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Die 2,5-Diaryl-l,3,4-oxadiazole 2a - g reagieren bei UV-Bcstrahlung mit 1,3-Dimethyluracil nicht 
unter (2 + 2)-Cycloaddition sondcrn unter Ringspaltung von 2 a -  g zu den Benzoylhydrazonen 
3a - e und deren Zersetzungsprodukten 4 - 6. Mit 6-Chlor-I ,3-dimethyluracil(l b) entsteht - via 
Hydrazon 3 h - unter Photoeliminierung von Benzoylchlorid das Pyrazolo[3,4-d]pyrimidin 7. 
Durch Verscifung von 3 a ist 5-Benzoyl-l,3-dimethyluracil lcicht zuganglich (photoselcktive 5-  
Benzoylierung). ~ Eine neue und einfache Synthese von 3,6-disubstituicrten 1,2,4,5-Tetrazinen 
aus Aroylhydrazinen und dem System Triphenylphosphan/Hexachlorethan/Triethylarnin wird 
beschrieben. 

Photochemistry of Heterocycles, 8l)  
The Photoreaction of 2,5-Diaryl-1,3,4-oxadiazoles with 1,3-Dimethyluracils. 
A New and Simple Synthesis of 1,2,4,5-Tetrazines 
Upon UV-irradiation 2,5-diaryl-I ,3,4-oxadiazoles 2a - g d o  not undergo (2 + 2)-cycloaddition 
with 1,3-dimethyluraciI, but instead ring cleavage occurs to afford the benzoylhydrazones 3a-  e 
as well as the decomposition products 4 - 6. With 6-chloro-1,3-dimethyluracil(1 b) 3 h is formed, 
which in turn photoeliminates benzoyl chloride to give the pyrazolo[3,4-d]pyrimidine 7. Saponifi- 
cation of 3 a gives smoothly 5-benzoyl-I ,3-dimethyluracil (photoselective 5-benzoylation). - A 
new and simple synthesis of 3,6-disubstituted 1,2,4,5-tetrazines from aroylhydrazincs is descri- 
bed, employing the system triphcnylphosphane/hexachloroethane/triethylamine. 

Wie Tsuge, Oe und Tushiro kurzlich bcrichteten, sind 2,5-disubstituierte 1,3,4-0xadiazole3) zu 
photoinduzierten Additionen und Cycloadditioncn an Furan4), Indazoles), Inden61 sowie 
Benzo[b] thiophen7) befahigt. Hierbei entstchen je nach den Reaktionsbedingungen unter Einbe- 
ziehung der C =  N-Doppelbindung 1 : I-Addukte oder unter Ringoffnung anellierte 1,3,4- 
Oxadiazepine bzw. Bcnzoylhydrazone. 

In Fortsetzung andere$ und eigener9) Arbeiten zur Cycloaddition geeigneter Dop- 
pelbindungssysteme an Uracile sowie an 6-Aza~racile’~) mochten wir iiber einige Resul- 
tate bei der Photoreaktion von 2,5-Diaryl-l,3,4-oxadiazolen mit 1,3-Dimethyluracilen 
berichten: 

Abweichend vom oben erwahnten Reak t i~nsve rha l t en~~~)  der 1,3,4-Oxadiazole fin- 
det bei UV-Bestrahlung von 2a-  g in Gegenwart von 1,3-Dirnethyluracil (la) keine 
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3 a H  

e 

Cycloaddition statt; statt dessen addiert sich das C-2(5) der Oxadiazole unter gleichzei- 
tiger Ringspaltung an die 5-Stellung des Uracilringes. Man erhalt die Benzoylhydrazone 
3a - e und zusatzlich die daraus resultierenden Hydrolyseprodukte 5-Benzoyl-I ,3-di- 
methyluracil (4), 1,2-Dibenzoylhydrazin (5) sowie Benzoesaure (6). Diese Photoreak- 
tion ist jedoch nicht auf samtliche eingesetzten 1,3,4-0xadiazole ubertragbar. Die p- 
Methoxy- und p-Nitrophenylderivate 2f, g sowie 2,5-Di(3-pyridyl)- und 2,5-Di(2- 
thienyl)-l,3,4-oxadiazole zeigten auch unter Variation der Bestrahlungsbedingungen 
keine Reaktionsbereitschaft. 
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Diese Reaktion verlauft ausschliefilich bei UV-Bestrahlung. Versuche zur thermi- 
schen Reaktion von l a  und 2a blieben erfolglos. 

