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Die Umsetzung des 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsiure-dimethylesters (1) mit 3,3-Dimethylcyclo-
propen (2) liefert bei tieferer Temperatur die erwarteten Produkte 3 und 4; bei héherer Tempera-
tur (>80°C) entsteht daneben ein [2: 3]-Addukt 7, dessen Konstitution mit Hilfe spektroskopi-
scher Befunde und Rontgenstrukturanalyse gekldrt werden konnte.

Reaction of Dimethyl 1,2,4,5-Tetrazine-3,6-dicarboxylate with 3,3-Dimethylcyclopropene:
Unexpected Formation of a [2: 3]-Adduct

Reaction of tetrazine 1 with 3,3-dimethylcyclopropene (2) at lower temperature leads to the
expected products 3 and 4; in addition a [2:3]-adduct 7 is isolated at higher temperature
(>80°C). Its structure was ascertained by spectroscopic data and X-ray structure analysis.

Die hohe Dienaktivitit des Tetrazindiesters 1 bei [4 + 2]-Cycloadditionen mit inver-
sem Elektronenbedarf wurde erstmals von Nenitzescu und Mitarbb. erkannt V; die Um-
setzung mit Cyclopropenen machte 3,4-Diazanorcaradiene (z. B. 3) und sog. Bisadduk-
te (z. B. 4) glatt zugénglich®¥. Insbesondere die polycyclischen Azoverbindungen vom
Typ 4 erwiesen sich als geeignete Edukte zur Synthese von Homotropilidenen, Bisho-
modewarbenzolen und Bis-oc-homobenzolen®.

Fiir die Gewinnung gréBerer Mengen an 4 wurde der Tetrazinester 1 mit iiberschiissi-
gem Cyclopropen 2 in Acetonitril bei 80°C umgesetzt. Neben dem erwarteten 4 isolierte
man — insbesondere in einem Ansatz, der kurze Zeit wesentlich hoher (=110°C) er-
hitzt worden war — eine farblose, kristalline Substanz, laut CHN-Analyse und Massen-
spektrum eine Verbindung der Summenformel C,;H;,N,O;. Die Summenformel 146t
ein 1:1-Addukt aus 4 und 3 (oder § bzw. 6) bzw. ein 1:2-Addukt aus 2 und 3 (oder 5
bzw. 6) zu.
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Das wenig aussagekriftige IR-Spektrum zeigte eindeutig nur die Anwesenheit von
verschieden gebundenen Estergruppen und aliphatische CH-Schwingungén. Das UV-
Spektrum wies mit Ig €;os = 3.844 und lg €,;; = 4.021 einen starken Chromophor auf.
Die Interpretation des 'H-NMR-Spektrums in CDCl,;, CD,CN, C,D;NO, und
C;D,N war dadurch erschwert, dal in verschiedenem Ausmal chemisch verschieden
gebundene Methylgruppen und tertidre Protonen magnetisch aquivalent wurden
(s. exp. Teil). Nur in C(Dy konnte man den kompletten Satz aller Protonen erkennen:
Zwei Singuletts bei & = 0.80 und 1.02 (je 6H), zwei mit einer Kopplungskonstante J <
1 Hz zum Dublett aufgespaltene Signale bei 6 = 1.62 und 1.92 (je 3H), ein AB-System
bei 6 = 1.77 und 2:13 (J = 8.4 Hz, je 2H), zwei Singuletts bei 8§ = 3.37 und 3.52 (je
6H) sowie ein zweites AB-System bei 6 = 6.33 und 6.81 (/ = 7.2 Hz, je 1H), dessen
Tieffeldteil eine Fernkopplung zu den beiden Methylgruppen bei § = 1.62 und 1.92
aufwies.

Eine eindeutige strukturelle Sicherung der Verbindung C,,H,,N,O, gelang weder
durch die '"H-NMR- noch durch die *C-NMR-Daten (s. exp. Teil). Erst die Rontgen-
strukturanalyse eines Einkristalls ergab fiir diese Verbindung die Konstitution 7a bzw.
die in 7b und in Abb. 1 wiedergegebene Konfiguration. Im Pentacyclus 7 findet man
zwei Diazanorcaradien-Einheiten {iber die 9b- und 9¢-Position gebunden; ein Kohlen-
stoff des ringgeoffneten 3,3-Dimethylcyclopropens (2) tiberbriickt die Positionen N-4
und N-6.
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'H- und '*C-NMR-Spektrum stehen mit dem Strukturvorschlag im Einklang. Das
UV-Spektrum zeigt gegeniiber dem Vergleichschromophor 11 (Ig &,;, = 3.937) eine
langwellige Vorbande bei gleichzeitiger Extinktionserhohung, mdéglicherweise verur-
sacht durch eine through-space-Wechselwirkung.
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Als Bildungsweisen fiir 7 bieten sich zwei Alternativwege an, die experimentell iiber-
prift werden kénnen:

