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Die Stammverbindung 1 sowie die Derivate 9 und 13 liegen nach Réntgenstrukturanalysen in der
1,4-Dihydroform vor. Eingehende Untersuchungen der Elektronenspektren von 1—16 zeigen,
dafl auch in Losung die 1,4-Dihydroform thermodynamisch bevorzugt ist. Eine Reihe neuer
1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-Radikalkationen wurde ESR-spektroskopisch untersucht.

A Study of 1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazines

X-ray structure analysis of the primary compound 1 and the derivatives 9 and 13 yields a
1,4-dihydro structure. Detailed studies of the electronic spectra of 1— 16 show that also in solu-
tion the 1,4-dihydro form is thermodynamicly favoured. A series of new 1,4-dihydro-1,2,4,5-
tetrazine radical cations was studied by e.s.r.

N,N’-Dihydro-1,2,4,5-tetrazine treten in vielen 1,2,4,5-Tetrazin-Synthesen als Zwi-
schenstufen auf und lassen sich leicht durch Reduktion von 1,2,4,5-Tetrazinen, zum
Beispiel mit Schwefelwasserstoff, herstellen! ~*. Ohne iiberzeugendes experimentelles
Argument werden diese Verbindungen bis heute bevorzugt als 1,2-Dihydroderivate
formuliert' =, obwohl eine Reihe von Beobachtungen diese Annahme in Frage stellt.
Huisgen und Chae zeigten 1965 durch vergleichende spektroskopische Untersuchun-
gen und insbesondere Dipolmomentmessungen an 3,6-Diphenyl-N, N’-dihydro-1,2,4,5-
tetrazin (1.55 D) und entsprechenden Dimethylderivaten (14: 0.9 D; 16: 3.6 D), dal3
diese Dihydroverbindung in Losung zumindest iiberwiegend in der 1,4-Dihydroform 12
vorliegt. Auf eine analoge Konstitution weist auch die weitgehende Ubereinstimmung
der Elektronenspektren von 3,6-Dimethyl-N,N’-dihydro-1,2,4,5-tetrazin und 1,3,4,6-
Tetramethyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (4) hin®. AuBerdem wird im speziellen Fall
des wasserstoffverbriickten 3,6-Di(2-pyridyl)-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazins die 1,4-Di-
hydroform durch Rontgenstrukturanalyse belegt”.

Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber Tetrazine® fielen verschiedene N,N’-Dihydro-
1,2,4,5-tetrazine an, deren exakte Formulierung ausstand. Wir bemiihten uns deshalb,
die Konstitution dieser Verbindungen experimentell breiter abzusichern und berichten
hier iiber die Ergebnisse der Rontgenstrukturanalysen von 1, 9, 13 und 16 sowie verglei-
chende spektroskopische Untersuchungen (1 - 16).

Ein Vergleich der Elektronenspektren von Dihydrotetrazinen und N, N’'-Dimethyl-
derivaten, in denen alternative Dihydroformen fixiert sind, kann entscheidende Hin-
weise auf die Konstitution der Dihydroverbindung geben. Das von Huisgen und Chae®
synthetisierte Isomerenpaar 14 und 16 143t sich fiir einen derartigen Vergleich allerdings
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nur mit Einschrankungen heranziehen, weil sterische Wechselwirkungen der unmittel-
bar nebeneinander angeordneten Methyl- und Phenylreste die Einbeziehung der
3,6-Phenylsubstituenten in das chromophore System des heterocyclischen Ringes modi-
fizieren. Einfache 1,2-Dimethyl-1,2-dihydro-1,2,4,5-tetrazine sind nicht bekannt; auch
unsere synthetischen Versuche in dieser Richtung (z. B. R*® = H, CH,;) mifllangen oder
ergaben Produkte anderer Konstitution. Ein Isomerenpaar (7, 15), das den fiir einen
Vergleich der Elektronenspektren gestellten Anforderungen entspricht, konnte schlief3-
lich realisiert werden. Aus der Reaktionsmischung von 17 und Phosphorpentachlorid
lieB sich das Azindichlorid 18 in geringer Ausbeute (12%) abtrennen. Seine Umsetzung
mit Hydrazin, mit Methylhydrazin oder mit 1,2-Dimethylhydrazin lieferte die entspre-
chenden Dihydro-1,2,4,5-tetrazinderivate 5, 6 und 15. Die zu 15 isomere 1,4-Dimethyl-
verbindung 7 erhielten wir durch Methylierung von 6 mit Methyliodid in Dimethyl-
formamid.
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Die Methylierung von 9 unter gleichen Bedingungen ergab neben einer geringen
Menge der Monomethylverbindung 10 ebenfalls das 1,4-Dimethylisomere 11. Dagegen
lieferte die analoge Umsetzung des 3,6-phenylsubstituierten 12 sowohl das 1,4- (14) als
auch das 1,2-Dimethylderivat 16; beide Verbindungen waren bereits aus anderen Dar-
stellungsverfahren bekannt®'*~'%, Die zugehorige Monomethylverbindung 13 wurde
durch Umsetzung von 3,6-Diphenyl-1,2,4,5-tetrazin mit Methylmagnesiumiodid hergestellt.

Rontgenstrukturanalysen von 1, 9, 13 und 16*

Die Daten der Rontgenstrukturanalysen sind im experimentellen Teil in den
Tab. 3— 6 zusammengestellt. Um den Vergleich zu erleichtern, wihlten wir fiir die Be-
zeichnung der Atome die chemische Bezifferung des heterocyclischen Ringes. Numerie-
rungen aus kristallographischer Sicht hitten wegen der C,-Symmetrie von 9 und 16 un-
terschiedliche Bezeichnungen fiir chemisch entsprechende Atome in den untersuchten
Molekiilen ergeben.

Die Rontgenstrukturuntersuchungen der Stammverbindung 1 (Abb. 1) und des
3,6-Bis(methylthio)-Derivates 9 (Abb. 2) sollten die Konstitution dieser Verbindungen
im Festzustand eindeutig sichern. Aus spektroskopischen Griinden (vgl. Elektronen-
spektren) wurde auch das monomethylierte 3,6-Diphenylderivat 13 in diese Strukturun-
tersuchung einbezogen. Die Ergebnisse (vgl. Abb. 1 —3) zeigen, daf} alle drei Molekiile
im Festzustand eine 1,4-Dihydro-Konstitution besitzen. Fiir den 1,4-Dihydro-1,2,4,5-
tetrazin-Ring werden bootihnliche Konformationen (vgl. Abb. 1 und 3) gefunden, in
denen die Atome N(2), C(3), N(5) und C(6) nahezu planar angeordnet sind. Durchge-
legte Least-Squares-Ebenen ergeben nur geringfiigige Abweichungen (< *4 pm,
Tab. 4). Die dreifach substituierten Stickstoffatome N(1) und N(4) dieser Verbindun-
gen sind in gleicher Richtung versetzt und von der N(2), C(3), N(5), C(6)-Ebene 41 (1)
bzw. =46 pm (9, 13) entfernt (Tab. 4). Bei 1 betrégt der Schnittwinkel der N(2), C(3),
N(5), C(6)- und der C(3), N(4), N(5)- bzw. C(6), N(1), N(2)-Ebenen 32°; fiir 9 und 13

