiber verdiinnten Siuren verhdlt sich
,.Diformazyl‘ wie eine starke Base und liefert definierte kristallisierte Salze, manchmal sogar zweibasische
Salze 3. Beim Belichten von ,,Diformazy!*-Lésungen bleibt das Absorptionsspektrum unverindert und
zeigt keine syn-anti-Isomerisierung an *. Ein Blick auf die Darstellungsverfahren weckt weitere Zweifel an
der Konstitution. ,,Diformazyl** wurde durch Umsetzung von Benzoldiazoniumchlorid mit Lévulinsiure
(9), mit 4-Oxo-1,7-heptandisiure (10) oder mit dem Bis(phenylhydrazon) der Dioxobernsteinsidure (13)
erhalten 3-¥. Die Kupplung von Benzoldiazoniumchlorid mit Glyoxal-bis(phenylhydrazon) dagegen ergibt
offenbar kein ,,Diformazyl** 7. Da 1,1',5,5'-Tetraphenyl-3,3"-biformazan (1) das einfachste Biformazan
darstellt, haben wir das bekannte ,,Diformazyl niher untersucht.
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DasIR-Spektrum (KI) des,,Diformazyls* zeigt im Bereich 3300 bis 3500 cm ™ ! keine v(NH)-
Bande. Dies wire allerdings noch mit der Konstitution 1 zu vereinbaren, weil rote Formazane
eine sehr intensititsschwache v(NH)-Bande besitzen, die sich experimentell erst unter
besonderen Bedingungen nachweisen 148t ®. Im 'H-NMR-Spektrum des ,,Diformazyls*
findet man nur Signale im aromatischen Protonenbereich, 8 = 7.20 —8.75. Das Massenspek-
trum 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 mit unserer Beobachtung, daf reines ,,Diformazyl* kein tieffarbiges
Anion bildet. Wir haben zusitzlich das ,,Diformazyl-Derivat* mit 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 Verhéltnis 2:1:1 und schlieBt damit eine symmetrische Struktur des ,,Diformazyls*‘ aus. Die
von Bamberger > * angegebene Konstitution 1 stiitzt sich auf das Ergebnis der Reduktion des
..Diformazyls* mit H,S in Ammoniak, die das Bis(amidrazon) 2 ergeben habensoll > 4. Beider
Wiederholungdieser Reaktion konnten wir jedoch nur Amino(phenylhydrazono)essigsdure-2-
phenylhydrazid (8a) isolieren. Die Hydrierung des ,,Diformazyls™ in Gegenwart von
Palladium fiihrte zu ecinem weitgechenden Abbau des Molekiils; beim ,,Diformazyl - HCI*
dagegen erhielten wir unter Aufnahme von 2 Moldquivalenten Wasserstoff eine gelbe
Verbindung C,,H,,CIN,. Die hier zusammengestellten experimentellen Ergebnisse zusam-
men mit einer Reihe weiterer Beobachtungen, auf die spater eingegangen wird, lassen sich mit
der Konstitution 1 fiir ,,Diformazyl* schwer vereinbaren. Alternativ kommen mehrere
Konstitutionen in Frage, die sich jedoch bisher weder bestiitigen noch widerlegen lassen. Als
Ausweg bot sich eine Rontgenstrukturanalyse an. Vom ,,Diformazyl - HCI* gelang es,
Kristalle ausreichender Qualitdt zu erhalten.

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

Die Molekiilparameter sind in den Tab. 1 —4 zusammengestellt. Abb. 1 zeigt den zentralen
Teil der Struktur. ,,Diformazyl - HCI* enthilt einen nahezu planaren (Tab. 1) Tetrazolium-
ring ¥, dessen Bindungslingen zwischen denen von Einfach- und Doppelbindungen liegen.

Tab. 1. Abweichungen A - 103 nachbarstindiger Atome von gegebenen Ebenen in 5a

Least-Square-Ebene durch  N(1), N(2), N(3), N@4), C(5)
Abweichungen: -1 2 -3 2 -1
C(6) —123: Cal) 29;: C(b1) —86

Least-Square-Ebene durch  N(7), N(8), N(10), N(9)
Abweichungen: 10 -9 9 =10
C6) 22; C(5) -93. C(c1) —62. H(8 14; H(0) 14; C(d1) -38