1. Ringéffnung von 2 unter Bildung des Vinylcarbens 8, das mit Diazanorcaradien 3
zum Azomethin-Ylid 9 reagiert; 9 bildet mit einem zweiten Molidquivalent 3 als Dipo-
larophil Verbindung 7.

2. Die (mdoglicherweise reversible) Addition von 3 an das Cyclopropen 2 liefert Zwit-
terion 10; Ring6ffnung des Cyclopropyl-Anions zum Allyl-Anion fiithrt wiederum zum
1,3-Dipol 9.

Die Ringoéffnung von Cyclopropenen insbesondere unter Einflu3 von Metallkomple-
xen ist bekannt?; dabei konnten teilweise auch Carbene durch Cycloadditionen abge-
fangen werden®. Entsprechende Versuche zur Uberpriifung der skizzierten Arbeitshy-
pothesen und zum Ausbau des iibrigen Syntheseprinzips sind geplant.

Rontgenstrukturanalyse der Verbindung 7

Verbindung 7 besitzt ein pentacyclisches Geriist. An einen zentralen Fiinfring sind
zwei Sechsringe mit je einem anellierten Cyclopropan-Dreiring gebunden. Die mdgliche
Spiegelsymmetrie, die man auf Grund der Abb. 1 erwarten kénnte und die durch C1
und die Mitte zwischen der Kernverbindungslinie von C5 und C6 gehen wiirde, ist nicht
realisiert. Dies folgt u.a. aus dem Vergleich moglicher symmetriebezogener Atomab-
stinde und Interplanarwinkel.

Mit Ausnahme der CS5—C6-Bindung liegen normale Bindungsabstinde vor. Mit
165.2 (3) pm ubertrifft sie den Standard-CC-Einfachbindungsabstand um 11 pm. Zu-
riickzufiihren ist dies auf die sterische Abstoung zwischen den Atomen C22 und C24
(272.6 pm) sowie zwischen den Atomen N2 und N3 (277.7 pm). Relativ kurz sind auch
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die nichtbindenden Abstinde zwischen O22 und 024 (321.4 pm) sowie 023 und 025
(302.7 pm).

Der zentrale C;N,-Fiinfring besitzt Briefumschlag-Konformation; das N1C5C6N4-
Geriist ist nahezu eben und das C1-Atom ist von der ,,besten” Ebene durch diese vier
Atome 70 pm entfernt. Das C1-Atom tragt die Dimethylvinyl-Gruppe. Die Normale zu
dieser Ebene steht auf der Normalen der N1CSC6N4-Ausgleichsebene nahezu senk-
recht. Die Normalen zu den ausgleichenden Ebenen der beiden nichtplanaren Sechsrin-
ge schlieflen mit jener der N1C5C6N4-Ebene einen Winkel von 67.9 bzw. 71.1° ein.

In den Sechsringen liegen mit Ausnahme von C2 und C9 tetrakoordinierte Atome
vor. C2 und C9 sind sp>-hybridisiert. Die an den Sechsringen anellierten Cyclopropan-
ringe weisen im Gegensatz zu freiem Cyclopropan keine gleichseitigen, sondern gleich-
schenklige Dreiecke auf.

Die paarweise Anordnung der vier Estergruppierungen tiuscht eine hohere Symme-
trie vor als tatsachlich vorliegt, denn die Normalen auf den Ebenen durch die Atome
C20/020/021 sowie C26/026/027 schlieflen einen Winkel von 18°, jene durch die
Atome C22/022/023 und C24/024/025 einen von 40° ein.