Abb. 1. Struktur von 1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazin (1):
a) ORTEP-Darstellung, Sicht senkrecht auf den Ring; b) Konformation, Seitenansicht

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle-
gungsnummer CSD 50314, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.
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Abb. 2. Projektion der Struktur von 3,6-Bis(methylthio)-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (9) entlang
der b-Achse
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Abb. 3. Seitenansicht der Struktur von 1-Methyl-3,6-diphenyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (13)

werden =36° gefunden. Alle Bindungsldngen und Bindungswinkel (Tab. 3) entspre-
chen der Erwartung. Auffallend kurze Abstidnde zwischen den pseudoiquatorial ange-
ordneten N — H-Wasserstoffen und Stickstoffen [N(2) bzw. N(5)] benachbarter Mole-
kiile (vgl. Abb. 2 und Tab. 5) weisen darauf hin, daf} bei den untersuchten Verbindun-
gen im Kristall intermolekulare Wasserstoffbriicken bestehen.

Im monomethylierten 3,6-Diphenylderivat 13 werden fiir die beiden Phenylsubsti-
tuenten unterschiedliche Torsionswinkel gefunden: N(2) — C(3) — C(7) — C(8) = 43.3°;
N(1)-C(6) - C(13) - C(18) = 64.4°. Der groflere Torsionswinkel des 6-Phenylrestes
kommt durch den sterischen EinfluB der nachbarstidndigen 1-Methylgruppe zustande.
Die groBe Torsion um die C(6) — C(13)-Bindung kann die Konjugation zwischen Phe-
nylrest und heterocyclischem Ring erheblich stéren, wenn nicht sogar aufheben. Diese
Vorstellung wird durch das 'H-NMR-Spektrum von 13 bildhaft bestitigt. Fur die Pro-
tonen des 3-Phenylrestes beobachtet man zwei Multipletts (6 = 7.33-7.58, H,
+ 2 H,,; 7.70-8.00, 2 H,) im relativen Intensititsverhéltnis 3:2, weil die elektronen-
ziechende Wirkung des heterocyclischen Ringes eine ausgeprégte Tieffeldverschiebung
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der ortho-Protonen im 3-Phenylsubstituenten verursacht. Die Protonen des 6-Phenyl-
restes dagegen erscheinen als Singulett (7.46, SH), was zeigt, daB die Konjugation zwi-
schen diesem Phenylsubstituenten und dem 1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-Ring auf-
grund der sterischen Verhiltnisse weitgehend aufgehoben ist.

Zur Ergianzung und ebenfalls aus spektroskopischen Griinden wurde auch von 16
eine Rontgenstrukturanalyse durchgefiihrt. 16 besitzt C,-Symmetrie. Zwischen dem he-
terocyclischen Ring, der in einer twistartigen Konformation vorliegt (Abb. 4), und den
Phenylsubstituenten besteht Konjugation. Der Torsionswinkel in der verkniipfenden
C(3) — C(7)-Bindung betrigt ca. 35°. Mit diesem Bild einer ausreichenden koplanaren
Anordnung des Gesamtmolekiils stimmen auch die Ergebnisse der Elektronen- und 'H-
NMR-Spektren von 16 iiberein™.

C(2)
c(1 C(12)
cn C3) N(2) N(S
9 C8) N“

i)
Abb. 4. ORTEP-Darstellung von 1,2-Dimethyl-3,6-diphenyl-1,2-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (16)

Elektronenspektren

N,N'-Dihydro-1,2,4,5-tetrazine kénnten in Ldsung, wenn ein Tautomeriegleichge-
wicht besteht, auch in der 1,2-Dihydroform auftreten. Das formal ebenfalls mogliche
1,6-Dihydroderivat scheidet aus, weil 1,6-Dihydro-1,2,4,5-tetrazine bestindige, isolier-
bare Verbindungen sind®'7'® die sich in Losung unter Normalbedingungen nicht
in N,N’-Dihydro-1,2,4,5-tetrazine umwandeln. Da fir die 1,2-Dihydroform (Azin-
chromophor) eine ausgeprigte Absorption im UV-Bereich zu erwarten ist [z.B.
Acetonazin (Ethanol): A, (Ig €) = 227 nm (3.48)]'?, sollte der Vergleich der Elektro-
nenspektren von geloster 1,4-Dihydroverbindung und 1,4- bzw. 1,2-Dimethylderi-
vaten, in denen die alternativen Dihydroformen fixiert vorliegen, Hinweise auf ein Auf-
treten des 1,2-Tautomeren in Losung geben. Ein solcher Vergleich ist jetzt bei den
3,6-Dicyclohexylderivaten 5, 7 und 15 moglich (Tab. 1, Abb. 5), denn bei diesen Ver-
bindungen kann man davon ausgehen, daf3 die Elektronenspektren der heterocycli-
schen Ringe durch eine unterschiedliche raumliche Anordnung der Cyclohexylreste nur
geringfiigig beeinfluft werden.

Die Elektronenspektren von 5, 6 und 7 zeigen wie bei dem Verbindungspaar 3, 4¢
eine weitgehende Ubereinstimmung in der Kurvenform (Vor- und Hauptbande; vgl.
Tab. 1 und Abb. 5). Erwartungsgemal sind die Absorptionsmaxima der 1-Methyl- und
1,4-Dimethylderivate relativ zu denen der Dihydroverbindung etwas bathochrom ver-
schoben. Von diesen Elektronenspektren unterscheidet sich die Absorptionskurve der
1,2-Dimethylverbindung 15 betréchtlich (Abb. 5). Man beobachtet nur eine ausgeprig-
te Bande bei 274 nm, die im Vergleich zur Hauptbande des 1,4-Dimethylderivates 7 um
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Abb. 5. Elektronenspektren: 5 ,7———und 15 ------ in Dioxan
Tab. 1. Elektronenspektren
Solvens Amax Nm (Ig €), s = Schulter
1 Dioxan 298 (1.78)
2 Dioxan 237 (3.82), 315 (1.84)
36 Ethanol 300 (2.03)
49 Ethanol 235 (3.83), 310 (2.08)
5 Dioxan 289 (2.01)
6 Dioxan 229 (3.68), 296 (2.04)
7 Dioxan 243 (3.78), 304 (2.05)
Hexan 244 (3.74), 305 s (2.14)
Ethanol 242 (3.77), 305 (2.06)
9 Dioxan 220 (4.20), 300 s (2.26)
10 Dioxan 226 (4.22), 303 (2.27)
11 Dioxan 230 (4.24), 312 (2.26)
12 Dioxan 246 (4.46), 283 s (3.65), 357 s (2.55)
13 Dioxan 238 (4.35), 291  (3.59), 360 s (2.73)
Hexan 236 (4.38), 290 (3.66), 360 (2.76)
Ethanol 236 (4.36), 275 s (3.60), 355 5 (2.67)
142 Dioxan 226 (4.30), 293 (3.62)
15 Dioxan 274 (3.44)
Hexan 270 (3.48)
Ethanol 288 (3.42)
16 Dioxan 255 (4.34), 330 (4.12)

a) Ubereinstimmend mit Lit. 5.

