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(Eingegangen am 19. M B n  1962) 

Durch Umsetzung von 3.6-Dicarbomethoxy-l.2.4.5-tetrazin mit verschiedenen 
Olefinen w d e n  unter Stickstoffentwicklung 3.6-Dicarbomethoxy-dihydro- 

pyridazin-Derivate erhalten. 

Zusammenhang mit Untersuchungen uber empfindliche Olefine wurde nach 
einer unter moglichst milden Bedingungen verlaufenden Reaktion der Kohlenstoff- 
doppelbindung gesucht. Unter anderen wurde auch die von R. A. CARBON und R. V. 
LINDSEY 1) beschriebene Umsetzung der Olefine mit 3.6-disubstituierten Tetrazinen (1) 
in Betracht gezogen. Nach diesen Autoren fuhrt die Reaktion uber ein unbesthdiges 
Diels-Alder-Addukt (11) und ein ebenfalls nicht isolierbares symmetrisches Zwischen- 
produkt (III) nun unsymmetrischen Dihydropyridazin (JM. 

R R R R 

I I1 ,111 1v 
(la: R = CHF.CF3; Ib: R = GHs;  Ic: R = CH3; Id: R = C02CH3) 

Die Reaktionsgeschwindigkeit &ngt stark von der Natur des Olefins und von den 
Substituenten R ab. Am reaktionsfahigsten ist das Bis-tetrafluorathyl-tetrazh (Ia); 
an zweiter Stelle kommt das Diphenyl-tetrazin (Ib), w h n d  sich das Dhethyl- 
tetrazin (Ic) als recht trage erweist. Mit Styrol, Butadien und Cyclopenten reagiert I a  
schnell, schon bei Raumtemperatur, mit Cyclohexen erst b e h  Erwarmen unter Ruck- 
flu& wiihrend Acrylnitril wenig reaktionsfreudig ist. 

Da stark elektronenanziehende Substituenten R, wie in Ia, die Reaktion zu be- 
giinstigen scheinen, wwde das leichter als I a  zughgliche 3.6-Dicarbomethoxy- 
1.2.4.5-tetrazin (Id) herangezogen. In der Tat reagiert I d  augenblicklich mit einfachen 
Olehen in Methylen- oder dithylenchlorid-liisung bei Raumtemperatur unter Stick- 
stoffentwicklung und Entfarbung. Der Endpunkt ist so scharf, da0 sich die Reaktion 
leicht zu einer quantitativen Titrationsmethode fur Olefine umgestalten lieDe (Vor- 
aussetzung ist natiirlich Farblosiglceit des Olefins). 

1) J. Amer. chem. SOC. 81, 4342 [19591. 
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Zur Prbfung der Reaktion auf h e  Erweiterungsfahigkeit wurden verschiedene 
ungesiittigte Verbindungen mit Dicarbomethoxy-tetrazin umgesetzt. Es reagieren 
leicht die acyclischen Olefine, Athylen, Isobutylen’und Styrol, die cyclischen Olefine 
mit Vier- bis Achtringen und ferner das Tricyclo[4.2.2.W.s]decadien-(7.9) 0 2) 

und das 7.8-Dicarbomethoxy-tricyclo[4.2.2.W-~decadien-(3.9) (XIII)”. Diese beiden 
letzten Verbindungen ragieren nur mit einem Molekiil Tetrazin. Beim Eindampfen 
der Losungen wurden durchweg farblose, schon kristallisierte Produkte in gutenAus- 
beuten erhalten (siehe Tab. 1). 

Tab. 1. Reaktionsprodukte aus 3.6-Dicarbomethoxy-1.2.4.5-tetrazin 
und ungestlttigten Verbindungen 

Ungesatt. Reaktions- Schmp. Ausb. in 
Verbindung produkt “C %d.Th. 