173' 
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Das 6-Chlor-1,3-dimethyl~racil'~) (lb) reagiert mit 2a nurmehr zu Spuren des Acyl- 
hydrazons 3 h; unter Photoeliminierung von Benzoylchlorid tritt Ringschlurj zum 
Pyrazolo[3,4-d]pyrimidin 712) ein. Diese Reaktionsfolge eroffnet einen weiteren einfa- 
chen Zugang zum Geriist von Purinanaloga. 
6-Brom-l,3-dimethyluracil (lc) 13) ergibt unter diesen Bedingungen lediglich das 

Acylhydrazon 3 4  wahrend die UV-Bestrahlung des 6-Iod-I,3-dimethyluracils le- 
diglich in einer Abspaltung elementaren Iods resultiert. 

Nach Tsuge und Mitarbb.4) entstehen aus 1,3,4-Oxadiazolen bei direkter oder sensibilisierter 
Bestrahlung stets 1 : 1-Cycloaddukte, wahrend die offenkettigen Acylhydrazone nur in Gegenwart 
von Iod erhalten werden. 1m vorliegenden Falle fiihrt Iod-Zusatz bei der Photoreaktion von l a  
mit 2a zwar auch zur Entstehung von 3 a  und 4, jedoch in deutlich geringeren Ausbeuten. AuDer- 
dem wurde kurzlich berichtet6), da8 bei der Photoreaktion von 2a mit Inden bereits nach 1 h Be- 
lichtungsdauer 31 % eines Indeno[3,2-fl-[1,3,4]-oxadiazepins vom Typ 8 a k  primares Photopro- 
dukt gebildet werden, welches sodann bei fortgesetzter UV-Belichtung unter Abspaltung von Ben- 
zonitril zu einem 2 : I-Addukt reagiert. Trotz sorgfaltiger DC-Kontrolle aller Reaktionsablaufe 
konnte ein analoges Pyrimido[5,4-fl-[1,3,4]-oxadiazepin des Typs 9 bei der hier untersuchten 
Photoreaktion nicht aufgefunden werden. Unterbricht man die UV-Bestrahlung nach kurzer 
Dauer (= 1 h), so lassen sich lediglich die unumgesetzten Reaktanten 1 a, 2 a  sowie Spuren an be- 
reits gebildetem Photoprodukt 3 a  isolieren. 

Die oben beschriebene Reaktionsfolge: 1 + 2 2 (3) -+ 4 kann als eine neuartige, 
photoselektive Einfuhrung eines Aroylrestes in die 5-Position des Uracilringes aufge- 
fa0t werden. 5-Aroyluracile besitzen wegen ihres potentiellen Einflusses auf den 
Nucleinsaure-Metabolismus biologisches Intere~se'~). Bisher fehlte es allerdings an ei- 
nem einfachen und ergiebigen Zugang zu derartigen 5-Derivaten. Die wenigen bekannt 
gewordenen Synthesen verlaufen uber Halogen-Lit hium-Austauschreaktionen an 2,4- 
Dialko~y-5-brompyrimidinen'~) und stellen durchweg komplexe und vielstufige Reak- 
tionen dar. 

Wexler und Swenton haben kiirzlich eine andere Photofunktionalisierung des Uracilringes in 
der 5-Position beschriebenl6); hierbei wird ein regioselektiv mit dem Uracilring verkniipfter Cy- 
clobutanring 1,4-fragmentiert. - Zur Synthese von 5-Formyluracil - via Carbenaddukt, thermi- 
sche Offnung zum Dichlormethyl-Derivat und anschlieRende Hydrolyse - siehe Lit. 17). 