Chem. Ber. 7116 (1983)



Uber 1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazine 2267

30 nm lingerwellig liegt und mit zunehmender Polaritiat des Solvens bathochrom ver-
schoben wird (vgl. Tab. 1; offenbar ein n-n*-Ubergang). Die grofie Ahnlichkeit der
Elektronenspektren von 5, 6 und 7 zeigt, daB 3,6-Dicyclohexyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-
tetrazin auch in Losung als 1,4-Dihydroverbindung vorliegt. Gleiches gilt auch fiir die
Verbindungsreihen 1-2, 3 -4 und 9-11.

Komplizierter sind die Zusammenhinge in der Reihe der 3,6-Diphenylvertreter
12— 14 und 16, weil hier sterische Effekte zusitzlich ins Spiel kommen. Die N-Methyl-
substituenten kénnen die koplanare Einstellung der Phenylreste zum heterocyclischen
Ring stéren®. Die hypsochrome Verschiebung der Hauptbande bei gleichzeitiger Inten-
sitditsabnahme in der Reihe 12 [246 nm (Ig £ = 4.46)], 13 {238 (4.35)] und 14 [226 (4.30)]
ist eine direkte Folge der sterischen Wechselwirkung zwischen nachbarstindigen
N-Methyl- und C-Phenylsubstituenten. Die sterische Storung der Konjugation zwi-
schen dem heterocyclischen Ring und dem 6-Phenylrest durch die 1-Methylgruppe in 13
zeigt sich gleichermaflen in der Kristallstruktur dieser Verbindung (Abb. 3) und wird
zusitzlich durch das '"H-NMR-Spektrum bestitigt. In 13 kann sich noch der 3-Phenyl-
rest koplanar zum heterocyclischen Ring einstellen. Dies ist bei 14 nicht mehr méglich,
denn die Methylsubstitution in 1- und 4-Stellung fithrt zu einer Verdrillung beider Phe-
nylreste®. Anders ist die Situation bei der entsprechenden 1,2-Dimethylverbindung 16.
Die erheblich lingerwellige Lage der ersten Absorptionsbande von 16 (330 nm) im Ver-
gleich zu der des 3,6-Dicyclohexylderivates 15 (274 nm) zeigt an, daf} die 3,6-Phenyl-
reste in das Konjugationssystem einbezogen sind. Die annihernd koplanare Anord-
nung des gesamten Konjugationssystems in 16 wird sowohl durch das 'H-NMR-Spek-
trum® als auch durch die Kristallstruktur (Abb. 4) voll bestétigt. Auch in dieser Reihe,
12— 14 und 16, liefert das Elektronenspektrum von 12 kein Anzeichen fiir ein gleichzei-
tiges Auftreten des 1,2-Dihydro-Tautomeren.

1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-Radikalkationen

Sowohl die Einelektronenoxidation von 2 und anderen Derivaten mit Iod'® als auch
die Komproportionierung von 3,6-Dimethyl-1,2,4,5-tetrazin und 3,6-Dimethyl-1,4-di-
hydro-1,2,4,5-tetrazin (3) in saurer Losung®® liefern bestdndige Radikalkationen (2a,
3a). Die in Tab. 2 zusammengestellten neuen Vertreter wurden durch Oxidation der

Tab. 2. ESR-Kopplungskonstanten (Gaufl) und g-Faktoren (+0.0001) der 1,4-Dihydro-1,2,4,5-
tetrazin-Radikalkationen 1a—14a in Trifluoressigsdure

aN™y  a(N2%)  gHNTYY g(HNCHsYY andere g

1a 7.29 4.55 9.10 2.0039

2a10.2) 7.95 4.40 8.33

3a20.b) 6.72 4.95 8.17 1.38 [a(CHs™

529 6.75 4.9 8.8 0.8 [a(HH), 2H] 2.0039

Ta 7.85 4,35 7.85 0.80 [a(HH), 2H] 2.0039

8a 6.66 5.22 8.25 0.19 [a(HOCH: 2.0038

9a 6.75 5.20 8.30 2.0038
11a 7.60 4.95 7.80 0.20 [a(HSCH™ 2.0038
12a 6.70 5.00 8.40 2.0039
14a 7.82 4.54 7.82 2.0038

a) [n Tetrahydrofuran. — ® In 2 N H,SO,4. — 9 Schlechte Auflosung.
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entsprechenden Ausgangsverbindungen mit Bleitetraacetat in Trifluoressigsdure er-
zeugt. Alle N-unsubstituierten Radikalkationen, 1a, 3a?”, 5a, 9a und 12a, besitzen,
wie der Vergleich ihrer ESR-Daten mit ESR-Ergebnissen entsprechender 1,4-Dimethyl-
1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin-Radikalkationen (2a'®, 4a®, 7a, 11a und 14a; Tab. 2)
klar zeigt, eine 1,4-Dihydrokonstitution. Unsere Zuordnung der Stickstoffkopplungen
zu den 1,4- bzw. 2,5-Positionen stiitzt sich auf die a(N)/a(H"")- und a(N)/a(H¥H)-
Verhiltniszahlen, die erfahrungsgemaB im Bereich 1—1.2 liegen?". Die gemessenen
g-Faktoren entsprechen der Erwartung.

Wihrend aus den 1,4-Dihydroverbindungen (1 — 14) auf einfache Weise bestdndige
und leicht nachweisbare Radikalkationen (1a— 14a) erzeugt werden konnen, lieB sich
bei der Oxidation der 1,2-Dimethyl-1,2-dihydro-1,2,4,5-tetrazine 15 und 16 dagegen
eine Bildung entsprechender 1,2-Dihydro-1,2,4,5-tetrazin-Radikalkationen ESR-spek-
troskopisch bisher nicht nachweisen.

Schlufifolgerungen

Nach den Rontgenstrukturanalysen besitzen 1, 9, 13 und 3,6-Di(2-pyridyl)-1,4-di-
hydro-1,2,4,5-tetrazin” im Festzustand eine 1,4-Dihydro-Konstitution. Da in diesen
Verbindungen die 3,6-Substituenten (H, SCH;, C¢H;, 2-Pyridyl) betrichtlich variie-
ren, kann man annehmen, daf3 kristallisierte N,N’-Dihydro-1,2,4,5-tetrazine wahr-
scheinlich generell als 1,4-Dihydroverbindungen vorliegen. Die iibereinstimmenden Er-
gebnisse der Elektronenspektren in den Verbindungsreihen 1—2, 3—4, 5-7, 9-11
und 12 — 14 zeigen weiterhin, dal auch in Losung die 1,4-Dihydroform thermodyna-
misch bevorzugt ist. Aus dem Vergleich der Elektronenspektren mit denen der 1,2-Di-
methyl-1,2-dihydro-Derivate 15 und 16 ergibt sich ebenfalls kein Hinweis auf ein
gleichzeitiges Auftreten des 1,2-Dihydro-Tautomeren. Damit ist allerdings die Moglich-
keit eines Tautomeriegleichgewichtes zwischen 1,4- und 1,2-Dihydroform prinzipiell
nicht ausgeschlossen, denn es kann vorwiegend auf der Seite des 1,4-Dihydro-Tauto-
meren liegen. Alle vorliegenden experimentellen Ergebnisse rechtfertigen eine 1,4-Di-
hydro-Formulierung der N,N’-Dihydro-1,2,4,5-tetrazine.