Analysen 
C H N  

Athylen V 

Isobutylen VI 

Styrol VII 

Cyclobuten VIII 

Cyclohexen IX 

Cyclohepten X 

Cycloocten XI 

Tricycl0[4.2.2.02.s]- 
decadiem(7.9) (XII) 

7.8-Dicarbomethoxy- 
tricyclo[4.2.2.02.q- 
decadien-(3.9) (XIID 

1 1 4 )  

fliissig 

127d 

187d 

1076 ’ 

68b) 

107V 

115a) 

>250c) 

98.0 

80.6 

90.5 

83.2 

70.8 

49.7 

57.1 

64.2 

58.7 

Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
Gef. 
Ber. 
aef. 

48.48 5.08 14.14 
48.57 5.34 14.48 
53.09 6.23 12.39 
52.80 6.34 12.40 
61.30 5.15 10.21 
61.53 5.23 10.20 
53.56 5.39 12.50 
53.78 5.74 12.76 
57.13 6.39 11.10 
57.30 6.48 11.29 
58.63 6.81 10.52 
59.60 7.03 10.76 
59.98 7.19 9.99 
59.79 7.16 10.20 
63.56 6.00 
62.70 6.08 
57.41 5.30 6.70 
57.07 4.91 6.84 

a) nus Methanol b) nus M o t h ~ l / W u r c r  am DiounlMsthaaol 

Qualitativ wurden, auf ihre Fiihigkeit, eine Dicarbomethoxy-tetrazin-Usung bei 
Raumtemperatur zu entftirben, noch folgende ungattigte Verbindungen untersucht 
(Entfhbungszeiten in Klammem) : Butadien, Cyclooctatetraen, Crotonaldehyd- 
diiithylacetal und Ciwamylalkohol (6 Stdn.) ; Crotonaldehyd, Zimtdumtithylester 
und Acrylnitril (24 Stdn.). Unter den angewandten Bedingungen reagieren auch 
nach 24 Stdn. nicht: aromatische Olefine wie Stilben, Acetylene (und mar Acetylen 
selbst und Tolan) und die klassischen Philodiene (Maleinshre-anhydrid, N-Phenyl- 
maleinimid und Azodicarbonsaurediiithylester). 

COzCH3 COzCH3 co2a3 

($ H - p  

COzCH3 ozcH3 Om33 
Va V b  vc 

M. AVRAM, E. SLIAM und C. P. NENITZESCU, Liebigs Ann. Chem. 636. 184 119601. 
31 W. REPPE, 0. SCHLICHTING, K. KLAGER und T. TOEPEL, Liebig Ann. Chem. 560, 1 

[1948]. 
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Fiir das aus Athylen und Dicarbomethoxy-tetrazin erhaltene Reaktionsprodukt 
kommen die drei Formeln Va, b, c in Frage. Die Formel Va wird durch das Vorkom- 
men einer sehr starken %,-Bande bei 3380/cm ausgeschlossen. Diese Bande verschwin- 
det in dem aus V durch Chromsaureoxydation1) erhaltenen 3.6-Dicarbomethoxy- 
pyridazin. 
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IR-Spektren des 3.6-Dicarbomethoxy-tetrazin-Addukts mit bithylen (Vc) (a) und des 

3.6-Dicarbomethoxy-pyridazins (b), aiifgenommen als KBr-PreDling 

Zwischen Vb und Vc eine Wahl zu treffen ist schwer, weil die zwischen 2800-3000/ 
cm zu erwartenden CHz-Valenzschwingungsbanden durch die CH3-Banden der Ester- 
gruppen verdeckt sind. In dieser Gegend erscheinen zwei Banden bei 2858 und 2968/ 
cm, welche wahrscheinlich von den Methylgruppen h e w n .  Im Gebiet urn 14OO/cm 
kommen zwei Banden bei 1380 und 1448/cm vor, welche der symmetrischen und anti- 
symmetrischen Deformationsschwingung der CH3-Gruppen zugeschrieben werden 
konnen. Eine Schulter bei 1468/cm l iek vielleicht auf eine CH2-Gruppe schliekn. 