Entsprechend der Formulierung Sa besitzen die Bindungen N(2)—N(3) und N(4)—C(5)
relativ starken Doppelbindungscharakter. Das Gegen-lon CI® ist iiber dem Tetrazoliumring
angeordnet (Abb. 1 und 2). Wie beim mesoionischen 1,3-Diphenyl-5-tetrazolinthion ! weist
die N(1) — C(al)-Bindung eine starke Torsion (= 65°, Tab. 2) auf; die Konjugation zwischen
N(1)-Phenylrest und Tetrazoliumring ist weitgehend aufgehoben [N(1)—C(al) = 1.450 A)].
Die exocyclische Bindung C(5)— C(6) = 1.462 A besitzt ebenfalls Doppelbindungscharakter
verbunden mit einer offenbar hohen Rotationsbarriere, so daB in bezug auf den N(1)-
Phenylrest des angeschlossenen Restes cis-trans-Isomere resultieren. Das !H-NMR-Spektrum
von ,,Diformazyl - HCI** in [D,]DMSO zeigt zwei NH-Protonensignale bei 8 = 14.37 und
14.02 im Besetzungsverhiltnis =~ 2:1, die zwei verschiedene intramolekulare NH-Wasserstoff-
briicken reprisentieren. Nach dem Rontgenstruktur-Ergebnis liegt auch im Kristall eine cis-
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Abb. 1. Die zentrale Struktur von ,,Diformazyl - HCI (5a), Phenylreste angedeutet, O = CI€
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Abb. 2. Projektion der Struktur Sa ohne Phenylreste, O = CI®, a) auf die (100)-Ebene, b) auf die (010)-
Ebene
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Tab. 2. Torsionswinkel ° (Standardabweichung - 10) und Bindungskingen A (Standardabweichung - 10°)
von 5a (G = Besetzung)

N(1)C(S5)C(6)N(9) 13.4 (3) N(1) - N(2) 1.332 (1) C(a1) - C(a2) 1.374 (2}
N{4)C{S)—C(6)N(7) 14.1 (2) N(1) - C(5) 1.362 (2) c{a2) -~ Cc{a3) 1.388 (2}
c(s)N{1)—C(al)C(a2) 67.7 (2) N{1) - Cc{(al) 1.450 (2) Cc(a3) - c(ad) 1.382 (2)
N{2)N(1)-C(al)C(ab) 65.8 (2) N{2) - N(3) 1.300 (1) c{ad) - c(a5) 1.373 (3)
N{2)N{3)-C(b1)C(b2} -18.1 (2} N(3) -~ N(4) 1.334 (1) c{a5) - c(a6) 1.388 (2)
N{4)N{3)-C(b1}C(b6) -20.8 (2) N(3) - C(bt) 1.437 (2) C{a6) - c(a1) 1.376 (2)
N(9)C(6)-N(7)N(B) - 1.6 (3) N(4) - C(5} 1.325 (2) e{b1) - C(b2) 1,381 (2)
C(6IN(TI N (8)C(cT) 178.2 (2) c(5) - (&) 1.462 (2) C(b2) - C(b3) 1.389 (2)
C(6)N(7)-N(B)H(8) -2 (40 ci6) - N(T) 1.367 (2) C(b3) - C(b4)  1.371 (2)
N(7)C(6)-N(9)N(10) 3.6 (3) c(6) - N(9) 1.330 (2) c(b4) - C(b5) 1.378 (2)
C(6)N(9)-N(10)C(a1) -179.4 (2) N(7) - N(8) 1.281 (2) C(b5) - C(b6) 1.390 (2)
C(B6IN{9)-N{10)H(10) -2 {30) N({8) - C{c1) 1.476 (2) C(b6§) - C(b1) 1.380 (2)
N{T)N(8)—C(c1)C(c2) 1.0 (3) N(8) - u()d) 0.820 (47) Clel) - cle2)  1.390 (2)
H{B}IN{(8)-C(c1)C(c6} 2 (40} N(9) - N(10} 1.304 (2) C{c2) -~ c(e3) 1.378 {2)
N{9)}N(10}~C(d1)C(d6) 1.2 (B N(10) - c(dt) 1,411 (2) cle3) - Cled)  1.383 (2)
H{10)N{10)}-C(da1)C(d2) 4 (30} N{10) - H(10)b) 0.883 (23) Cl{c4)} - C(c5) 1.375 (3)
cle5) - Cle6)  1.386 (2)

c1® - N1y 3.413 (1) Cl{c6) - Clel) 1,387 (2)

® ---n) 3.615 (1) c(d1) - c(d2)  1.395 (2)

c1® -« - §(3) 3.702 (1) c{d2) - C€(d3) 1.387 (2)

c1® --- ny 3.646 (1) C(d3) - c{dd)  1.377 (2)

€1® - -~ c(5) 3.438 (1) C(d4) - c{d5)  1.384 (2)

a) G =0.35

C€(ds) - c{(de) 1.383 (2)
b) G = 0.65

C(a6) ~ c{amn) 1.389 (2)