. Abb. 1. ORTEP-Plot von Verbindung 7.
Der Ubersichtlichkeit halber wurden die H-Atome weggelassen

Wir danken dem Fonds der Chemischen Industrie und der BASF-AG fiir Sachspenden. Die
Rontgenstrukturanalysen wurden an der University in Leeds wéhrend eines Forschungsaufent-
halts eines der Autoren (H. N.) durchgefiihrt. Fiir diese Moglichkeit danken wir dem Department
for Inorganic and Structural Chemistry.
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Experimenteller Teil

A. Allgemeines

Alle Schmpp. sind unkorrigiert. — IR-Spektren: Modell 157 und 125 der Firma Perkin-Elmer.
— UV-Spektren: Modell 14 der Firma Cary. — "H-NMR- und '3C-NMR-Spektren: Modell T 60,
XL 100 der Firma Varian MAT sowie WH 90 der Firma Bruker Physik AG. Alle 83-Werte sind auf
TMS als inneren Standard bezogen. — Massenspektren: Modell CHS der Firma Varian MAT. —
Rontgenstrukturanalyse: Modell Syntex P21. Die Rechnungen zur Strukturldsung wurden am
Rechenzentrum der Universitdt Leeds durchgefiihrt, die ORTEP-Plots am Rechenzentrum der
Universitiat Manchester gezeichnet.

B. Cycloadditionen zu 3, 4 und 7

1. 3,3-Dimethyicyclopropen (2): Der in der Literatur” beschriebene Weg wurde modifiziert
und in groBeren Mafistab tibertragen:

Zu 150 g (1.34 mol) Kalium-Zert-butylat wurden bei —30°C 180 g (3.21 mol) vorher aus einer
Druckflasche einkondensiertes Isobuten gegeben. Bei — 24 °C tropfte man wihrend 30 min 252 g
(0.997 mol) Bromoform zu; anschlieBend gab man 150 ml vorgekiihltes n-Pentan zu und rithrte
2 h bei —24 bis 0°C. Nach Zugabe von 600 ml #-Pentan und 150 ml Wasser wurden die Phasen
getrennt, die Pentanphase wurde nach Waschen mit Wasser getrocknet und fraktionierend destil-
liert: 179 g (0.785 mol, 79%) NMR-reines 1,1-Dibrom-2,2-dimethylcyclopropan, Sdp. 57°C/18
Torr. In kleineren Ansitzen (1/3) kann die Ausbeute bis auf 85% gesteigert werden.

285 g (1.25 mol) 1,1-Dibrom-2,2-dimethylcyclopropan wurden unter Rithren in 800 ml wasser-
freier Essigsdure mit 163 g (2.49 mol) frischem Zn-Pulver versetzt. Man kontrollierte die Tempe-
ratur in der stark gerithrten Reaktionsmischung und hielt sie durch gelegentliches Kuhlen bei etwa
50°C. Der Reaktionsfortgang wurde gaschromatographisch verfolgt. Man brach die Reaktion
ab, wenn deutlich 1,1-Dimethylcyclopropan nachweisbar war. Das Zinkpulver wurde abfiltriert,
mit 500 ml Wasser und zweimal mit je 100 ml #n-Pentan gewaschen. Das gesamte Filtrat wurde mit
2.51 Wasser versetzt und in zwei Hilften jeweils sechsmal mit je 150 ml #-Pentan extrahiert. Die
vereinigten Pentanphasen wusch man mit 2 N NaOH (2 x 100 ml) und Wasser (2 X 200 ml).
Fraktionierende Destillation lieferte: 93.5 g (0.628 mol, 50%) 2-Brom-1,1-dimethylcyclopropan,
Sdp. 105 - 108°C/760 Torr, und 64.0 g (0.281 mol, 23%) 1,1-Dibrom-2,2-dimethylcyclopropan,
Sdp. 45-46°C/13 Torr.

11.2 g (100 mmol) Kalium-zert-butylat und 25 ml absol. DMSO wurden unter N, in einem 100-
ml-Dreihalskolben mit Tropftrichter (Druckausgleich) und RiickfluBkiihler vorgelegt. Der Riick-
fluBkiihler wurde mit Luft (Wasserstrahlpumpe) gekiihlit. Durch die Apparatur leitete man einen
schwachen N,-Strom (1 Blase/s). Hinter den RiickfluBkithler wurde eine Kithlfalle (Durchmesser
33 mm, Hohe 132 mm, — 78 °C) und eine zweite Kiihlfalle (Durchmesser 36 mm, Héhe 290 mm,
fliissiger Stickstoff) geschaltet; die zweite Falle wurde mit einem CaCl,-Rohr gegen Luftfeuchtig-
keit geschiitzt. Innerhalb 1 h tropfte man bei 90°C unter heftigem Riihren 15.0 g (101 mmol)
2-Brom-1,1-dimethylcyclopropan zu. Danach riihrte man bei gleicher Temperatur noch 3 h wei-
ter. In der ersten Falle kondensierten 4.70 — 5.80 g (69 — 85 mmol, 69 — 85%) NMR-reines-3,3-Di-
methylcyclopropen (2).