Um diese Schwierigkeit zu umgehen, wurde die der Formel V entsprechende freie 
Saure dargestellt. Diese kann durch Umsetzung der 1.2.4.5-Tetrazin-dicarbonsaure 
(3.6) selbst mit Athylen in Acetonlosung leicht erhalten werden. Im Spektrum der 
freien Satre*) ist das Gebiet 2800--3000/cm durch eine breite Bande der assoziierten 
Carboxylgruppen verdeckt. In diesem Spektrum ist die Bande bei 1448/cm nicht mehr 
vorhanden, dagegen erscheint eine Bande bei 1432/cm, welche wahrscheinlich von 

*) Vgl. Tab. 2 (Bandentabelle). Die im folgenden besprochenen IR-Spektren sollen in der 
Kartei ,.Dokumentation der Molektilspektroskopie" (Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., 
Butterworths Sci. Publ., London) verOffentlicht werden. 

-G(cm-l) 661 
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einer Gc-oH-Schwingung der assoziierten Carboxylgruppenhemiihrt. Es wurde schliel3- 
lich das IR-Spektrum des Natriumsalzes der Dihydropyri~n-dicarbo~u~(3 .6)  
aufgenommen. In diesem ist keine Absorption zwischen 2800--3000/cm zu bemerken. 
Wir neigen deshalb zu der Annahme, da0 das aus 3.6-Dicarbomethoxy-tetrazin 
und Athylen erhaltene Produkt der Formel Vc entspricht. 

Tab. 2. Infrarot-Spektren der 3.6-Dicarbornethoxy-tetrazin-Addukte 

V vl vn vm D( XI 

3380 ss 
3100 sw 

3050 sw 

3015 w 
2968 m 

2858 w 

1735 u 
1708 ss 
1670 m 
1610 6 

1468 sh 
1448 ss 

1380 s 
1358 u 

1300 85 

1273 s 

1205 I 

I170 s 

1122 ss 
1085 sh 

1038 m 
1003 w 

960 m 

828 sh 
820 m 

772 m 
750 s 

712 w 

3370 s 

3035 ah 
3002 m 
2962 8 
2938 sh 
2905 sh 

2860 w 

1730 ss 

1672 m 

1588 s 

1470 ss 
1445 ss 

1390s 
1352 ss 
I320 M 

1290 ss 
1257 s 

1205 ss 

I158 s 
1105 85 

1020 w 

965 m 

888 w 
872 ow 
845 ow 
820 a 

773 ss 
762 ss 

3362 8 
3097 sw 
3085 sw 
3062 sw 
3030 w 
3015 w 
2965 w 

2858 IW 

1725 ss 
1712 s 
1662 w 
1606m 

1496 sw 
1466 s 
1455 ss 

1370 s 
1350 a 

1290 u 
1262 m 

I205 s 

1170m 

11u)SS 
1080 w 
1048 m 
1030 w 
1012 w 

959 m 

870 w 

822 m 

785 m 
758 s 
730 m 
702 m 

3360 as 3360 ss 

3070 sw 

3035 aw 
3m w 
2968 m 
2945 sh 

2855 w 

1750 tl 
1700 ss. 

1610 s 

1483 s 
1445 ss 

I372 a 

1320 sh 

I290 ss 
1252 s 
1240 s 

1190 ss 
1170sh 

1112ss 
1095 sh 
1048 s 

992 w 
964 m 

905 w 
888 aw 
868 sw 

818 m 

785 sw 
778 w 

705 m 

3072 s 

1700 s 
1662 m 
1605 pl  

1465 ss 
1445 ah 

1380 s 
1350 IS 
1322 m 
I300 s 

1265 ss 
1224 a 

1195 8 
1183sh 
1158 s 

1082 m 
1056 sh 
1020 m 

962 m 

890 m 

840m 
820 m 
808 m 
784 m 
768 m 
722 m 

1280 36 

11lStl 

3360 I 

3040 w 
3004 m 
2957 m 
2930 a 

2872 rh 
2860 m 
2850 ah 

1728 ss 
1702 ss 
I630 m 
1592 m 

1468 a 
1450 a 

1350 s 
1330 sh 

1294 s 
1258 u 
1223 3 
1213 sh 
1192s 
I170 s 
1143 m 
1116ss 
1087 s 
1048 w 
1028 sw 