Tab. 3. Bindungswinkel ® (Standardabweichung - 10) von 5a

N(2) - N{(1) =~ C(5) 109.7. (2) C(a5) - C(ad) - C(a3) 120.7. (2}
C(5) ~ N{1) - c(al} 132.7. (2) C(a6) - C{a5) - c{ad4) 120.1. (2)
C(al) - N(1) - N(2) 117.6. (2) C{ai) - C(a6) - C(a$5) 117.9. (2)
N(1) - N(2) - N(3} 102.8. (2) N(3) = C(bt) - C(b2) 118.9. (2)
N{2) - N(3) —~ N(4) 116.0. (2) C(b2) - C(b1) - C(b6) 123.0. (2}
N(2) - N(3) - C(b1) 121.6. (2) C{b6) - C(b1) - N{(3) 118.1. (2)
C(bt) - N(3) - N(4) 122.3. (2) C(b3) ~ C(b2) - C(b1) 117.3. (2)
N(3) - N(4) - C{5) 102.9. (2) C(b4) - C(b3) - C(b2) 121.0. (2)
N(4) - C(5) - N{1) 108.7. (2} C(b5) - C(bd) - C(b3) 120.3. (2)
N(4) - C(5) - C(6}) 123.3. () C(b6) - c(b5) - C(bd) 120.4. (2)
C(6) - C(5) ~ N{1) 127.8. (2) C(bt} - c(b6) - C(b5) 117.8. (2}
C(5) - C{6) - N(T} 111.9. (2) N(8) - C(c1) - Cl(ec2) 123.0. (2)
N(7) - C(6) - N(9) 131.9. (2) C{c2) - C(c1) - c(cé) 120.5. (2)
N(3} - C(6) - C(5) 115.8. {2) C(cé) - Clel) - N(8) 116.5. (2)
C{6) - N(7) - N(8) 116.9. (2) C{c3} - c(ec2) - C(cn) 113,3. (2)
N(7) - N{(B) - C(c1) 115.5. (2} C{c4) - C(c3) - C(c2) 120.3. (2}
C(c1) - N(8) - B({8) 122.8, (33) C(c5) - C(c4) ~ C(e3) 120.5. (2)
H(8) - N(B) - N(7) 121.7. (33) C{c6) - C{c5) = Clcd) 119.9. (2)
C(6) - N(9) - N{10) 118.0. (2) C{e1) - C(ec6) ~ C(c5) 119.5. (2)
N(9) - N(10) - H{10) 119.4. (17) N(10) - C(a1) - Cc(d2) 116.6. (2)
H(10} - N{10} - C(d1}) 121.7. (1) C€{d2) - c{d1) - c(as) 120.4. (2}
c{dt) - N(10} - N(9) 118.9. (2) c(dé) - c(a1) ~ N{10) 123.0. (2)
N{1) - C(al) - Cc(a2) 119.1. (2) €(d3) - c(d2) - c(an) 119.8. (2)
C{a2) - Cc(at) - C(a6) 123.2. (2) c(d4) - C(d3) - c{d2) 11%.8. (2)
C{a6) - C(al) - N(1) 117.6. (2) C€(as) - c{d4) - c{(d3) 120.3. (2)
C({a3) - Cc(a2} - c(at) 117.9. (2) C{d6) - C(d5) - C(d4) 120.8. (2)

C(ad) - C(a3) - C(a2) 120.2. (2) C(d1) - c(d6) - c(d5}) 118.3. (2)
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Tab. 4. Atomkoordinaten (Standardabweichung - 10%) von 5a (G = Besetzung)