2. 7,7-Dimethyl-3,4-diazanorcaradien-2,5-dicarbonsdure-dimethylester (3): In einer Kiihlfalle
wurden bei —78°C 3 mi kondensiertes 2 mit 20 ml absol. Ether verdiinnt und mit 1.98 g (10.0
mmol) fein gepulvertem Tetrazin 1 versetzt. Bei Auftauen setzte die Reaktion unter Gasentwick-
lung ein, man rithrte bei Raumtemp. 2.5 h, anschliefSend wurde der gelbe Festkorper unter Feuch-
tigkeitsausschlufl filtriert und getrocknet: 1.52 g (6.38 mmol, 64%) gelbes amorphes 3, Schmp.
98 —100°C. — IR (KBr): 1740, 1710 cm~!. — 'H-NMR (C4Dg): & = 0.33 (breites s, 3H), 0.96
(breites s, 3H), 2.53 (s, 2H), 3.56 (s, 6H). — Aus der Temperaturabhidngigkeit des NMR-Spek-
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trums errechnet sich bei der Koaleszenztemperatur 7, = 339 = 5 K ein AGF = 16.7 =
0.4 kcal/mol.
C{H4N,O4 (238.2) Ber. C55.45 H5.92 N 11.76 Gef. C55.07 H5.85 N 11.74

Methanol-Additionsverbindung 5-Methoxy-7,7-dimethyl-3,4-diaza-2-norcaren-2, 5-dicarbon-
sdure-dimethylester (11): 40.0 mg (0.168 mmol) 3 wurden unter N, in 5 ml absol. Methanol 10 h
bei Raumtemp. aufbewahrt. Bei Abkithlen auf —78°C kristallisierten derbe, farblose Kristalle:
30.0 mg (0.111 mmol, 66%), Schmp. 121 —122°C. — IR (KBr): 3320 (NH), 1750, 1700 (C=0)
em~!. — UV (Methanol): A, (Ig £ = 284 nm (3.937). — 'H-NMR (CDCl,): & = 0.93 (s, 3H),
1.23 (s, 3H), 1.84 und 2.19 (AB-System, J,5 = 8.4 Hz, Hochfeldast zusatzliche Kopplung von
2.4 Hz), 3.23 (s, 3H), 3.87 (s, 6H), 7.10 (breites s, 1 H). — MS (70 eV): m/e Ber. 270.12156 Gef.
270.12146.

3. exo0,ex0-3,3,7, 7-Tetramethyl-9, 10-diazatetracyclof3.3.2.0%% 0%%]dec-9-en-1,5-dicarbonsiure-
dimethylester (4): Zur gefrorenen Mischung von 9.00 g (132 mmol) 2 und 40 ml absol. Aceto-
nitril gab man bei —80°C 6.00 g (30.3 mmol) feingepulvertes Tetrazin 1. Bei aufgesetztem In-
tensivkiithler (—25°C) lieB man nun das Reaktionsgemisch auftauen, dabei setzte unter Gelbfir-
bung der Reaktionsmischung eine heftige Gasentwicklung ein; die Reaktionsmischung muflte ge-
legentlich gekiihlt werden. Nach Abklingen der Gasentwicklung wurde die Reaktionslosung fest
verschlossen 350 h bei 40°C aufbewahrt. Der Reaktionsfortgang kann NMR-spektroskopisch
verfolgt werden. Durch Abkiihlen auf 0°C und Filtrieren sowie Einengen der Mutterlaugen er-
hielt man in zwei Fraktionen (5.94; 0.76 g) NMR-reines 4 mit Schmp. 142 — 143 °C. Gesamtausb.
6.70 g (21.0 mmol, 72%). Die Ausbeute kann bis auf 80% gesteigert werden. — IR (KBr): 1740,
1720 (C=0) cm~!. — UV (Methanol): Ay, () = 372 nm (134). — 'H-NMR (CDCl;): 8 = 0.97
(s, 6H), 1.00 (s, 6H), 1.80 (s, 4H), 4.00 (s, 6H).