Herrn Professor Dr. H. A. Staab danken wir fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Elektronenspektren: Cary 17. — IR-Spektren: Beckman Spektralphotometer 4240. — NMR-
Spektren: Bruker-Spectrospin WP-80 und HX-360. — Massenspektren: Du Pont 21-492. — ESR-
Spektren: Varian V-4500 (AEG-Kernresonanz-Magnetfeldmesser).

Rontgenstrukturanalysen

Kristalldaten: Die Gitterkonstanten wurden aus 30 Reflexen ® > 20° ermittelt.

1 kristallisiert aus Essigsdure-ethylester/Benzin (Sdp. 40°C) in hellgelben orthorhombischen
Kristallen, Raumgruppe Pca2,. Gitterkonstanten: @ = 965.4 (1), b = 547.3 (1), ¢ = 721.6 (1)
pm; V = 3.813 - 108 pm3; Z=4,D =149 g/cm3.

9 kristallisiert aus Ethanot in hellgelben monoklinen Kristallen, Raumgruppe C2/c. Gitterkon-
stanten: @ = 1141.3 (1), b = 724.8 (1), ¢ = 1060.4 (1) pm, f = 117.26° (2); V = 7.798 - 108 pm’;
Z = 4; D, = 1.50 g/cm’; Symmetrie des Molekiils im Kristall C,.
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13 kristallisiert aus Ethanol in gelben monoklinen Kristallen, Raumgruppe P2,/c. Gitterkon-
stanten: @ = 1342.1(2), b = 986.1 (2), ¢ = 996.5 (2) pm, § = 99.44° (3); V = 13.011 - 108 pm’;
Z = 4D, =128 g/cm’.

16 kristallisiert aus Hexan in gelben orthorhombischen Kristallen, Raumgruppe P22,2,. Git-
terkonstanten: @ = 596.4 (2), b = 725.7(2), ¢ = 1671.7 2y pm; V = 7.236 - 10° pm?; Z = 2; D,
=1.21 g/cm3; Symmetrie des Molekiils im Kristall C,.

Tab. 3. Bindungslangen [in pm], Bindungswinkel [in Grad] und Torsionswinkel [in Grad]
(Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stelle)

L N(1) - N(2) 143.7 (2) C{6)-N(1)-N(2) 13.5 (1) N(5)-C(6)-N(1)-8(2) -36.7 (2)
H(2) - c(3) 127.0 (2) N{1)-N(2)-C(3) 112.2 (1) C{6)-N(1)-N(2)-C(3) 36.1 (2)
c(3) - N(W) 138.6 (2) N(2)~C(3)-N(4) 123.1 (2) N(1)-N(2)-C(3)-N(b) - 0.6 (2)
N(4) - N(5) 143.6 (2) C(3)-N(4)-N(5) 113.5 (1) N(2)-C(3)-N(4)-N(5) -37.0 (2}
N(5) - C(6) 126.1 (2) N(4)-N(5)-C(6) t12.2 (1) C{3)-N(4)-N(5)-C(6) 36.5 (3)
c(6) - N(V) 138.4 (2) N{5)-C(6}-N(1) 123.5 (1) N(4)-N(5)-C(6)-N(1) - 0.9 (2)
N(1} - H(1) 86 (2) C(6)-N(1)-H(1) 118 (2)

c(3) - H(3) 101 (2) N(2)-N(1)-H(1) 109 (2)
H(4) - H(Y) 9t (2) N(2)-C(3)-H(3) 18 (2)
c(6) - H(6) 95  (2) N({4)-C(3)-H{3) 19 ()
C(3)-N(4)-H(4) 121 (1)
H(5)-N(4)-H(4) 103 (1)
H(5)-c(6)-ti(6) 117 (1)
N(1)-C(6)-H(6) 19 (1)

2 N(1) ~ N(2) i (2) C(6)=N(1)-N(2) 114,71 (1) C(6)-N(1)-N(2)~C(3) ~42.3 (1)
N(2) - ¢(3) 128.4 (2) H(1)}-N(2)-C(3) 110.3 (1) N{1}-N(2)-C(3)-N{&) 3.2 (2)
C(3) - N(4) 138.6 (2) N(2}-C(3)-N(4) 121.5 (2) N(2)-C(3)-N(4)-N(5) 0.1 (2)
c(3) - 8(7) 175.0 (2) N(2)-C(3)-5(7) 122.4 (1) N(2)-C(3)-5(7)-C(8) 19.6 (2)
S(7) - c(8) 179.2 (2) N(4)-C(3)-s(7} 116.1 (1) S(7)-C(3)-N(4)-H(4) =15 (1)
N(1) - H(1) 8 (2) C(3)-S(7)-C(8)  101.5 (1)

N(2)-N(1)-H(1} 109 (2)
C(6)-N(1)-H(1) 114 (2)

13: N(1) - N(2) 143.0 (1) C(6)-N(1)-N(2) 113.8 (1) N{5)-C(6)-N(1)-N(2) 1.3 (@
H(2) - ¢(3) 127.9 (1) N{1}-N(2}-C(3) 11,6 (1) C{6)-N(1)-N(2)-C(3) ~42.3 (2)
c(3) - N(4) 138.9 (1) N(2)-C{3)-N(¥) 120.6 (1) N(1)-N(2)-C(3)-N(4) 3.0 (2)
N{4) - N(5) 3.2 (1) C(3)-N(4)-N(5)  114.3 (1) N(2)-C(3)-N(4)-N(5) 39.4 (2)
N{5) - C(6) 127.6 (1) N{4)-N(5)-C(6) 1M1.7 () C(3)-N(4)-N(5)-C(6) -40.6 (2)
c(6) - N(1) 139.1 (1} R(5)-C(6)-N(1) 120.5 (1) N(4)=N(5)-C(6)~N(1)} 1.1 (2)
N(1) - c(1") 5.2 (1) C(6)-N(1)-C{17) 122.2 (1) N(2)-c(3)~C(T7)-C(8) 43.3 (2)
c(3) - ¢ WHT.7 (1) N(2)-N(1)-C(1*) 112.1 (1) N(4)-C(3)-C(7)-C(12) 43.4 (2)
c(6) - c(13) 48,5 (1) N(2)-C(3)-c(7) 120.0 (V) N(5)-C(6)-C(13)-C(14)  61.6 (2)
(1) - c(8) 138.8 (1) H(4)-C(3)-C(7) 119.3 (1) N(1)-c(6)-C(13)-C(18)  64.4 (2)
c(8) - c(9) 137.7 (1) C(3)-N(#)-H(4) 16 (1)
€(9) - c(10) 137.9 (2) N(5)-N(4)-H(8) 109 (1)

c(10)- c(11)  137.0 (1) N(5)-C(6)-C(13) 117.6 (1)
C(11)= c(12)  137.9 (1) N(1)-C(6)-C(13) 122.0 (1)
c(12)- ¢(1) 138.5 (1)
€(13)- c(14)  137.9 (1)
C(14). C(15)  140.0 (2)
C(15)- c(16)  135.8 (2)
c(16)- c(17)  135.2 (2)
c(17)- c(18)  137.6 (1)
c(18)- c(13)  139.0 (1)
N(H) - H(W) 88 (1)