X Y 2 X Y z
N{1} 78174 (8) 18848 (8) 34193 (M) Cle2) 38514 (12) 41310 (11) - 1419 (11)
N{2) 84586 (8) 25799 (8) 41216 (8) C(c3) 30921 (13} 48412 (12) - 8143 (1)
N{3) 79057 (8) 34487 (7) 37713 (D) C(c4q) 20723 (14} 45030 (14) -15961 (12)
N(4) 69537 (8) 33811 (8) 28884 (7) C(e5) 18156 (13) 34536 (14) -17301 (11
C(5) 69001 (10) 23727 (9) 26677 (9) C(cé) 25813 (12) 27281 (12) -10742 (10)
C{(6) 59369 (10) 18925 (9) 18005 (9) can 48489 (10} ~ 6888 (10) 11573 (9)
N(T) 52336 (9) 26252 (8) 11329 (B) c{az) 39007 (11) -11403 (11) 3533 (10)
N(8) 43147 (9) 22902 (9) 3886 (8) c(a3 37295 (13) -22710 (11) 3435 (12)
H(9) 58461 (8) 8601 (8) 18456 (8) c(aq) 44987 (14) -28213 (1) 11258 (13)
N(10) 49655 (9) 4044 (9) 11175 (9) c(as) 54362 (13) -23703 (12) 19245 (13)
H(B)E) 41655 (350) 16637 (370) 3030 (309) c{ds) 56215 (12) -13038 (1) 19491 (11}
H(10)b) 44438 (196) 7887 (190) 6277 (180) H(a2) 84962 (137) 8325 (133) 24183 (131)
ce® 88906 (3) 28088 (3) 19967 (3) H{a3) 93180 (153) -~ 9041 (150) 27525 (142)
Clal) 82060 (10) 8096 (9) 35652 (9) H{a4) 93939 (146) ~18374 (151) 40778 (131)
C{a2) 85509 (12) 3982 (10} 29401 (11) H{a5) 88017 (150} -11066 (151) 51393 (143)
C(a3) 89821 (13) 6105 (11} 31354 (12) H{a6) 80327 (142) 5895 (139) 47802 (133)
C(a4) 90565 (13) 11683 (11) 39375 {12) H(b2) 92612 (136) 37070 (128) 56935 (120)
C(as) 86973 (14) 7396 (11) 45446 (13) H{b3) 99296 (159) 53327 (139) 66191 (148)
C(as) 82694 (13) 2707 (11} 43681 (12} H(Db4) 92566 (164) 68620 (159} 57558 (147)
C{b1) 82717 (10) 44083 (9) 43347 (9) H(Db5) 79203 (157) 69316 (157) 40188 (142)
C(b2) 90239 (11) 43615 (11) 53578 (10} H(Db6) 73088 (144) 53721 (132) 31074 (137)
C(b3) 93802 {12) 53046 (12} 58744 (11) H(52) 45827 (146) 43437 (133) 4317 (133)
C(b4) 89817 {12) 62411 (12} 53869 (13} H{c3) 32666 (140) 55873 (142) - 7416 (125)
C(b5) 82021 (13) 62622 (11} 43724 {13) H(c4) 15539 (164) 50461 (156} ~20242 (152)
C(b6) 78369 (12) 53367 (10} 38255 (11) H{(cs) 11043 (162) 32219 (160) -22622 (148)
C(c1) 35898 (10) 30710 (10} - 2720 (9) H(c6) 24075 (127) 19819 (122} ~11831 (113)
H(d2) 33519 (138) - 6921 {131) - 1917 (126)
a) G = 0.35
b} G = 0.65 H(d3) 30999 (147) =-25381 (137) ~ 2053 (131)
H(d4) 44066 (143) -35421 (146) 11427 (127)
H(4S) 59825 (150) -28242 (134) 24838 (138)
H(d6) 62706 {147) -10052 (133) 24937 (132)

trans-Isomerenmischung vor. Deshalb entsprechen alle Parameter des S5-Substituenten
Mittelwerten der cis-trans-Isomeren-Daten im Verhiltnis von ca. 2:1. Das zeigt auch der
Vergleich mit den Bindungsliangen, die fir das lineare 1,5-Diphenylformazan gefunden
wurden'¥: —NH—N= 132, =N=C<1.31, >C—N= 1.35 und ~N=N— 1.26A.
Bewirkt durch die intramolekulare Wasserstoffbriicke, ist der Phenylhydrazonrest syn zur
trans-Azogruppierung angeordnet. Der groBe 5-Substituent, die Phenylreste ¢ und d
eingeschlossen, liegt weitgehend planar vor und entspricht strukturmiBig einem roten
Formazan mit intramolekularer Wasserstoffbriicke mit dem Unterschied allerdings, daB hier
die NH-Tautomeren eine hohere Lebensdauer besitzen '¥.

Konstitution des ,,Diformazyls : 5-|Bis(phenylazo)methylen]-1,3-diphenyltetrazolin-
Betain (6a)

Bei der Einwirkung von Natronlauge auf das hellrote Tetrazoliumsalz 5a wird HCl
abgespalten, man erhilt das dunkelrot kristallisierende ,,Diformazyl*‘. Die im Vergleich zu 5a
bathochrom verschobene erste Absorptionsbande und insbesondere ihre hohe Extinktion
deuten darauf hin, daB im ,,Diformazyl* ein ausgedehntes n-Elektronensystem hoher
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Polarisierbarkeit vorliegt. Die extrem hohe Intensitit der Banden um 1250cm™' im IR-
Spektrum weist ebenfalls auf ein polares System hin. Der polare bzw. mesoionische
Grundzustand 148t 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 ge6ffnet werden. Die Ozonisierung ergab als Bruchstiick das
bekannte mesoionische 1,3-Diphenyl-5-tetrazolinon (7a)'®. Auch die Bildung des bei der
Reduktion des ,,Diformazyls* mit Ammoniak und Schwefelwasserstoff erhaltenen 8a 148t sich
zwanglos mit der Konstitution 6a vereinbaren. Das 'H-NMR-Spektrum des Tetratolylderiva-
tes 6b mit den drei verschiedenen Methylprotonen-Signalen im Verhiltnis 2:1: 1 ist mit der hier
vorgeschlagenen Konstitution 6 ebenfalls in Ubereinstimmung.

cP® cre cP
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Bildungsweise von 6a