Zahlreiche Ringschlurjexperimente (PPS, POC!, , POCl,/ZnCl, (AlCl,, SnC14), 
POCI,/PPS, Acetanhydrid) mit dem Ziel, 3a zum Pyrimido[4,5-d]pyridazin zu cycli- 
sieren, blieben erfolglos. Statt dessen erhalt man in wechselnden Ausbeuten Benzoesau- 
re, 5-Benzoyl-l,3-dimethyluracil (4), 3,6-Diphenyl-l,2,4,5-tetrazin (l la) sowie unver- 
andertes Ausgangsmaterial. Anders als bei der obigen photoinduzierten Ringschlurjre- 
aktion: 3 h + 7 ist hier eine Solvolyse des Hydrazons die bevorzugte Tendenz. Die zeit- 
weilig isolierten geringen Mengen an 11 a durften durch halogenierende Cyclokonden- 
sation des bei Solvolyse intermediar auftretenden Benzoylhydrazins entstehen: 
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N=N 
C6H5 -(\ />- C6H5 

N-N 
11 a 

Dieser einfache Zugang zum s-Tetrazingeriist veranlaf3te uns, Aroylhydrazine einge- 
hender auf ihre Anwendbarkeit zur s-Tetrazinsynthese zu untersuchen. Wahrend Ben- 
zoylhydrazin im System Dimethylformamid/Zinkchlorid/Phosphoroxidtrichlorid - 
wie durch das Auftreten der charakteristisch purpurvioletten Farbe leicht erkenntlich 
- keine Umsetzung im obigen Sinne eingeht, fiihrt das von Appel und Mitarbb. be- 
schriebene Chlorierungssystem Triphenylphosphan/Hexachlorethan/Triethylamin 
zum Ziel: 
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rstufigen Verfahren (bei 
oft schwer zuganglichen Ausgangsverbindungen) 19) ist diese Synthese iiberraschend 
einfach und iibersichtlich. Sie ist auf weitere Acyl- und Aroylhydrazine leicht auszu- 
dehnen. Die teilweise etwas geringeren Ausbeuten werden durch die besonders einfache 
Handhabung ausgeglichen; die Ausbeuten sollten zudem noch optimierbar sein. Das 
Dimethylderivat l l e  wurde wegen der hohen Fluchtigkeit nur in Losung hergestellt. 

3,6-Bisaryl-substituierte 1,2,4,5-Tetrazine entstehen ferner aus Carbonsaurehydraziden bei 
Einwirkung von Tetrachlorphenylphosphoran bei 120- 175 O C 2 O ) ;  l l a  entsteht auch durch Er- 
hitzen von Benzamido-triphenylphosphonium-bromid21). 

11 a - d besitzen charakteristische spektroskopische Eigenschaften. Im UV-Spektrum beobach- 
tet man - gem& der intensiv roten bis purpurroten Farbe - eine n +  A*-Bande zwischen 520 
und 544 nm mit mittlerer Extinktion von einigen hundert, sowie eine intensive n + n*-Bande zwi- 
schen 268 und 340 nm22); s .  Tab. 2. 

Die 'H-NMR-Daten stimmen rnit Literaturwerten 23,24) uberein. Die 13C-NMR-Daten (s. Tab. 
2) sind hinsichtlich der chemischen Verschiebung fur C-3,6 in guter Ubereinstimmung mit den nur 
fur die Grundverbindung s-Tetrazin (C-3,6 160.9 ppm) und 3,6-Dimethyl-s-tetrazin bekannten 
Werten25926). 