16 N2) - c(3) 138.7 (2) N(2)-C(3)-N(4)  123.4 (2) C(6)-N(1}-N(2)-C(3) 40.14 (2)
C(3) - N(¥) 129.6 (2) C(3)-N(4)-N(5)  116.6 (1) N(2)-C(3)-N(4)-N(5) - 9.8 (2)
N(4) - N(5) 141.9 (3) C(6)-N(1)-C(1') 118.8 (2) C(3)-N(4)-H(5)-C(6) 28.2 (2)
N(1) - c(3')  144.7 (3) N(2)-K(1)-Cc(1") 112.2 (2) N(2)-C(3)-C(7)-C(8) -33.2 (2)
c{3) - ¢(D) 148.5 (2) N(2)~C(3)-C(T) 117.6 (2) N(2}-C(3)-Cc(7)-c(12) 149.6 (2)
c(7) - c(8) 137.8 (3) N(3}-c(3)-c(7) 119.0 (2) N(4)-C(3)~C(7)-C(8) 143.4 (2)
c{8) - ¢c(9) 137.9 (3) N(4)-C(3)-C(7)-C(12) -33.8 (2)
c(9) - c(10) 136.7 (4) C(11)-N(1)-N(2)-C(2') 126.9 (2)

C(10)- c(11)  138.3 (4)
c(11)- c(12) 137.5 (3)
c12)- ¢(7) 138.8 (3)
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Tab. 4. Abstdnde [in pm] der Atome von gegebenen Ebenen

Least-Squares-Ebene durch N(2) c(3) N(5) c(6)

Abweichungen -1.8 1.8 -1.8 1.8
N(1) 40.6 N(4) 41,0 H(1) 24 H(3) -27 H(4) 19 H(E) -24

2:  Least-Squares-Ebene durch N(2) c(3) N(5) c{6)
Abwelchungen -3.3 3.3 -3.3 3.3
N(1) 45.8 H(1) 30 s(7) -35.8 c(8) -20.8
13:  Least-Squares-Ebene durch N(2) c(3) N(5) c(6)
Abwelchungen -2.3 2.3 -2.3 2.3
N(1) 46.1 N(4) 4.2 c(1') 54.8 H(4) 31 c(7) -33.7 c(8) 12.6 c(9) -15.4
c(10) -%2.5 c{11) -1u0.2 c{12) -109.9 c(13) -u1.3 c(14) 25.9 c{15) «21.4
c(16) -132.8 c(17) -197.3 C(18) -153.0
Least-Squares-Ebene durch N(1) N(2} c(3) N(4) N{5) c(6)
Abweichungen ~22.6 22.6 -2.9 -16.7 16.7 2.9
c(1') -153.6 c(2') 153.6
16: Least-Squares-Ebene durch c(3) N(4) N(5} c(6)

Abweichungen 6.3 -11.8 11.8 -6.3
N(1) -27.2 M(2) 27.2 c(1') -139 c(2') 159 C(7) -3.2 C(8) -58.5
c(9) -76.7 c(10} -37.6 c(11) 20.3 c(12) 37.8

Tab. 5. Intermolekulare N—H- - -N Abstande kleiner als 370 pm

1i N(Lxy,2) === N(5, x' = 0.5+ x, y' = 1 ~y, z' = 2) 302
H{1,x,y,z) N(5, x' = 0.5 + x, y' = -y, 2" = z) 218
N(2,%x,y,2) ~-=- N(4, x' = 0.5 + x, y' = -y, z' = z) 308
N(2,x,y,2) ---~ H(4, x' = 0.5 + x, y' = =y, 2" = 2) 219

2 N(l,x,y,2) ~—== N(2, X' =1 - %, y' =1 -y, z2' =1 -2) 304
H(1,X,¥,2) ~=-= N(2, x* =21 « %X, y' =1 -y, 2" = 1~ z) 232

13t N(2,x,¥,2) === N(#, X' = x, y' = 0.5 =y, 2' = 0.5 + z) 310
N{2,x,y,2) --~- H(4, x' = x, y*' = 0.5 -y, z' = 0.5 + 2z) 226

Intensititsmessung: Ein Kristall von 1 mit den Abmessungen 0.3 x 0.2 x 0.1 mm wurde auf
einem Vierkreis-Diffraktometer (Syntex P2) mit Graphit-monochromatisierter Mo-K,-Strahlung
(Ax = 71.069 pm) vermessen. Bis sin@/1 = 6.83 nm™" registrierten wir 555 Reflexe (©/26-
Sca;), von denen 528 mit I > 1.96 o(J) als beobachtet eingestuft wurden.

Kristallabmessungen von 9: 0.1 x 0.1 x 0.3 mm. Bis sin®/A = 6.63 nm ™! registrierten wir
944 symmetrieunabhingige Reflexe, von denen 848 mit 7 > 1.92 ¢(J) als beobachtet eingestuft
wurden.

Kristallabmessungen von 13: 0.2 x 0.2 x 0.4 mm. Bis sin®/4 = 6.62 nm ™! registrierten wir
3248 symmetrieunabhingige Reflexe, von denen 2360 mit I > 1.96 o(J) als beobachtet eingestuft
wurden.

Kristallabmessungen von 16: 0.1 x 0.3 x 0.4 mm. Bis sin@/1 = 6.62 nm ~ ! registrierten wir
1088 symmetrieunabhingige Reflexe, von denen 805 mit 7 > 1.96 o(J) als beobachtet eingestuft
wurden.

Strukturbestimmung: Die Strukturen wurden nach der direkten Methode gelost (Programm
Multan2?) und mit einem Full-Matrix-Least-Squares-Programm in mehreren Cyclen verfeinert.
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Tab. 6. Atomkoordinaten, Parameter anisotroper Temperaturfaktoren {in pm?] bzw. isotroper

Temperaturfaktoren [in pm2 - 10%}; in Klammer Standardabweichungen in Einheiten der letzten

Stelle. Anisotrope Temperaturfaktoren sind definiert nach T = exp[— 2n2(U“hza 244
22U hka*b* + - --)], isotrope nach T = exp[~8n2 Ujso (sin 6/