CiHN,0,4 (306.3) Ber. C62.72 H7.24 N9.14 Gef. C62.94 H7.19 N 9.30

4. 1,1a,8a,9,9a,9b,9c,9d-Octahydro-1, 1,9,9-tetramethyl-5-(2-methyl-1-propenyl)dicycloprop-
[d,d'limidazofl,5-b: 3,4-bldipyridazin-2,8,9b,9c-tetracarbonsiure-tetramethylester (T): Fihrt
man die unter 3. beschriebene Reaktion nicht bei 40°C, sondern unter RiickfluB durch, so er-
kennt man im NMR-Spektrum neben den typischen Banden von 4 Signale von 7 (Ausb. laut NMR
bis zu 12%). Durch fraktionierende Kristallisation aus Ether konnten aus mehreren Ansitzen
520 mg reines 7 gewonnen werden. Mit steigender Reaktionstemperatur steigt der Anteil an 7. —
IR (KBr): 3440, 2950, 2920 (CH), 1760, 1732 (C=0) cm ™}, — UV (Methanol): Amax (g €) = 305
(3.844), 273 nm (4.021). — 'H-NMR (CDCly): & = 0.70 (s, 6H), 1.22 (s, 6H), 1.93 (m, 10H),
3.77 (s, 12H), 5.90 und 6.12 (AB-System, J,5 = 7.8 Hz, 2H). (CD;CN): 8§ = 0.63 (s, 6H), 1.20
(s, 6H), 1.88/1.94 (zwei Signale, 10H), 3.70 (s, 6 H), 3.75 (s, 6H), 5.84 und 6.13 (AB-System, J,,
= 7.8 Hz, 2H). ([Ds]Nitrobenzol): 8§ = 0.85 (s, 6H), 1.30 (s, 6H), 1.58 (s, 3H), 1.95 (s, 3H),
2.23/2.28 (zwei Signale, 4H), 3.82 (s, 6H), 3.93 (s, 6H), 6.29 und 6.70 (AB-System, J,5 =
7.2 Hz, 2H). (IDs]Pyridin): 8 = 0.88 (s, 6H), 1.19 (s, 6H), 1.57(d, J = 1.3 Hz,3H),1.97(d, J
= 1.3 Hz, 3H), 2.37 (s, 4H), 3.78 (s, 6H), 3.84 (s, 6H), 6.46 und 6.89 (AB-System, J,g = 7.5
Hz, 2H). — 13C-NMR (CgDg): 8 = 15.40 (q), 19.18 (q), 19.75 (d), 25.25 (s), 25.87 (d), 27.27 (@),
51.79(q), 52.36 (q), 71.34 (s), 82.28 (d), 116.55 (d), 137.75 (s), 139.62 (s), 164.97 (s), 171.76 (s). —
MS (70 eV): m/e = 544 (1%; M), 247 (100).

Cy7H3(N,Og (544.6) Ber. C359.54 H 6.66 N 10.29 Gef. C 59.30 H 6.45 N 10.22

C. Rontgenstrukturanalyse von 7

Von einem Einkristall (0.3 x 0.3 x 0.2 mm?) wurden durch Zentrieren von 25 Reflexen mit 2 ©
= 30— 36° die Dimensionen der Elementarzelle nach einem kleinsten Fehlerquadratverfahren be-
stimmt: ¢ = 1008.7 (2) pm, b = 1532.1 (2) pm, ¢ = 999.0 (2) pm, o = 91.95 (1)°, B = 111.02
(1)°, ¥ = 100.06 (1)°; ¥ = 14.112 (4) 108 pm?; d, = 1.28; Raumgruppe Pi, Z = 2.
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Die Datensammlung erfolgte mit dem ®-Scan mit variierender Mef3geschwindigkeit
(2—-29.3°/min) fir alle Reflexe im Bereich 20 = 4-45°.

Tab. 1. Atomkoordinaten und Uj; der anisotropen Temperaturfaktoren
und U’s der isotropen Temperaturfaktoren der Verbindung 7