Die Massenspektren sind erwartungsgemal3 einfach und ubersichtlich. Der Zerfall lal3t sich in 
folgender Sequenz darstellen2'): 
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r ..B" 

Wahrend Bruchstiicke der Masse ,,A" nicht beobachtet werden, bilden die daraus resultieren- 
den Fragmente ,,B" und ,,C" charakteristische Schlusselbruchstiicke mit groRter Intensitat 
(100%) fur ,,B"; die aus ,,C" gebildeten Ionen R+ sind nur in geringer Konzentration me8bar; sie 
bilden angenommene Durchgangsstufen fur rasche Weiterreaktionen (s. Tab. 2). Von besonderer 
Signifikanz fur das s-Tetrazinsystem sind die auffallend intensiven M i 1- sowie M i 2- 
Massenionen, die durch Reduktion der s-Tetrazine in der Ionenquelle zu Dihydro-s-tetrazinen ge- 
deutet werden28). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemisehen Industrie und dem Lan- 
desamt fur Forschung des Landes Nordrhein- Westfalen danken wir aufrichtig fur die Forderung 
des Arbeitsprogrammes. Herrn MichaelKrusenbaurn sei fur die Mithilfe bei der Ausfiihrung eini- 
ger Experimente gedankt. - L. F. dankt der Alexander-lion-Humboldt-StiStung fur ein Stipendi- 
urn. 

Experimenteller Teil 
UV-Spektren: Cary-15, -17 und Varian Cary-219. - IR-Spektren: Perkin-Elmer 157-G. - 

MS: AEI MS-9 und MS-30. - 'H-NMR-Spektren: Varian EM-360 und EM-390. - 13C-NMR- 
Spektren: Bruker WH-90. Die Schmelzpunkte sind nicht korrigiert; die Analysen wurden von der 
analytischen Abteilung des Institutes ausgefuhrt. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der Benzoylhydrazone 3 a - e, h, i :  Aquimolare Mengen 
(5 - 10 mmol) der 1,3-Dimethyluracile 1 a - d sowie der 1,3,4-Oxadiazole 2 a  - e werden in 270 ml 
Ether oder Benzol gelost und mit einem Hg-Hochdruckbrenner (Philips HPK 125 W) mit Quarz- 
oder Pyrexfilter bestrahlt. Die Photoprodukte 3 a -  e, h, i fallen aus der Losung aus und befinden 
sich am Ende der Reaktion (10 - 28 h Bestrahlungsdauer) teilweise an den GefaDwanden. Die Um- 
kristallisation erfolgt aus Ethanol, Methanol oder Acetodn-Hexan. - Analyt. und spektroskop. 
Daten siehe Tab. 1. 

Im folgenden sind zwei typische Photoreaktionen zwischen 1 a und 2 a  wiedergegeben: 

Photoreaktion iron l a  und 2a in Acetonitril; Isolierung der Nebenprodukte 4 - 6 :  2.8 g (20 
mmol) l a  und 4.44 g (20 mmol) 2a werden in 170 ml wasserfreiem Acetonitril mit einem Hg- 
Hochdruckbrenner (Philips HPK 125 W/Pyrexfilter: h > 313 nm) bestrahlt. Der Reaktions- 
ablauf wird mit DC verfolgt. Nach 75 h Bestrahlungsdauer wird das Solvens i. Vak. verdampft 
und der Ruckstand mit Ethanol aufgenommen; man gewinnt 1.41 g 2a zuruck. Das eingeengte 
Filtrat wird an Kieselgel in Systemen steigender Polaritat chromatographiert (Systerne: Essig- 
ester, Essigester/Aceton 95: 5, 9: 1, 8: 2, 6:4, 4:6). Folgeiide Photoprodukte werden isoliert: 1.72 g 
(61%) l a ,  3.33 g (75%) 2a, 0.2 g (2.76%) 3a, 0.3 g (6.2%) 5-Benzoyl-1,3-dimethyluracil (4), 
0.72 g (1.5%) 1,2-Dibenzoylhydrazin ( 5 )  sowie 0.21 g (8.6%) Benzoesaure (6). 



T
ab

. 
1.

 A
na

ly
tis

ch
e 

un
d 

sp
ek

tr
os

ko
pi

sc
he

 D
at

en
 v

on
 3

a-
e,

 
h,

 i 

A
us

b,
 

Sc
hm

p.
 

Su
m

m
en

fo
rm

el
 

A
na

ly
se

 
M

ol
m

as
se

 
["

C
I 

(M
ol

m
as

se
) 

C
 

H
 

N
 

(M
S

)m
/e

 
V

er
b.