Atom x y z Uy, Uy, U33 Uy U.l3 U23

1

N (1) 0.007% (1)  0.3598 (2) -0.0002 (3) 293 (5) 351 (6) 478 (8) 38 (5) 70 (6) 19 (7}
N (2} -0.0119 (1) 0.1919 {3) -0.1512 (3) 281 (5) 4o (6) 515 (8)  -55 (5) 57 (6} 36 (8)
C(3) 0.0954 (2)  0.0637 (3) -0.1812 (3) 351 (7) 335 (M) 429 (9) <49 (6) -6 (7Y 27 (T)
N (4  0.2165 (1)  0.0873 (3) -0.0797 (3) 300 (6) 349 (6) w3 (M 35 (5) -2 (6)  -46 (8)
N (5) 0.2475 (2)  0.3349 (2) -0.0288 (3) 287 (5) 391 (6) 470 (8)  -57 (6)  -20 (6)  -H1 (6)
c (6 0.1398 (2) 0.4555 (3) 0.0092 (1) 370 (8) 303 (T) 420 (9) ~25 (6) 7 M -16 (8)

Atom x y z Uiso Atom X Yy z Uuo

H (1) ~0.0610(20)  0.4592(33)  0.0033(46) 6.4 (6)  H(¥) 0.2985(18)  0.0308(40)  -0.1237(32)  5.7(7)
H (3) 0.0927(16)  -0.0588(30) -0.2853(35) 5.0 (5) H(6) 0.1516(16) 0.6209(30) 0.0452(32) 4.9(5)

3 Avon x y z Uyy Uy U‘,’3 U2 Uyg Up3
N (1) 0.4392 (1)  0.5530 {2)  0.1167 (1) 298 (6} 606 (9) 247 (6) 52 (6) 145 (5) 48 (6)
N (2 0.4271 (1) 0.4854°(2)  0.3251 (1) 281 (6) 531 (9) 212 (6} -17 (6) 155 (5) -3 (8)

c(3) 0.3712 (2) 0.4943 (2) 0.1891 (2) 277 (T} 434 (9) 285 () 30 (6) 155 {6} & (6)
S (7)  0.2047 (1)  0.4M05 (1)  0.0849 (1) 285 (2) 825 (M) 310 (2) <11 (2) 131 (2) =52 (2)
c (8 0.1418 (2) 0.4611 (3) 0.2112 {2)  408(10} 686(13} 525(11) -91 (9) 309 (9) =90 (2)

Atom x Yy z U

Atom x y z 9, iso

1s0

H (1) 0.5005(22)  0.5312(28)  0.0292(23) 5.7 (6)  H(8B)  0.1564(23)  0.574O(33)  O.2476(24)  8.X7)
H(8A)  0.1838(21)  0.3807(32)  0.2862(21) 6.9 (6)  H(BC)  0.0521(24)  0.422B(33)  0.1605(25)  8.4(T)

13:  Atom x y z Uy, Upp Uy Uy, U3 Upg
N (1) 0.8588 (1) 0.0808 (1) 1.0362 (1) 381 (5) 508 (7) 378 (5) ~55 (5) 36 (4) 42 (5)
N (2) 0.9472 (1) 0.1611 (1) 1.0781 (1) 354 (5) 512 (6} 341 (5) ~29 (5) LLNO)] 8 (5)
c3) 0.9831 (1) 0.2073 (1) 0.9761 (1) 344 (6) us7 (1) 314 (6) 22 (6) 45 (5) -28 (6)
N (%) 0.9343 (1) 0.1831 (1) 0.8u44 (1) 370 (5) 629 (7) 309 (5) =56 (5) 47 (W) =17 (5)
N (5  0.8264 (1) 0.1905 (1)  0.8280 (1) 369 (5) 610 (7) 364 (5) =19 (5) 9 (5) W (6)
c (6) 0.7927 (1) 0.1360 (1) 0.9278 (1) 382 (&) 48t (8) 380 (6) -59 (6) 26 (5) =20 (6)
c (1) 0.8235 (1) 0.0161 (2) 1.1505 (1) 491 (7) 553 (8) (T ~57 (T 112 (6) 7N
cm 1.0789 (1) 0.2840 (1) 0.9976 (1) 350 (6) 502 (7) 300 (5) -6 (6) 63 (5) -53 (6)
€ (8)  1.1592 (1)  0.2370 (2)  1.0921 (1) 450 (7) 524 (8) 387 (6) 9(n 5(6) -33(6)
c (9 1.2503 (1) 0.3044 (2) 1.1098 (2) 410 (7) 722 (9) 536 (8) 16 (8) 69 (1) -62 (8)
c(10) 1.2618 (1) 0.420% (2) 1.0365 (2) 436 (7) 793 (8) 589 (8) -173 (8) 36 (7) -60 (9)
c(in 1.1825 (1) 0.4682 (2) 0.9443 (2) 563 (8) 04 (8) 525 (8) -173 (8) 58 (1) 81 (8)
c(12) 1.0916 (1) 0.3998 (2) 0.9235 (1) 422 (7) 621 (9) Hou (7) -37.(N) 20 (6) 52 (7)
c13) 0.6816 (1) 0.1349 (2) 0.9233 (1) 378 (7) 593 (9) 436 (7) =79 (1) 14 (6) M6 (1)
c() 0.6210 (1) 0.0672 (2) 0.8195 (2) 530 (8) 982 (9) 495 (8) -203 (9) =42 (M) 68 (9)
c{15)  0.5161 (1)  0.0740 (2)  0.8126 (2) 600 (9)  1350(20) 672(10)  -363(10)  -199 (8)  234(10)
c(16) 0.4743 (1) 0.1467 (3) 0.9048 (2) W14 (8)  1345(20) 940 (9) ~42(10) 82 (8) 403(10)
c(17y  0.5342 (1) 0.2120 (2)  1.0068 (2) 462 (8) 982 (9) 1053 (9) 60(10) 179 (9) 125 (9)
c(18) 0.6378 (1) 0.2066 (2) 1.0187 (2) uug (8) 691(10) 762 (9) -35 (8) 137 (1) -1 (9)
Atom x y z Uiso Atom x y z Uiso
H(4)  0.955 (1) 0.232 (1) 0.780 (1) 6.4 {S5)  H(15)  0.489 (1) 0.023 (2) 0.750 (2)  10.0 (6)
H(8) 1.7 (1) 0.153 (1) .10 (1) S (¥)  H(16)  0.400 (1) 0.152 (2) 0.900 (2) 10.1 (6)
H(9)  1.307 (1) 0.267 (2) 1.175 (2) 6.9 (5)  BOIT)  0.499 (1) 0.266 (2) 1,073 (2)  11.9(D
H(10) 1.328 (1) 0.470 (2) 1.051 (2) 7.5 (5) H(18) 0.684 (1) 0.255 (2} 1.094 (2) 8.3 (5)
(1) 1192 (1) 0.54 (2) 0.894 (2) 6.9 (5) H(1A)  0.879 (1) -0.037 (1) 1.198 (1) 5.5 (¥)
H(12) 1,038 (1) 0.432 (1) 0.858 (1) 5.7 (4)  H(OIB)  0.767 (1) -0.039 (1) 1.7 (1) 5.5 (¥)
H(14)  0.655 (1) 0.011 (2) 0.754 (1) 6.3 (¥)  HB(IC)  0.799 (1) 0.077 (2) 1.212 (2) 7.3 (5)