Zur Darstellung von 6a sind bisher drei Ausgangsprodukte bekannt *#: Lavulinsiure (9), 4-Oxo-1,7-
heptandisiure (10) und das Bis(phenylhydrazon) der Dioxobernsteinsdure (13). Da nur mit Benzoldiazo-
niumhydroxid umgesetzt wird, kann man annehmen, daB alle drei Darstellungswege in eine gemeinsame
Zwischenstufe einmiinden. Dies konnte das Phenylhydrazon der (1,5-Dipheny!-3-formazanyl)glyoxylsiure
(14) sein. 14 ist als braunes ,,unerquickliches** Pulver beschrieben ¥, Wir erhielten bei der Umsetzung von
(1,5-Diphenyl-3-formazanyhglyoxylsiure mit Phenylhydrazin in Methanol orangefarbene Kristalle. Nach
den analytischen Daten handelt es sich um 14 - CH,OH. Die orangefarbenen Kristalle wandeln sich bei
50°Cim Hochvakuum (10~ Torr) unter Methanolabgabe quantitativ in ein braunes amorphes Pulver um,
das aus Methylenchlorid/Ligroin schwarze Kristalle von 14 vom Schmp. 131 — 132°C (Zers.) ergab. Da 14
und 14 - CH,OH dasselbe Absorptionsspektrum besitzen, nchmen wir an, daB das Methanol als
koordiniertes Kristallsolvens (Wasserstoffbriicken) vorliegt, wir konnen aber eine sehr lockere reversible
Addition des Methanols an die C=N-Bindung des g-Ketosiurephenylhydrazons nicht ausschlieBen.
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CeH; CgHs CeHs CeHs

Sowohl 14alsauch 14 - CH,OH und auch frischin Lésung hergestelltes 14 ergaben beider Umsetzung mit
Benzoldiazonium-Ionen 6a in gleicher Ausbeute (20 —25%). Diese Ausbeuten liegen erheblich iiber der
bisher erhaltenen maximalen Ausbeute von 9%, die bei der Umsetzung von 9 mit Benzoldiazonium-lonen
erzielt wurde®. 14 kann deshalb tatsichlich 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 RingschluB, ein Elektronentransfer und eine Dehydrierung
statt. Uber die Abfolge der einzelnen Reaktionsschritte 148t sich experimentell vorliufig nichts aussagen. Da
bei der Umsetzung ca. 5 Moldquivalente Benzoldiazoniumchlorid erforderlich sind, scheint das
Benzoldiazonium-fon am Elektronentransfer bzw. an der Dehydrierung beteiligt zu sein. Die Tetrazenbil-
dung erinnert an die basenkatalysierte Kupplung von Aryldiazoniumchloriden mit Bis(alkylsulfo-
nyl)methanen (15) 7', bei der zu 6a analoge mesoionische Verbindungen 16 entstehen.

CeHsN=N®OH®, B°®
(RSO,),CHy ———————> (RS0;);C=N-NHCzHj;

15
CoH CeHs
CgHsN=N®OH®, p® Vad e N-N
e s | (RSO5),C=N  N=N mo > o=¢/ |
N 2 RSO N
) R
CgHs CgHs

16

Die Darstellung der mesoionischen Verbindung 6a aus 14 er6ffnet eine beliebige Variation der Arylreste
sowoh! in 6 als auch in den Derivaten 3, 4 und 5, da sie unabhingig voneinander in 14 eingefiihrt werden
koénnen,

Herrn Professor Dr. H. A. Staab danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit.
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Experimenteller Teil
Rontgenstrukturanalyse des 5-( 1,5-Diphenyl-3-formazanyl }-1,3-diphenyltetrazoliumchlorids (5a)

Kristalldaten: Sa kristallisiert aus Wasser in roten monoklinen Kristallen, Raumgruppe P2,/c
(Ausléschungen h0/:1=2n,0k0: k =2n). Gitterkonstanten: a = 13.837 (1), b =12.773 (1), c =15.362 (1)
A:p=12028(1),V=2344.8A%,Z =4;D,_ =1.36 g/cm>. Zur Ermittlung der Gitterkonstanten wurden 90
Reflexe zentriert und mit einem Least-Square-Programm ausgewertet.

Intensitdtsmessung: Ein Kristall von 5a mit den Abmessungen 0.5 x 0.4 x 0.2 mm wurde auf einem 4-
Kreis-Diffraktometer (Syntex P2) mit Graphit-monochromatisierter Mo-K ,-Strahlung (A Ky = 0.71069 A)
vermessen. Bis sin @/A = 0.66 registrierten wir 5692 symmetrieunabhingige Reflexe. Von diesen wurden
4677 mit |F),; | = 3.92 o(F) als beobachtet eingestuft. Die Datensammlung wurde mit Hilfe der /2 @-Scan-
Technik vorgenommen.