x Y : Y Y22 Y33 2, LAED! Wy,
Tl 0.85393(26)  0.15361(16)  1.22017(26)  378(15) 336(14] 443(16) 257(24) 398(25)  201(25)
¢z 0.85074(25)  0.38154(16)  1,22699(26)  439(16) 352(15) 441{16) 100(24) 395(25) 221(25)
€3 0.98679(27)  0.42516(16)  1.21548(28)  434(17) 312{14) 500(17) 251(26) 457(27) 252{25)
€4 1.09087(26)  0.36530(15)  1.21873(27)  403(15) 331(14) 459(16) 1e8(24} 4ai(27) 125(23)
(s 1.08381(24)  0.26698(14)  1.22617(24)  357(14) 326(13) 382{15) 179(22) 374(23) 146{22)
C6  0.98023(23)  0.20440(14)  1.07004(25)  302{13) 347{13) &11(15) 146(23) 324{23) 138(22)
¢7  0.97093(26)  0.25629(16)  0.94170(26)  330{1a} 380{15) 434{16) 224(25) 341(25) 101(25)
8 0.82812(25)  0.27996(17)  0.85691(27)  388{15) 400(16) 473(16) 359(26) 373(25) 230(25)
€9 0.70716(24)  0.24385(15)  0.89977(25)  348{1a) 359(14) 376{15) 142(24) 269(23) 147(23)
10 1.12953(28)  0.43237(15)  1.34495(27)  426{15) 321{14) 522(17)  99(25) 379(27) 100(24)
(11 1.24679(34)  0.51376{20)  1.35656(45)  531(21) 376(18) 818(26)  57(35) 494(38)  82(30)
(12 1.12640(40)  0.41052(23)  1.48921(33)  628{22) 499(20) 507{20} 7(32) 384(35) 151(37)
(13 0.89249(25)  0.21776{17)  0.78723(26)  391(14) 561(17) 358(15) 218(26) 315(25) 234(26)
(14 0.82072(38)  0.12057{21)  0.74619(38)  555(20) §23(21) 501(21) 3(33)  371(36) 214(38)
€15  0.95287(36)  0.25777(27)  0.67972(35)  484({19) 91s(27) 453({19) 387(37) 469(3d4) 371(3%)
€16 0.72076(z8)  0.11483(17)  1.24567(29)  397(16) 457(16) S71(18) 385(27} 528(27) 239(26)
€17 0.70521(26)  0.04141(16)  1.30838(26)  415(15) 404(15) 425(15) 185(25) 356{25)  49(25)
(18 0.56526{39)  0.00272(27)  1.32398(48)  560({21) 671(24) B14(27) 517(44) 708(33)  -55(38)
€19 0.82028(48)  -0.01057{32)  1.37016{64)  752(26) 912(32) 1209(37) 1403(58) 1057(54) 689{47)
€20  0.73224(28)  0.43281(18)  1.19402(28)  458({17) 420(17) 484(17) ~ 30{27) 318(28) 270(28}
21 0.50137(43)  0.44057(32)  1.19436{65)  522{22) 775(29) 1362(42) 4B1(56) B855(51) 688{43)
€2z 1.17405(26)  0.23627(15)  1.33551{28)  422(16) 328(14) 419(16)  88(z5) 317(26) 128(24)
€23 1.42247(38)  0.23403(33)  1.39153(49)  431(20) 1028(33) 792(28) 410(50) 310({38)  590(40}
€24 1.07150{25)  0.13314(16)  1.07818(26)  372(15) 377(15} 415(15)  79(25) 337(25) 125(24}
€25 1.25823{43)  0.08993(27)  1.01825(51)  662(23) 675(25) 984(31) 456(45) 1002(46) 716(42)
(26 0.57019(26)  0.27621(17)  0.83341(28)  373{15) 439(15) 464(16) 212(27) 317(26) 148(25)
€27  0.33846(35)  0.27835(30)  0.81945(48)  405{19) 857(28) 970(31) 792(49) 647(40) 588(38)
N 0.92330{20)  0.24756{12)  1.27965(20)  380{l2) 337(11) 44a(12) 231(19) 452(20) 198(20)
N2 0.82024(20)  0.29989(13)  1.25240(21)  424({12) 403(13) 427(13) 138(20) 443(20) 271(21)
woooonsfie)  pagmsnn osesslzl)  nzn 0z as(y) ls(o) sl La0o)