 

3a
 

5-
B

en
zo

yl
- 1

13
-d

im
et

hy
lu

ra
ci

l-
 

44
.5

a9
d)

 
19

6-
 1

98
 

C
,,

H
~B

N
~O

, 
B

er
. 

66
.2

9 
5.

00
 

15
.4

6 
36

2 
be

nz
oy

lh
yd

ra
zo

n 
33

.8
 b, 

dl
 

(3
62

.4
) 

G
ef

. 
66

.3
4 

4.
90

 
15

.5
7 

3b
 

5-
(2
-C
hl
or
be
nz
oy
l)
-l
,3
-d
im
et
hy
lu
ra
ci
l-
 

38
.5

a.
d)

 
15

4-
 1

56
 

C
2,

H
16

C
1,

N
40

, 
B

er
. 

55
.7

0 
3.

74
 

12
.9

9 
43

 1 
(2

-c
hl

or
be

nz
oy

l)
hy

dr
az

on
 

(4
31

.3
) 

G
ef

. 
55

.7
0 

3.
80

 
13

.0
8 

3c
 

5-
(3
-C
hl
or
be
nz
oy
l)
-l
,3
-d
im
et
hy
lu
ra
ci
l-
 

34
.9

a.
C

) 
17

5 -
 1

77
 

C
2,

H
16

C
I,N

40
3 

B
er

. 
55

.7
0 

3.
74

 
12

.9
9 

43
 1 

(3
-c

hl
or

be
nz

oy
l)

hy
dr

az
on

 
(4

31
.3

) 
G

ef
. 

55
.1

7 
3.

75
 

13
.0

4 
3d

 
5-
(4
-C
hl
or
be
nz
oy
l)
-l
,3
-d
im
et
hy
lu
ra
ci
l-
 

19
.9

b.
C

) 
23

7 
-2

38
 

C,
,H

,,C
1,

N
40

, 
B

er
. 

55
.7

0 
3.

74
 

12
.9

9 
43

 1 
(4

-c
hl

or
be

nz
oy

l)
hy

dr
az

on
 

(4
31

.3
) 

G
ef

. 
55

.6
7 

3.
99

 
12

.8
4 

3e
 

1,
3-
Di
me
th
yl
-5
-(
4-
me
th
yl
be
nz
oy
l)
ur
ac
il
- 

15
.6

a.
d)

 
20

7 
-2

10
 

C2
2H

,,N
,O

, 
B

er
. 

67
.6

8 
5.

68
 

14
.3

5 
39

0 
(4

-m
et

hy
lb

en
zo

yl
)h

yd
ra

zo
n 

(3
90

.4
) 

G
ef

. 
67

.2
5 

5.
82

 
14

.0
6 

3h
 

5-
Be
nz
oy
l-
6-
ch
lo
r-
l,
3-
di
rn
et
hy
lu
ra
ci
l-
 

5.5
'1')

 
21

6-
21

9 
C

2,
H

,,C
IN

40
, 

B
er

. 
60

.5
3 

4.
32

 
14

.1
2 

39
6 

be
nz

oy
lh

yd
ra

zo
n 

(3
96

.8
) 

G
ef

. 
59

.7
8 

4.
34

 
14

.2
9 

3i
 

5-
Be
nz
oy
l-
6-
br
om
-l
,3
-d
im
et
hy
lu
ra
ci
l-
 

4.
2a

,C
) 

21
9 
-
 22

0 
C

2,
H

1,
B

rN
4O

3 
B

er
. 

54
.4

3 
3.

88
 

12
.7

0 
44

1 
be

nz
oy

lh
yd

ra
zo

n 
(4

41
.3

) 
G

ef
. 

54
.2

2 
3.