36 aton x ¥ z U Uz Us3 e U3 Y23
B (2)  0.6444 (3)  0.9050 (3)  0.0118 (1) 426(30)  405(10) 545(10) -9(10)  ~21(10)  -23(10)
c(3) 0.8464 (5) 0.8522 (4) 0.0453 (2)  414(10) 542(10) 529(10) 26(20) ~22(10) 1(10)
N (B 1.0349 () 0.9345 (4) 0.0315 (2)  439(10) 832(20) 985(20) -60(10) -85(10) 337(20)
C{2') 0.5440 (5)  0.7872 (4) -0.0482 (2) 630(20)  538(20) 671(20) -3(20)  -103(20)  -90(20)
c(n 0.8415 (5) 0.7001 (4) 0.1053 (1)  H94(10) 455(10) 517(10) -13(20) -65(20) =15(10)
c (8) 0.6581 (5) 0.6795 (4} 0.15U6 (2)  684(20) 533(20} 563(20) =1(20) 29(20) ~58(20)

c® 0.6600 (&) 0.5472 (4) 0.2138 (2)  892(20) 781(20) 585(20)  -135(20) 57(20) 88(20)
C(10)  0.8405 (7)  0.4331 (5)  0.2232 (2) 1192(30)  TH4(20) T24(20)  ~198(20) -295(20)  264(20)
c(11) 1.0239 (6)  0.4502 (5)  0.1731 (2) 831(20)  707(20) 941(20) 55(20)  -264(20)  223(20)
c(12)  1.0235 (5)  0.5828 (5)  0.113 (2) 571(20)  690(20) 740(20) -8(20)  -102(20) 77(20)

Atom x y 2z U

150 Atom x Yy z U

is0

H (8) 0.547 (5) 0.763 (4) 0.8 (1) 6.3 (8) H(12) 1147 () 0.594 (3) 0.081 (1) 5.8 (8)
4 (9) 0.563 (4) 0.532 (4) 0.247 (2) S (T H(24) 0.360 (8) 0.848 (8) -0,050 (3) 16.9(20)
H(10) 0.862 (5) 0.343 (5) 0.265 (2) 7.6 (9) H(2B) 0.617 (5) 0.801 (4) -0.097 (1) 5.9 (8)
H(11) 1.136(13) 0.337(10) 0.179 (¥)  19.7(20) H(2C) 0.524 (5) 0.660 (5) -0.030 (2) 9.3(11)
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Dabei wurden die Schweratome (C, N, S) mit anisotropen und die Wasserstoffe mit isotropen
Temperaturfaktoren eingefiihrt. Bei der letzten Verfeinerung erhielten wir folgende R-Werte
(R =Y IF,|-\F. /X |F,D: 1,0.029; 9, 0.033; 13, 0.042; 16, 0.057.

1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazin (1)®: Aus Essigsiure-ethylester/Benzin (Sdp. 40 °C) hellgelbe Kri-
stalle vom Schmp. 124 —125°C. — 'H-NMR (ID41DMSO, 80 MHz): 8 = 6.61 (s; 2H, CH), 8.02
(s; 2H, NH).

1,4-Dimethyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (2)!9: Aus Diethylether/Benzin (Sdp. 40°C) hell-
gelbe Kristalle vom Schmp. 47-48°C. — 'H-NMR ([Dg]IDMSO, 80 MHz): & = 2.88 (s; 6H,
NCH;), 6.66 (s; 2H, CH).

1,2-Bis(cyclohexylcarbonyl)hydrazin (17): 50.0 g (0.34 mol) Cyclohexancarbonsdurechlorid
wurden portionsweise zur Losung von 20 ml (=0.4 mol) Hydrazinhydrat in 100 mi Wasser gege-
ben. Das abfiltrierte Produkt lieferte aus Dimethylformamid 31.0 g (72%) farblose Kristalle vom
Schmp. 276 —277°C (Lit.23 Schmp. 281 °C).

Ci4H4N;O, (252.4) Ber. C 66.63 H 9.59 N 11.10 Gef. C 66.51 H 9.47 N 11.04

1,2-Bis(a-chlorcyclohexylmethylen)hydrazin (18): 20.2 g (0.08 mol) 17 und 67 g (0.32 mol)
Phosphorpentachlorid in 200 ml Tetrachlorkohlenstoff wurden 10 h unter Riickfluf} erhitzt. Nach
Abdampfen der Mischung i. Vak. behandelten wir den Riickstand zweimal mit ca. 100 ml Benzol
und dekantierten vom ausgefallenen Phosphorpentachlorid. Nach Einengen der vereinigten Ben-
zolausziige wurde der Riickstand mit Benzol iiber Kieselgel chromatographiert. Den Abdampf-
riickstand des Benzoleluats trennten wir durch fraktionierende Destillation im Kugelrohr auf. Die
Fraktion 160 — 180°C/12 Torr, 2.8 g ( = 12%) farbloses Ol, war nahezu reines 18, das sich als sehr
hydrolyseempfindlich erwies.

C14H,,CLN, (289.3) Ber. C58.13 H7.67 N 9.69 Gef. C58.60 H7.80 N 9.32

3,6-Dicyclohexyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (S): 1.45 g (5§ mmol) 18, 0.50 g Hydrazinhydrat
und 1.0 g Triethylamin in 50 m] Benzol wurden 14 h unter Riickfluf} erhitzt. Nach Abkiihlen wur-
de fiitriert und der Riickstand mit Methylenchlorid gewaschen. Nach Abdampfen der vereinigten
Filtrate trennten wir den Riickstand chromatographisch iiber Kieselgel auf. Laufmittel Benzol:
tiefrote Zone, Abdampfriickstand aus Hexan 78 mg (6%) violette Prismen, 3,6-Dicyclo-
hexyl-1,2,4,5-tetrazin vom Schmp. 69—-70°C.

Ci4HypNy (246.4) Ber. C68.25 H9.00 N 22.74 Gef. C68.11 H 9.00 N 22.69

Laufmittel Methylenchlorid/Essigsdure-ethylester (9: 1): aus Benzol/Benzin (Sdp. 40°C) 290 mg
(23%) 5 in blafigelben Kristallen vom Schmp. 202-203°C (Zers.). — 'H-NMR ([Dg]DMSO,
80 MHz): 8 = 0.9-2.2 (m; 22 Cyclohexyl-H), 7.73 (s; 2H, NH).

C,eH,,N, (248.4) Ber. C67.70 H9.74 N22.56 Gef. C67.67 H9.71 N22.31

3,6-Dicyclohexyl-1-methyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (6): 1.45 g (5 mmol) 18, 460 mg
(10 mmol) Methylhydrazin und 1.0 g Triethylamin in 50 ml Benzo} wurden wie bei § umgesetzt.
Laufmittel Methylenchlorid: aus Benzol/Benzin (Sdp. 40°C) 580 mg (44%) blafigelbe Kristalle
vom Schmp. 140 —141°C. — '"H-NMR ({Dg]DMSO, 80 MHz): § = 0.9-2.5 (m; 22 Cyclohexyl-
H), 2.87 (s; 3H, NCH;), 7.88 (s; 1H, NH).