A 0.83574(19)  0.15587(12)  1.06481(20 325(12)  385(11)  429(13) 224{18) 335(20) 155(19)
020 0.73668(20)  0.50119(13)  1.13944(23)  676(14) 575(13) 969(18) 632(24) 726(24) 648{22)
021 0.62253(20)  0.39533({12)  1.22920(23)  518{12) 584(12) 998{16) 381(23) 811(23) 504{20)
022 1.17601(19)  0.20080(12)  1.44030{20)  687(13) 662(13) 527(l2) 583{21) 384(20) 363(20
023 1.28891(17)  0.25764(11)  1.29755(18)  335(10) 635(12) 555(11) 313(19) 329(18)  315(17)
o Loesdz(ln)  gonoed(lz)  Llenal) Tasila) gselil) sloliy sselmy ssziz  sesizo)
oz Lssosllll  oildsmeill) o LooaTells)  ass(ll) (LY ssstiz) adedle) ero(zn)  a3s(le)
026  0.55666{19 0.32899]14 Drises(a) wso(iz) wlefle) sipile) algize)  saeE sigfe)
027 0.46693(18)  0.24459(12)  0.88011(20)  400{11) 762{13) 778{1e} ~785{22) 6o0(el} 489(20)
X Yy z U
W1l 0.93145(206)  0.12162{123) 1.25885(200) 215 (53)
W31 0.97807(215) 0.47202(140) 1.15413(226} 331 (60)
KA1 1.14744(222)  0.37734(135) 1.16027(231) 350 (63)
W71 1.05536(233)  0.30342(142) 0.95914(217) 340 (61)
81  0.82550(219)  0.33746(149)  0.82781(227) 369 (63)
W11 1.23100(248) 0.56619(172) 1.40652(262) 534 (73)
W12 1.24911(285) 0.52769(183) 1.26464(324) 689 (100)
ML3 Ls910(0281)  0150223(189)  1ld1s3i(27s)  sas (78)
121 1.10766(296) 0.46069(199) 1.53708(308) 793 (98)
Hi2z 1.21768(331)  0.39568(184)  1.54470(319)  778(100)
Hl23 1.04759(324) 0.35826(208) 1.48086(309) 790 (97)
Wl41 0.74448(310) 0.11378(174)  0.65442(327) 713 (94}
Hi42 0.89213(309) 0.08530(184) 0.73492(297) 785 (94)
Wl43 0.77565(291)  0.09525(180) 0.81584(312) 701 (88)
HIS1 1.01883(288) 0.22157(171) 0.65945(273) 683 (86}
152 0.87760(310) 0.25782(179)  0.58976(33a) 739 (93}
HiS6 1.01277(296) 0.32662(201) 0.71377(293) 724 (91}
HI61 0.63795(281) 0.1a471(171) 1.20905(275) 653 (82)
W18 0.43020(367)  0.04016(220) 1.29336(358) 1014(122)
Hsz 0.57ess(179) -0101014(249)  Llda0so(ss) 1226 (1a7)
4183 0052022(381) -0.05244(257) 1.26197(399) 1137(144)
H191 0.83227(463) -0.02133(297)  1.46054(506) 1453(187)
4192 0.77809(568) -0.07382(408)  1.31505(595) 2049(264)
HI93 0.89455(385) -0,00440(217) 1.33622(362} 965(124}
H211 0.53173(400) 0.49986(288) 1.23692(a18) 1253(163)
H212 0.45378(495)  0.44346(305) 1.08857(s62) 1643(219)
HZ13 0.42805{435) 0.40144(258) 1.21917(ala) 1245{150)
H231 1.49067(377) 0.24665(216) 1.34452(361) 1025(126)
i3z 1.40267(380)  0ilerze(ars)  139183(i0s) 1227 (1s1)
1233 1.45374(388)  0.26704(249) 1.48822(450) 1193({151}
H251 1.30815(366)  0.08306(225) 1.12418(426) 1064(131
W252 1.32680(392) 0.11244(231)  0.97327(396) 1178(133
H253 1.20894(388)  0.03070(270)  0.97905(206) 1161(149)
H271 0127579(333)  0.25192(201)  0.87410(335) 871(105)
272 0.28502{418)  0.25760(252)  0.70567({486) 1382(161)
4273 0.35453(361)  0.34172{257)  0.83143(378) 1061(137)