996 w 
965 w 
924 w 
904 w 
886 sw 
878 sw 
858 sw 
821 m 

790 m 
776 m 
742 m 

3.6-Dicarbo- 
methoxy4.5- 
CyclOpSntsnP 

pyridazin 
KBr- 

PrcBlinp 

3 

3042 w 
2997 m 
2988 m 
2953 a 

2858 w 
2815 aw 
1730 M 

1450 u 
1408 n 

1367 i 

1304 s 
I275 u 
1245 SB 

I r n r  
1155 D 
1128 a 

l040S 

I010 w 
990 s 

920 m 

828 s 

790 m 

3 1 1 5 s ~  
3090 m 
3075 m 

3018 m 
2968 m 
2920 sw 

2850 w 

1755 tl 
1730 u 
I650 w 

1580 m 
1560 I 

1450 u 
1420 a 

1365 tl 

I300 sa 
I280 tl 

1205 a 
1182 m 
1162 u 
1145 sa 

1078 m 
1045 s 

975 m 
960 m 

8% m 

850 m 
824 s 

755 D 
732 m 

8s schr stark, s stark, m mittelstark, w schwach, sw sehr schwach, sh Schultcr. 
Die IR-Spektren wurden mit einrm Zeii-Jena-URlO-DoppelstrahLg~t aufgmommen. 

Das Kondensationsprodukt am Isobutylen und Id zeigt eine starke NH-Bande bei 
3370/cm und kann somit nur die Struktur VI besitzen. Das aus Styrol und Id erhaltene 
Produkt (VII) enthglt eine starke NH-Bande bei 3362/m, was auf eine Formel ent- 
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sprechend Vb oder Vc hindeutet. Dasselbe gilt fiir die aus Cyclobuten, Cyclohexen, 
Cyclohepten und Cycloocten erhaltene Produkte, welche siimtlich starke NH-Banden 
um 3360/cm aufweisen. In Analogie mit dem Kondensationsprodukt des khylens 
sind auch hier wahrscheinlich die Forrneln Vmb-XIb den Formeln WIa-XIa 
vorzuziehen. 

COzCHj 

Y 
b2CH3 
VI VIIIa - XIa VIIIb-XIb 

VIII: n = 2; IX: n = 4; X: n = 5;  XI: n = 6 

Eigentiimlicherweise fallt das Kondensationsprodukt mit Cyclopenten aus der Reihe 
heraus. Bei diesem Olefin konnte nicht das Dihydropyridazin-Dvat, sondem nur 
sein Oxydationsprodukt, das 3.6Dicarbomethoxy-4.5-cyclopenteno-pyridazin isoliert 
werden. Im IR-Spektrum dieser Verbindung fehlt die NH-Bande bei 3360/cm sowie 
auch die entsprechende NH-Bande bei 16OO/cm, welche in den anderen Verbindungen 
dieser Reihe vorkommen. Dies ist um so merkwurdiger, als alle anderensynthetisierten 
Dihydroderivate an der Luft bestandig sind und nur durch Chromsiiure oder salpetrige 
Saure zu den Pyridazinderivaten oxydiert werden konnen. Am Stuart-Briegleb- 
Modell zeigt eine Verbindung der Formelreihe VIII-XIb mit n = 3 eine starke innere 
Spannung, wiihrend eine solche mit n = 4 (IX b) spannungslos ist. Die Unbesthdig- 
keit dieser Verbindung kann schwer durch sterische Griinde erkltirt werden, da VIII b 
(n = 2) recht bestiiadig ist. 

Beim Tricyclo[4.2.2.O*~s]decadien-(7.9) (XII) reagiert sehr wahrscheinlich nur die 
sterisch weniger behinderte 7.8-Doppelbindung ; b e h  Cyclooctatetraen-maleinsiiure- 
dimethylester-Addukt (XIII)3) ist die uberlegene Reaktionsfahigkeit der Vierring- 
doppelbindung nachgewiesen worden4). 