Tab. 5. Anisotrope Temperaturfaktoren (Koeffizienten A2 - 10y mit Standardabweichungen inexp[—2n?
(a*2U | (b2 + b*2U ,,k% + ¢*2U 4,0 + 2a*b*U | ,hk + 2a*c*U 3hl + 2b*c*U ,3kI)}; Wasserstoffe mittleres

U=0.06A2

Atom n Y22 Ya3 Uiz Y13 Y23

N(D 295(5) 263(5) 315(5) 7(4) 117¢4) - 304)
N(2) 314(5) 284(5) 321(5) 15(4) 113(4) -12(4)
N(3) 283(5) 277(5) 299(5) 5(4) 114(4) 2(4)
N(4) 289 (5) 306 (5) 291(5) - 34) 96 (4) - 8(4)
c(s) 287(5) 289(5) 301(6) 1204) 130(5) 10(4)
c(6) 291(6) 314 (6) 306(6) -5 116 (5) ~15(4)
N(T) 313(5) 354(5) 312(5) 1104) 12100) 1(4)
N(8) 308 (S) 342(6) 342(5) - 5(4) 104 (4) 0(4)
N(9) 307(5) 337(5) 336 (5) -27(4) 129(4) -37(4)
N(10) 325(5) 326 (5) 363(6) ~31(4) 106 (5) -20(4)
ca® 186(2) 415(2) 573(2) ~58(1) 238(2) 102)
cean 301(6) 253(5) 366 (6) 20(4) 121(5) 12(5)
c(a2) 471(7) 337(6) 418(7) 44(5) 223(6) 32(5)
cta3) 522(8) 348(7) 582(9) 52(6) 296 (8) -38(6)
ctad) 478(8) 279(6) 620(9) 57(6) 205(7) 61(6)
ctas) 655 (10) 359 (7) 582(9) 50(7) 314(8) 156 (T}
Ccla6) 544(8) 373(7) 199 (6) 36(6) 310(7) 66 (6)
c(b1) 294(5) 298(6) 342(6) -33(4) 153(5) -56(5)
c(b2) 365(7) 437(7) 345(7) 28(6) 122(6) ~32(6)
c(b3) 376(7) 586(9) 397(7) -18(6) 135 (6) -167(6)
c(ba) 4137 140(8) 627(9) -841(6) 241(M) -239(7)
Cbs) 517(8) 313(7) 614(9) -28(6) 227(7) -51(6)
c(bs) 116(7) 313(6) 399(7) -19(5) 141(6) - a5
cten 312(6) 384(7) 315(6) 27(5) 143(5) 231(5)
cte2) 387(7) 386 (7) 416 (1) 6(5) 119(6) -14(5)
Cley) 565(9) 397(8) 482(8) 80(7) 214(7) 50(6)
clca) 498 (8) 611(10) 405(8) 182(7) 127(7) 130(7)
Cles) 37747 681(10) 384(8) 36(7) 60(6) 42(7)
c(c6) 363(7) 481(8) 365(7) -54(6) 119(6) ~11(6)
cean 335(6) 327(6) 391(6) -29(5) 190 (5) -39(5)
c(d2) 347(6) 442(7) 372(7) -50(5) 183 (6) -63(6)
c(d3) 151(7) 452(8) 484 (8) -156(6) 275(7) -168(6)
cas) 578(9) 335(7) 634(9) -87(6) 387(8) -89 (6)
c(as) 496 (8) 404(8) 551(9) 37163 248(7) 50(6)
cas) 380(7) 379(7) 453(7) -26(6) 145(6) -24(6)

Strukturbestimmung : Die Struktur wurde nach der direkten Methode bestimmt und durch Full-Matrix-
Least-Square-Rechnungen verfeinert. Dabei fiihrte man fiir die Schweratome (C, N, Cl) anisotrope
Temperaturfaktoren ein. Die Phenylwasserstoffe wurden aus den Lagen der aromatischen C-Atome
berechnet und mit isotropen Temperaturfaktoren in die Verfeinerung einbezogen. Der NH-Wasserstoff
wurde durch Differenz-Fourier-Analyse gesucht und im Besetzungsverhiltnis 0.65:0.35 (G in Tab. 2 und 4)
an N(10) und N(8) gefunden. Bei der letzten Verfeinerung erhielten wir einen konventionellen R-Wert von
0.037. Die Parameter sind in den Tab. 1 —5 zusammengestellt.
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5-[ Bis( phenylazo jmethylen [-1,3-diphenyltetrazolin-Betain (6a) > ¥ : Schmp. 224 —226°C (Zers.). — UV
(Ethanoly: ., (loge) = 470 (4.59), 287 nm (4.33). — '"H-NMR (CDCl,, 80 MHz): & = 7.20 — 8.75 (aromat.
H). — MS: m/e =444 (M*).