84
 

12
.8

5 

3a
 

29
8 

sh
, 2

82
 

(4
.3

8;
 4

.4
0)

 
3b

 
29

4 
sh

, 2
75

 
(4

.2
1;

 4
.2

6)
 

3c
 

3d
 

30
6,

 2
85

 s
h 

(4
.4

0;
 4

.3
8)

 
31

2 
30

7,
 2

85
 s

h 
(4

.4
0;

 4
.3

7)
 

3h
 

28
2 

(4
.4

2)
 

3i
 

28
5 

(4
.4

6)
 

N
H

: 
32

50
 

C
O

: 
16

97
, 1

67
7,

 1
63

8 
N

H
: 

31
70

 
C

O
: 1

70
0,

 1
65

0 
N

H
: 

32
97

 
C

O
: 

17
10

, 1
68

0,
 1

65
3 

N
H

: 
33

04
 

C
O

: 
17

05
, 1

68
0,

 1
65

0 
N

H
: 

31
90

 
C

O
: 

17
05

, 1
67

0,
 1

65
5 

N
H

: 3
16

0 
C

O
: 

17
20

, 1
65

0 
N

H
: 

31
50

 
C

O
: 

17
10

, 1
65

5,
 1

64
0 

'H
-N

M
R

 [
F-

W
er

te
] (

[D
,]D

M
SO

) 

3.
27

 (s
, 3

H
, C

H
,),

 3
.4

1 
(s

, 3
H

, C
H

,),
 7

.0
8-

7.
92

 
(m

, 1
0 

H
, H

z)
, 

3.
50

(s
, 

3H
, C

H
,),

 3
.8

5 
(s

, 3
H

, C
H

,),
 7

.0
0-

7.
83

 
(m

, 9
H

, H
a,

+6
-H

),
 

=
 1

2.
8 

(s
, 

lH
, N

H
) 

3.
40

(s
, 

3H
, C

H
,),

 3
.5

0(
s,

 3
H

,C
H

,)
, 

7.
33

-8
.0

0(
m

,9
H

, 
H

a,
+6

-H
),

 
.=

 
11

.5
 (s

, 1
 H

, N
H

) 
3.

30
(s

, 
3H

, C
H

,),
 3

.5
0(

s,
 3

H
, C

H
,),

 7
.4

2-
8.

25
 

(m
, 9

H
, H

a,
+6

-H
),

 
=

 1
1.

25
 (s

, l
H

, N
H

) 

7.
17

-8
.1

7(
m

,9
H

,H
a,

+
 

6-
H

), 
=

 1
0.

95
(s

, I
H

, N
H

) 
3.

30
(s

, 
3H

, C
H

,),
 3

.6
5 

(s
, 3

H
, C

H
,),

 7
.4

2-
8.

08
 (

m
, 1

0H
, H

a,
), 

=
 1

1.
3 

(s
, l

H
, N

H
) 

3.
20

(s
, 3

H
, C

H
,),

 3
.6

5 
(s

, 3
H

, C
H

,),
 7

.1
7-

8.
00

 
(m

, 1
0H

, H
,,)

, 
=

 1
1.

0 
(s

, 1
 H

, 
N

H
) 

7.
84

 (
s,

 1
 H

, 6
-H

), 
=

 1
1.

2 
(s

, 1
 H

, N
H

) 

2.
45

 (
s,

 6
H

, 2
C

H
3)

, 
3.

30
 (

s,
 3

H
, C

H
,),

 3
.4

5 
(s

, 3
H

, C
H

,),
 

a)
 S

ol
ve

ns
 E

th
er

. 
-
 b

, 
So

lv
en

s 
B

en
zo

l. 
-
 c

) 
Q

ua
rz

fi
lte

r 
(1
 =

 2
54

 n
m

). 
-
 d

) 
Py

re
xf

ilt
er

 (
h

 >
 3

13
 n

rn
). 



2572 L. Farkas, J .  Keuler und H. Wamhoff Jahrg. 113 

5-Benzoyl-1,3-dimethyluracil(4): Schmp. 159- 161 "C. - UV (CH,OH): h,, (Ig E) 286, 251 
nm(4.22,4.10). - IR(KBr): CO1700, l655,1640cm-'. - 'H-NMR(CDC1,): 6 = 3.42(s,3H, 
CH,), 3.55 (s, 3H, CH,), 7.42-7.93 (m, 5H, Ha,), 8.02 (s, I H ,  6-H). 