CysHygNy (262.4) Ber. C68.66 H9.99 N 21.35 Gef. C 68.67 H10.13 N 21.49

3,6-Dicyclohexyl-1,2-dimethyl-1,2-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (15): 1.45 g (5 mmol) 18, 600 mg
(10 mmol) 1,2-Dimethylhydrazin und 1.0 g Triethylamin wurden wie bei 5 umgesetzt. Laufmittel
Methylenchlorid/Essigsaure-ethylester (9:1): aus Pentan 540 mg (40%) gelbliche Nadeln vom
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Schimp. 93-94°C. — '"H-NMR ([DgIDMSO, 80 MHz): 6 = 1.0—2.4 (m; 22 Cyclohexyl-H), 2.58
(s; 6H, NCH;). — MS: m/e = 276 (55%, M®),
Ci¢HygNy (276.4) Ber. C69.52 H10.21 N 20.27 Gef. € 69.57 H 10.16 N 20.19

3,6-Dicyclohexyl-1,4-dimethyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (7): 393 mg (1.5 mmol) 6, 1.0 g Ba-
riumoxid, 100 mg Bariumhydroxid - 8 H,O und 2 ml Methyliodid in 20 ml Dimethylformamid
wurden 5 h geriithrt. Nach Auftrennen zwischen Benzol und Wasser wurde die organische Phase
mehrmals mit Wasser gewaschen und i. Vak. abgedampft. Der Riickstand lieferte nach Chroma-
tographie mit Methylenchiorid iiber Kieselgel aus Methanol 143 mg (34%) blafigelbe Kristalle
vom Schmp. 91 —92°C. — 'H-NMR ({Dg]DMSO, 80 MHz): 6 = 0.9~ 2.5 (m; 22 Cyclohexyl-H),
2.85(s; 6H, NCH;). — MS: m/e = 276 (100%, M®y,

CygHpN, (276.4) Gef. C69.61 H 10.15 N 20.56

3,6-Bis(methylthio)-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (9)'": Aus Ethanol hellgelbe Kristalle vom
Schmp. 192 -193°C. — TH-NMR ({Dg]DMSO, 80 MHz): 8 = 2.30 (s; 6H, SCHj3), 8.73 (s; 2H,
NH).

1,4-Dimethyl-3,6-bis(methylthio)-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (11); 2.00 g (11.4 mmol) 91V,
6.0 g Bariumoxid, 0.5 g Bariumhydroxid - 8 H,O und 5 ml Methyliodid in 40 ml Dimethylform-
amid wurden 3 h unter Stickstoff gerithrt. Nach Auftrennen zwischen Wasser und Diethylether/
Benzin (Sdp. 40— 80°C; 3: 1) wurde die organische Phase mit Wasser gewaschen, iber Magnesium-
sulfat getrocknet und i. Vak. abgedampft. Der Riickstand lieferte aus Methanol 1.60 g (69%) hell-
gelbe Prismen vom Schmp. 84 —85°C. — 'H-NMR ([Dg]DMSO, 80 MHz): 6 = 2.34 (s; 6H,
SCHj,), 2.97 (s; 6H, NCH;).

CgH NS, (204.3) Ber. C35.27 H5.92 N27.42 Gef. C35.22 H6.05 N27.15

Abdampfen der Mutterlauge und Chromatographie des Riickstandes mit Methylenchlorid iiber
Kieselgel lieferte wenig (45 mg) 3,6-Bis(methylthio)-1,2,4,5-tetrazin vom Schmp. 83-84°C,
Misch.-Schmp. 82—83°C11, 300 mg (13%, insgesamt 82%) 11 vom Schmp. 84 -85°C und
80 mg 1-Methyl-3,6-bis(methylthio)-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (10), aus Cyclohexan hellgelbe
Prismen vom Schmp. 99— 100°C. ~ "H-NMR ([Dg]DMSO, 80 MHz): 8 = 2.32(s; 6H, SCH,),
2.93 (s; 3H, NCH3), 9.09 (s; 1H, NH). — MS: m/e = 190 (100%, M),

CsHigN,S; (190.3) Ber. C31.56 H 5.30 N 29.44 S 33.70
Gef. C31.72 H 5.04 N29.66 S 33.61

1,4-Dimethyl-3,6-diphenyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (14) und 1,2-Dimethyl-3,6-diphenyl-
1,2-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (16): 3.00 g (12.7 mmol) 3,6-Diphenyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-
tetrazin '3 (12), 5.0 g Bariumoxid, 0.2 g Bariumhydroxid - 8 H,O und 5 ml Methyliodid in 50 ml
Dimethylformamid wurden unter Stickstoff 3 h gerithrt und anschliefend wie bei 11 aufgearbei-
tet. Die chromatographische Auftrennung des Abdampfriickstandes iiber Kieselgel mit Methy-
lenchlorid, gefolgt von Essigsaure-ethylester, lieferte:

14, aus Methanol/Wasser 200 mg (7%) gelbe Nadeln vom Schmp. 95-96°C (Lit.514-16)
Schmp. 94—-96°C). — 'H-NMR ([Dg]DMSO, 80 MHz): & = 2.88 (s; 6H, NCHj3), 7.46 (s; 10
aromat. H).

CigHigNy (264.3) Ber. C72.70 H6.10 N 21.20 Gef. C72.57 H 6.40 N 20.88

16, aus Methanol/Wasser 150 mg (5% gelbe Nadeln vom Schmp. 129~ 130°C (Lit.% Schmp.
130—-132°C). — 'H-NMR (IDg]DMSO, 80 MHz): 2.76 (s; 6H, NCH;), 7.43-7.68 (m; 6 aromat.
H,H,,, Hp), 7.75~8.05 (m; 4 aromat. H, H,).

CigHigNy (264.3) Gef. C72.81 H6.33 N 21.07
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1-Methyl-3,6-diphenyl-1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazin (13): Zur Lésung von 7.0 g (30 mmol) 3,6-
Diphenyl-1,2,4,5-tetrazin in 200 ml Methylenchlorid (wasserfrei) wurden unter Riihren 5.8 g
(35 mmol) Methylmagnesiumiodid in 12 ml Diethylether getropft; dabei dnderte sich die Farbe
der Reaktionsmischung von Rotviolett nach Braunorange. Nach zweimaligem Waschen mit Was-
ser wurde die organische Phase iiber Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. abgedampft. Der
Riickstand lieferte aus Benzol/Benzin (30— 40°C) 4.0 g (53%) orangegelbe Kristalle vom Schmp.
158 —159°C (Zers., Lit. 19 Schmp. 159°C). — ‘H-NMR([DGIDMSO, 80MHz): & = 2.91(s;3H,
NCH,;), 7.33-7.58 (m; 3 aromat. H, H,,, H,, 3-Phenyl), 7.46 (s; 5 aromat. H, 6-Phenyl),
7.70-8.00 (m; 2 aromat. H, H,, 3-Phenyl), 9.19 (s; 1H, NH). — MS: m/e = 250 (100%, M®),

CysHy N, (250.3) Ber. C71.98 H 5.64 N22.38 Gef. C71.80 H 5.77 N22.54
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