XI1 

4) M. A v m ,  GH. D. MATEESCU und C. D. NENITZESCU, Liebigs Ann. Chem. 636, 174 
[1960]. 
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BESCHREIBUNO DER VERSUCHE 
(Die Elemmtaranalysen wurden von Frl. ELVIM SHAM und Fr. VIOLETA DAMEL ausgefUhrt. 

Die IR-Spektren wurden von H m n  GH. D. MATEENXI und M. ELIAN aufgenommen.) 

3.6-Dicarbomethoxy-1.2.4.5-tetrazin ( Id )  : Bisdiazoessigsoure. dargestellt nach T. CVRms 
und C. LANG~), w d e  mit Dlazomcthan verestert und mit Distickstofftrioxyd oxydierta); 
rote Tafeln, Schmp. 176' (aus Eisessig), bestlindig beim Aufbewahren an der Luft. 

GH6N404 (198.1) Ber. C 36.37 H 3.05 N 28.28 Gef. C 36.18 H 3.02 N 28.42 

1.2.4.5-Tetrazin-dicarbonsawe-(3.6) wurde nach T. CuRnus, A. DARAPSKY und E. MUL- 
U R 7 )  dargCStent; schmp. 148". 

Die Reaktionen des 3.6-Dicarbomethoxy-I .2.4.5-tetrazins mit ungeslittigten Verbindungen 
Allgemeines Verfahren: Eine Wsung dts Tetrazins Id  in Methylen- oder khylenchlorid 

wurde mit der aquivalenten Menge des Olefins versetzt. Es trat sofortige Entfiirbung unterstick- 
stoffentwicklung ein. Bei Anwendung gasf6rmiger Olefine wurden diese in die Tetrazinl6sung 
bis zu d e m  Entfgrbung eingeleitet. Die erhaltenen Ltkungen der Kondensationspmdukte 
wurden meistens Uber eine Aluminiumoxydsaule gereinigt. 

3.6-Dicarbomethoxy-pyridruin: 0.31 g (1.56 mMol) Ywurden mit einer h u n g  von 0.188 g 
Kaliumdichromat in 8 crm Essigs8ure und 1.6 ccm Wasser 1 Stde. auf dem Wasserbad er- 
wilrmt. Das beim Erkalten kristalliniscb abgeschiedene Produkt wurde in &hylenchlorid- 
I6sung llber A1203 chromatographiert und aus khanol umgeltkt; Ausb. 42% d. Th.; Schmp. 
202". 

CsHsN204 (196.2) Ber. C48.98 H4.11 N 14.28 Gef. C49.11 H4.22 N 14.37 

3.6-Dicarbomethoxy-4.5-cyclopenreno-pyri&zin: 0.5 g (2.52 mMol) Terrazin Id in 25 ccm 
Methylenchlorid wurde mit einer Lbsung von 0.5 ccm Cyclopenten im selben Usungsmittel 
versetzt. Nach der Entfgrbung der Lhung wurde diese Uber Aluminiumoxyd chromatogra- 
phiert und nach Verdampfen des Wsungsmittels aus Methanol umkristallisiert; Ausb. 0.45 g 
(75% d. Th.); Schmp. 18P. 

CllH12N204 (236.2) Ber. C 55.93 H 5.12 N 11.86 Gef. C 56.10 H 5.26 N 11.76 

I.2-Dihydro-pyridarin-dicarbonsiiure-(3.6) : In eine Wsung von 0.3 g 1.2.4.5-Tetrazin- 
dlcarbonsdure-(3.61 in 100 ccm wasserfreiem Aceton wurde Xthylen bis zu Entfiirbung ein- 
geleitet. Das Losungsmittel wurde abgedampft und der Ruckstand aus Wasser umkristalli- 
siert; Ausb. 0.21 g (70% d. Th.); Schmp. 202". 

-6N204 (170.1) Ber. C42.36 H 3.55 N 16.47 &f. C41.17 H 3.80 N 16.38 

5) J. prakt. Chem. [2] 38, 532 [18881. 
6) CHAO-HAN-LIU, E. LIEBER und J. P. HOROWITZ, J. Amer. chem. SOC. 76,427 [1954]. 
7) Ber. dtsch. &em. Ges. 40, 1184 [ l w .  