C13H,zNz03 (244.2) Ber. C 63.93 H 4.95 N 11.47 
Gef. C64.02 H4.99  N 11.53 
Molmasse (MS) 244 

Photoreaktion uon l a  und 2 a  unter Zusatz uon Zod: 2.8 g (20 mmol) l a  und 2.22 g (10 mmol) 
2 a  werden in 270 ml Benzol unter Zusatz von 0.51 g (4 mmol) Iod 53 h bestrahlt (Pyrex, h > 
313 nm). Der nach Verdampfen des Solvens resultierende Ruckstand wird aus Ethanol fraktionie- 
rend kristallisiert. Neben unumgesetztem l a  und 2a isoliert man 0.49 g (13.4%) des Benzoylhy- 
drazons 3 a  sowie 0.24 g (9.8%) 5-Benzoyl-1,3-dimethyluracil (4). 

I ,  7-Dihydro-5,7-dimethyl-3-phenyl-4H-pyrazolo[3,4-dlpyrimidin-4,6(5H)-dion (7): 0.88 g (5 
mmol) 6-Chlor-1,3-dimethyluracil ( l b )  sowie 1.1 g ( 5  mmol) 2a werden in 170 ml wasserfreiem 
Ether bestrahlt (Philips HPK 125 W, h > 313 nm). Nach 10 h beginnen Kristalle auszufallen; die 
Reaktionslosung riecht nach Benzoylchlorid. Nach 60 h weiterer Bestrahlungsdauer isoliert man 
insgesamt 0.12 g (6.1%) ausgefallenes 3h. Aus der Mutterlauge gewinnt man durch Einengen, 
Aufnehmen in Aceton und Stehenlassen im Kiihlschrank 0.17 g (13.3%) 7. Schmp. 253 - 254°C 
(Lit. 258-2590Cloa), 259'Clob), 242OC1OC)). - UV (CH,OH): h,,, (lg E) 267 nm (3.89). - IR 
(KBr): NH 3170, CO 1700, 1660 cm-'. - 'H-NMR ([D6]DMSO): 6 = 3.35 (s, 3H, CH,), 3.50 
(s, 3H, CH,), 7.33-7.67 (m, 3H,  Ha,), 7.93-8.30 (m, 2H,  Ha,), NH uberlagert. 

C13HlzN,0z (256.2) Ber. C 60.93 H 4.72 N 21.86 
Gef. C60.43 H4.59  N22.14 
Molmasse (MS) 256 

5-Benzoyl-1,3-dimethyluracil (4) durch Verseifuny uon 3a:  Zur Losung von 200 mg 
(0.55 mmol) des Benzoylhydrazons 3 a  in 200 ml Methanol gibt man 2 ml konz. Salzsaure zu. 
Nach 5 d Ruhren bei Raumtemp. wird das Losungsmittel i. Vak. entfernt, der Ruckstand mit we- 
nig Methanol angerieben und mit einigen Tropfen n-Hexan versetzt. Im Tiefkiihlschrank kristalli- 
siert 4 in gelblichen Kristallen. Ausb. 120 mg (89%), spektroskopische Daten siehe oben. 

Die Verseifung durch 3 h Sieden in waflrig konz. Salzsaure liefert 60% Ausbeute. 
In ahnlicher Weise erhalt man aus 1 g (2.8 mmol) 3a nach 3 h Ruckfluflsieden in 20 ml Phos- 

phoroxidtrichlorid, Eindampfen der Losung, Behandlung des Ruckstandes mit Eiswasser und 
Ausschiitteln mit Chloroform 300 mg (44.5%) 4. 