C,H,oNg (444.5) Ber. C 70.25 H 4.54 N 2521 Gef. C 70.32 H 4.55 N 25.25

Oczonisierung von 6a;, Bildung von 1,3-Diphenyl-5-tetrazolinon-Betain (7a): In die Lésung von 2.0 g 6a in
300 ml Methylenchtorid wurde bei —20°C Ozon eingeleitet, bis die Losung nahezu farblos wurde. Nach
Zusatz von 10ml Eisessig und 5ml 30proz. Wasserstoffperoxid wurde 1h bei Raumtemp. geriihrt und
anschlieBend 3mal mit Wasser gewaschen. Der Abdampfriickstand lieferte nach zweimaliger Chromatogra-
phie iiber Aluminiumoxid mit Methylenchlorid aus Methanol 110 mg nahezu farblose Kristalle vom Schmp.
153 - 154°C, Misch.-Schmp. mit 7a'® 153 —154"C; IR iibereinstimmend. — MS: m/e =238 (M ™).

C,3H,,N,O (238.3) Ber. C 65.54 H 4.23 N 23.52 Gef. C 65.45 H 4.34 N 23.20

Reduktion von 6a mit Ammoniak / Schwefelwasserstoff; Bildung von Amino( phenylhydrazono)essigsdure-2-
phenylhydrazid (8a) **: Indie Suspension von 1.5 g 6a in 30 ml Ethanol wurde bei 0 °C zunéchst Ammoniak
bis zur Sattigung und anschlieBend ein schwacher Strom Schwefelwasserstoff eingeleitet, bis die rote Farbe
der Mischung nach Braungelb umschlug. Nach Zusatz von Wasser fiel ein brauner Niederschlag aus. Das
abfiltrierte Produkt wurde in Ethanol aufgenommen und die Losung filtriert. Nach einem Tag Stehenlassen
fielen gelbe Kristalle aus: Schwefel. Dem Filtrat wurde langsam Wasser zugesetzt und die ausfallende
Substanz aus Methanol umkristallisiert : 30 mg nahezu farblose Kristalle, vom Schmp. 194 - 195°C (Zers.);
Misch.-Schmp. 192 —193°C (Zers.). — IR(KI): w(NH) 3315, 3375, 3420; w(CO) 1678cm ™. — MS: m/e
=269 (M™).

C,.H,N,O {269.3) Ber. C 62.44 H 5.61 N 26.01 Gef. C 62.46 H 549 N 2599

5-(1,5-Diphenyl-3-formazanyl)-1,3-diphenyltetrazoliumchlorid (5a)®: Schmp. 250°C (Zers.). — UV
(Ethanol): %, (loge) = 456 (4.37), 311 (4.45),265(4.29), 258 nm (4.27). IR (KI): Kein v(NH). — "H-NMR
([D(]JDMSO, 80 MHz): 3 = 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. C65.10 H 430 C17.28 N 23.44

Hydrierung von 5a zu 5-[ Amino( phenylhydrazono ) methyl J-1,3-diphenylteirazoliumchlorid (4a): 6.0 g Sa,
in 100 m! Methanol geldst, wurden in Gegenwart von 2.0g 5proz. Pd/TiO, 2! bis zur Beendigung der
Wasserstoffaufnahme hydriert (15 min, 2mol H,). Nach Abfiltrieren des Katalysators setzten wir dem
Filtrat Ether zu und kristallisierten die ausgefaliene Substanz aus Methanol um: 3.6 g orangefarbene
Kristalle vom Schmp. 325--326°C (Zers.). — UV (Ethanol): &, (loge) =376 (4.32), 282 (4.14), 245nm

4.11).
@1 C,oH,,CIN, (391.9) Ber. C 61.30 H 4.63 C19.05 N 25.02

Gef. C 61.08 H4.60 C19.37 N 24.64

1,3-Diphenyl-5-( l-phenyl-1H-1,2 4-triazol-3-yl ) tetrazoliumchlorid (3a): In die Suspension von 500 mg 4a

in 5ml Ethanol und 5m! Orthoameisensiure-triethylester wurde 5min HCI eingeleitet. Die klare

Reaktionslésung wurde aufgekocht, filtriert und langsam mit Essigsiure-ethylester versetzt. Das

ausgefallene Kristallisat lieferte aus Ethanol/Essigsdure-ethylester 400 mg farblose Kristalle vom Schmp.