Der nach je 50 Messungen angefahrene Standardreflex zeigte keine signifikanten Intensitats-
schwankungen. Von den gemessenen 3722 Intensitdten dienten 2736 mit / > 2o(/) zur Struktur-
losung mit Direktmethoden (MULTAN 80)®. Die beste Losung mit E_;, > 1.45, Wahrschein-
lichkeitsgrenze 0.95, fithrte zu einer E-Map, der alle Nichtwasserstoffatome zu entnehmen waren.
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Reakt. von 1,2,4,5-Tetrazin-3,6-dicarbonsdure-dimethylester mit 3,3-Dimethylcyclopropen 451

Tab. 2. Bindungsabstdnde (in pm) und Bindungswinkel (in Grad) mit Standardabweichungen®

Bindungsabstande Bindungswinkel Bindungswinkel

cl-Clé 148.3(4) C16-C1-N1 117.3(2) C7 -C13-C15 116.2(2)
Cl-N1 148.5(3) C16-C1-N4 115.1(2; C8 -Cl13-Cl4 120.1(2
Cl-N4 149.8(3) N1 -Cl1-N4 101.8(2 C8 -C13-Cl5 lls.l(Z;
c2-C3 146.3(4) €3 -C2-C20 117.4(2) Cl14-C13-C15 113.6(2)
c2-c20 148.9(4) €3 -C2-N2 125.6(2) Cl -Cl6-C17 124,1(2)
C2-N2 129.1(3; C20-C2-N2 116.8(2) C16-C17-C18 121.7(3
C3-C4 150.3(4 C2 -c3-c4 115.4(2) C16-C17-C19 124.9(3;
c3-C10 153.2(3) €2 -C3-C10 119.8(2) C18-C17-C19 113.4(3
C4-C5 151.1(3) C4 -C3-C10 59.6(2) €2 -C20-020 122.5(2
c4-C10 150.8(3) C3 -C4-C5 118.0(2) €2 -C20-021 113.7(2)
Cc5-c22 153.7(3) C3 -C4-C10 61.2(2) 020-€20-021 123,8(2)
C5-N1 148.4(4g C5 -C4-Cl0 122.6(2) c5 -C22-022 126,4(2)
C5-C6 165.2(3 C4 -C5-C6 115.1(2) C5 -C22-023 109.4(2)
C6-C7 151.5(4) C4 -C5-C22 107.1(2) 022-€22-023 124,2{2)
C6-C24 153.3(4) C4 -C5-N1 112.9(2) C6 -C24-024 124,3(2)
C6-N4 149.8(3} C6 -C5-C22 111.5(2) C6 -C24-025 112.5{2)
c7-C8 150.1(3) C6 -C5-N1 103.2(2) 024-C24-025 123,1(2)
€7-C13  150.2(3) £22-C5-N1 106.8(2) €9 -C26-026 122.2(2)
c8-C9 146.2(4) C5 -C6-C7 114.2(2) C9 -C26-027 115.0(2)
CB-C13 152.0(4) €5 -C6-C24 109.4(2) 026-C26-027 122.8(2)
c9-C26 148.6(3) C5 -C6-N4 102.4(2) Cl -N1 -C5 103.5(2)
C9-N3 128.6(3) C7 -C6-C24 110.9(2) €1 -N1 -N2 110,4(2)
€10-C11 151.0{4}) C7 -C6-N4 113.4(2) €5 -N1 -N2 121.2(2)
€10-C12 150.9(5) €24-C6-N4 106.0(2) C9 -N3 -N4 121.1(2)
C13-C14 150.9(4) c6 -C7-C8 117.9(2) Cl -N4 -C6 104.1(2)
C13-C15 151.1(5) c6 -C7-C13 124.4(2) Cl -N4 -N3 107.6(2)
C16-C17 131.9(4) c8 -C7-C13 60.8(2) C6.-N4 -N3 120.3(2)
C17-C18 149.7(5) €7 -C8-C9 115.9(2) c20-021-Cc21 116.1(3)
C17-C19 148.5(6) c7 -C8-C13 59.6(2) €22-023-C23 116.3(2)
€20-020 119.9(4) cg -C8-Cl13 119.7(2) €24-025-C€25 115.9(3)
€20-021 132.2(4) C8 -C9-C26 117.3(2) C26-027-C27 115.5(2)
€21-021 145.0(5) €8 -C9-N3 125.5(2)

€22-022 119.1(3) €26-C9-N3 117.1(2)

€22-023 133.6(4) C3 -C10-C4 59.2(2)

€23-023 145.4(4) €3 -C10-C11 116.3(2)

€24-024 119.8(3) €3 -Cclo-c12 113.3(2)

C24-025 132,7(4) €4 -C10-C11 115.6(3)

€25-025 145.4(5) C4- C10-C12 122.6(2)

€26-026 119.9(4) C11-C10-C12 113.3(2)

€26~027 131.3(4) C7 -Cc13-C8 59.6(2)

€27-027 145.0(4) 0(2)

C7 -C13-Cl4 122,

Die Verfeinerung des Strukturmodells mit isotropen Temperaturfaktoren ergab nach 5 Cyclen ei-
nen R-Wert von 0.141; nach Einfiihrung anisotroper Temperaturfaktoren konvergierte R bei
0.093. Nun lieBen sich aus einer Differenz-Fourier-Synthese die Lagen aller H-Atome entnehmen.
Die Verfeinerung konvergierte mit freigegebenen B-Werten fiir die H-Atome schliefilich bei R =
0.037. Tab. 1 enthilt die Atomkoordinaten und U;- bzw. U-Werte der Temperaturfaktoren.
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