Allgemeine Vorschrift zur Darstellung der 1,2,4,5-Tetrazine l l a  - e: 50 mmol der Carbonsau- 
rehydrazide 10a- e und 60 mmol Triphenylphosphan werden unter Argon in absol. Acetonitril 
gelost; dann setzt man 50 ml wasserfreies Triethylamin LU und tropft in der Siedehitze 50 mmol 
Hexachlorethan in 100 ml absol. Acetonitril zu. Man h d t  weitere 3 h am Riickfluflsieden; nach 
dem Abkiihlen werden 50 mmol N-Bromsuccinimid zugefiigt, dann wird 0.5 h (ohne Argon) ge- 
riihrt. Der Kolbeninhalt farbt sich dabei intensiv rot. Man filtriert von ausgefallenen Feststoffen 
ab, dampft das Filtrat ein und versetzt den oligen Ruckstand mit Ethanol, wobei der erste Anteil 
an gebildetem Tetrazin kristallisiert erhalten wird. Durch sukzessive Zugabe von Ether ( l l a ,  b, d, 
e) oder Wasser ( l l c )  wird restliches (farbloses) Nebenprodukt (z. B. Triphenylphosphanoxid) ab- 
getrennt. Nach dem Verdampfen der Losungsmittel gewinnt man die restlichen Anteile an 
l l a  - d. Weitere Reinigung erfolgt durch Umkristallisation aus Ethanol oder durch Sublimation. 
(Spektroskopische Daten siehe Tab. 2.) 11 e wird wegen der groRen Fliichtigkeit am besten gleich 
in Losung weiterverarbeitet. 
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-1,2,4,5-tetrazin 070 Ausb. Schmp. ["C] Lit.-Schmp. ["C] 

11 a 3,6-Diphenyl- 46 206 - 208 195 - 196") 
11 b 3,6-Di(2-furyl)- 9 218 19530) 
11 c 3,6-Di(2-thienyl)- 22 218 19gZ4) 
11 d 3,6-Di(4-pyridyl)- 7 248 - 254 256.8 29) 

Tab. 2. Spektroskopische Daten der s-Tetrazine l l a -  d 

l l a :  UV (CH30H): &, (Ig E) = 544, 294 nm (2.62, 4.55) (Lit.22b) (CHCl3): 544, 295 nm 
(2.77, 4.58)). - I3C-NMR (CDC13): C-3,6 6 = 164.04, C-1' 131.90, C-2',6' 129.37, C-3',5' 
128.05, C-4' 132.71 (Lit.25) C-3,6 160.90). - MS: m/e = 236 (15, M+2), 235 (10, M+l ) ,  234 
(54, M'), 105 ( 5 ,  ,,B" + l), 104 (72, ,,B"), 103 (100, ,,C"), 102 (18, ,,C"- I), 77 (68, C6Hs'), 74 
(100, C,jH4'+). 

l l b :  UV (CH30H): h,, (lg E) = 528, 340 nm (2.57,4.46). - 13C-NMR ([D6]DMSO): C-3,6 
6 = 157.08, C-2' 147.02, C-3' 116.23, C-4' 113.29, C-5' 148.15. - MS: m/e = 216(5, M+2), 
215 (22, M + l), 214 (78, M+); 94 (28, ,,B"), 93 (100, ,,C"), 67 (1, Furyl'), 65 (62, Furyl' - 2), 
64 (78, Da)). 

I l c :  uv (CH30H): h,, (Ig E) = 520, 334 nm (2.73, 4.65). - I3C-NMR ([D6]DMSO): C-3,6 
6 = 160.90, C-2' 135.72, C-3' 13O.7Ob), C-4' 129.34b), C-5' 133.29. - MS: m/e  = 248 (7, 
M+2), 247 (8, M + l ) ,  246 (48, M+), 111 (13, ,,B"+l), 110 (20, ,,B"), 109 (100, ,,C"), 83 (7, 
Thienyl'), 82 (11, Thienyl' - l), 64 ( 17, Da)). 

l l d :  UV (CH30H): &, (Ig E) = 530, 268 nm (2.53, 4.41) (LiL29) 272 nm). - I3C-NMR 
([D6]DMSO): C-3,6 163.07, C-2',6' 151.16, C-3'3' 121.25, C-4' 150.61. - MS: m/e  = 238 
(5,M+2),237(10,M+1),236(49,M+), 106(9, ,,B"+l), 105(62, ,,B"), 104(100, ,,C"), 103(21, 
,,C"- H), 78 (31, Pyridyl'). 
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