300°C (Zers.). — '"H-NMR{([D¢]DMSO, 80 MHz):  =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 2440 Gef. C 62.68 H 4.07 N 24.68

5-[ Bis( 4-methylphenylazo ) methylen]-1,3-bis(4-methylphenyl Jtetrazolin-Betain  (6b): 53 g 4-Methyl-
anilin wurden in 150 ml Wasser + 100 ml konz. Salzsiure mit 35 g Natriumnitrit in 100 ml Wasser bet —5°C
diazotiert und anschlieBend bei —10°C in die Lésung von 80g Kaliumhydroxid in 500ml Wasser
eingebracht. Diese Diazoniumhydroxid-Losung gabman bei — 10 °C unter Riihren zu einer Losung von 58 g
Lavulinsiure (9) und 80 g Kaliumhydroxid in 800 ml Wasser. Unter kriftiger Gasentwicklung fiel ein rotes
Produkt aus, das abfiltriert und mit Wasser gewaschen wurde. Das feste Produkt kochte man mit 500ml 1 N
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HCI auf und dekantierte die nahezu farblose Losung vom dunklen Teer. AnschlieBend wurde der Teer
viermal mit 500 ml Wasser ausgekocht; die dekantierten roten Losungen wurden vereinigt und mit konz.
Salzsiure versetzt. Dabei fiel 6b - 2 HCl aus, Rohprodukt ca. 1 g. Aus Methanol rote Kristalle vom Schmp.
178 —-180°C (Zers.).

Cy0H3,CLN, (573.5) Ber. € 62.82 H 527 N 19.54 Gef. C 62.80 H 5.76 N 19.71

Das Salz wurde in Methanol geldst und langsam mit 1 N wiiBriger Natriumcarbonatlosung versetzt. Die
ausgefallene Base 6b lieferte aus Methanol schwarze Kristalle vom Schmp. 203 ~204°C (Zers.). — '"H-NMR
([D(]DMSO, 80 MHz): § =2.26 (s, CH;, 6 H), 2.35 (s, CH;, 3H), 2.50 (s, CH;, 3H). 6.95—8.35 (m, 16
aromat. H). — MS: m/e =500 (M*).

C,oH 4Ny (500.6) Ber. C 7198 H 5.64 N 22.39 Gef. C 72.19 H 589 N 22.54

(1,5-Diphenyl-3-formazanyl) glyoxylsdure-phenylhydrazon(14): Die Suspension von 6.0 g (1.5-Diphenyl-
3-formazanyl)glyoxylsiure® in 40 ml Methanol versetzten wir bei 0°C mit 2.2 g Phenylhydrazin; die Sdure
ging sofort in Losung. Nach 4 h Stehenlassen bei — 15 °C wurde die ausgefallene Substanz abgesaugt und mit
kaltem Methanol gewaschen. Vorsichtig aus Methanol umkristallisiert: 5.0 g orangefarbene Kristalle vom
Schmp. 120 - 121°C. — UV (Dioxan): k,, (loge) = 400 sh (4.40), 367 (4.44),296 (4.11), 287 5(4.10), 250 nm
(4.31).

C,,H,,N,O, - 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, 48 h bei 50 C/10™ 2 Torr, wandelten sich die orangcfarbenen
Kristalle in ein dunkelbraunes Pulver um; aus Methylenchlorid/Ligroin schwarze Kristalle vom Schmp. 131
bis 132°C. — UV (Dioxan): A, (loge) = 4005 (4.43), 367 (4.46), 296 (4.12), 287 s (4.11), 250 nm (4.34).

C,,H,;gN,O, (386.4) Ber. C 6527 H 470 N 21.75 Gef. C 65.60 H 4.62 N 21.75

Beim Umkristallisicren aus Toluol (100°C) trat RingschluB zu 1-Phenyl-3-phenylazo-4-
phenylhydrazono-2-pyrazolin-S-on ein; rotbraune Kristalle vom Schmp. 215217 °C; Misch.-Schmp. 216
bis 217°C ™.

6aaus 14: Die Ldsung von 6.0 g (1.5-Diphenyl-3-formazanyl)giyoxylsdure * in 25 ml Dimethylformamid
versetzten wir bei 0 “C mit 2.2 g Phenylhydrazin: dunkelbraune Hydrazonldsung. 9.5 g Anilin in 30 g Eis +
20 ml konz. Salzsdure wurden unter Rithren bei 0 “C mit 7.0 g Natriumnitrit diazotiert und anschlieBend bei
—15"C zu einer Losung von 20 g Kaliumhydroxid in 75ml Wasser + 150 mi Dimethylformamid (bei
—15"C hergestelit) gegeben. Zu dieser Benzoldiazoniumhydroxid-Losung gaben wir innerhaib 1 min unter
Riihren die dunkelbraune Hydrazonlosung ( — 10 “C) und lieBen dann innerhalb 2 h die Temp. der Mischung
auf 20°C ansteigen. Nach Zusatz von 200 ml Ether und 200 ml Wasser wurden die schwarzen Kristalle
abgesaugt und mit Ether gewaschen: 2.5 g vom Schmp. 212 —215°C (Zers.). Aus Dimethylformamid/Ether/
Benzin 1.8 g vom Schmp. 226 —227 "C (Zers.).
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