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2,4-Dialkylsubstituierte Carbono- und Thiocarbonohydrazide (4) wurden aus Alkylhydrazinen 
und Phosgen bzw. Thiophosgen hergestellt. Monocarbonylverbindungen reagierten mit 4 (Mol- 
verhaltnis l : l) zu Hexahydro-1,2,4,5-tetrazinen (9, 14; Ausnahme 13); im UberschuB ergaben 
Aldehyde gewdhnlich Dihydrazone (3), Formaldehyd jedoch lieferte 1 ,l‘-Methylenbis(hexahydr0- 
1,2,4,5-tetrazine) (10) sowie die bicyclischen Verbindungen 11 und 12. Die Konstitution von 11 
wurde durch Rontgenstrukturanalyse von 11 b gesichert. Dialdehyde und aliphatische bzw. alicy- 
clische a-Diketone reagierten rnit 4 zu doppelten Hexahydro-l,2,4,5-tetrazin-Derivaten (19), aryl- 
substituierte a-Diketone dagegen lieferten cyclische Dihydrazone (15) undloder Monohexahydro- 
1,2,4,5-tetrazine (16). 

2,4-Dialkyl Substituted Carbono- and Thiocarbonohydrazides, 
Reactions with Carbonyl Compounds 
2,4-Dialkyl substituted carbono- and thiocarbonohydrazides (4) were prepared from alkylhydra- 
zines and phosgene or thiophosgene. Mono carbonyl compounds reacted with 4 (molar ratio 1 : 1) 
to yield hexahydro-I ,2,4,5-tetrazines (9,14; exception 13). Aldehydes in excess generally afforded 
dihydrazones (3); formaldehyde, however, yielded l,l’-methylenebis(hexahydro-1,2,4,5-tetra- 
zines) (10) as well as the bicyclic compounds 11 and 12. The constitution of 11 was confirmed by 
X-ray analysis of l l b .  Dialdehydes and aliphatic or alicyclic a-diketones reacted with 4 to give 
double hexahydro-l,2,4$tetrazine derivatives (19), aryl substituted a-diketones on the other 
hand yielded cyclic dihydrazones (15) and/or mono-hexahydro-I ,2,4,5-tetrazines (16). 

Bei der Umsetzung von 2,4dialkylsubstituierten Carbono- (4aa, ab) und Thiocarbono- 
hydraziden (4ba, bb) mit Aldehyden im Molverhaltnis 1 : 1 werden Hexahydro-1,2,4,5- 
tetrazine (9) gebildet, die einen Zugang zu 1,5-Dialkylverdazylen eroffnen1V2). Wir 
beschreiben hier die Darstellung von 4aa - bb und berichten iiber ihre Reaktionen mit 
Carbonylverbindungen. 

A. 2,6Dialkylsubstituierte Carbono- und Thiocarbonohydrazide 
Mono- und 1,5-disubstituierte Carbono- und Thiocarbonohydrazide, fur deren Herstellung es 

mehrere Verfahren gibt, sind relativ leicht zuganglich 3); fur 2,4-dialkylsubstituierte Derivate trifft 
dies offenbar nicht zu. 2,4-Dimethylcarbonohydrazid (4aa) - unseres Wissens das bisher einzige 
Beispiel eines 2,4-Dialkylcarbonohydrazids - wurde aus Methylhydrazin (1 a) und Phosgen in 
drei Stufen herge~tellt~). 
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Sowohl die Transhydrazinolyse der Benzylidenschutzgruppe rnit 2,4Dinitrophenylhydrazin als 
auch die gleichfalls beschriebene SIurespaltung von 3ai rnit der anschlieRend erforderlichen 
Produkttrennung4) verursachen einen erheblichen experimentellen Aufwand. Einfacher ware es, 
wenn man Methylhydrazin rnit Phosgen direkt zu 4aa umsetzen k6nnte. Versuche dieser Art wur- 
den auch bereits durchgefuhrt; 4aa entstand dabei jedoch rnit weniger als 2% Ausbeute4). 

l a  
b 

C~HSCHO C W z  
CHSNHNHz ___+ CH~NH-N=CHCGHE - 

l a  2 

CH3 CH3 
RNHNHl I 1  

CH3 CH3 
I I  

I 
0 

C6H5CH=N-N-F-N-N=CHC6H5 HzN-N-C-N-NHz 
b 

3ag 4aa 

CH3 
C~HSCH, 

Mit 63 Vo Ausbeute Wilt 4aa jedoch an, wenn man 4 mol Methylhydrazin ( la)  mit 
1 mol Phosgen in Chloroform bei - 30°C zur Reaktion bringt. Hierbei entsteht zusatz- 
lich 1,2,4,5-Tetrahydro-l,5-dimethyl-l,2,4,5-tetrazin-3,6-dion (Saa), das sich leicht ab- 
trennen la&. Die analoge Umsetzung von Benzylhydrazin ( lb)  rnit Phosgen lieferte 4ab 
und Sab’). Das weniger reaktive Thiophosgen ergab nur die entsprechenden 2,4-Dime- 
thyl- und 2,4-Dibenzylthiocarbonohydrazide (4 ba, bb). 

R H  
T P  

4 RNHNH, + C(=X)CI, - HzN-N-C-N-NH, + X= 
II N-N, X 

R’ H IR 
4aa-bb Saa, ab 

+ 2 RNHNH,.HCl 

*) 
I R  X Schmp. (‘C) Ausb. (yo) 

4aa 
4s b 
4ba 
4bb 
5aa 
5ab5) 

CH3 0 58-59 63  
C6H5CH, 0 - 65 
CH3 S 28-29 62 

CGHSCH2 S 60-62 75  
CH3 0 264-265 17 

C6H5CH2 0 174-175 1 4  

*)Bezogen auf C(=X)C12. 

Die Hydrazide 4aa- bb fallen als farblose bis gelbliche dickflussige Ole an, die hy- 
groskopisch sind und schlecht kristallisieren. D a  bei Umsetzungen rohe olige Hydrazide 
nahezu dieselben Ergebnisse lieferten wie kristallisierte (Ausbeuteverminderung 
3 - 5 070). wurden im folgenden weitgehend rohe Hydrazide eingesetzt. 

B. Umsetzungen rnit Monocarbonylverbindungen 
Die 1 : 1-Umsetzung von Carbono- und Thiocarbonohydrazid rnit Carbonylverbin- 

dungen liefert nach alteren Li terat~rangaben~) Hydrazone. 1969 fand jedoch Lamod) ,  
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da8 dies nicht irnmer der Fall ist. NMR-spektroskopisch konnte er zeigen, da13 Thiocar- 
bonohydrazid (7) rnit Benzaldehyd oder 3,3-Dimethyl-2-butanon zwar (1 : 1) Monohy- 
drazone 6 bildet, gleichartige Umsetzungen rnit aliphatischen Aldehyden und Ketonen 
dagegen cyclische Produkte des Typs 8 ergeben. Auch 4aa wurde bereits rnit Benzalde- 
hyd im Verhaltnis 1 : 1 zu ,,l-Benzyliden-2,4-dimethylcarbonohydrazid" umgesetzt4). 
Wir fanden jedoch, da8 sich das 'H-NMR-Spektrum dieser Verbindung nicht mit ei- 
nem Hydrazon vereinbaren lafit, sondern - insbesondere mit dem CH-Triplett und 
dern NH-Dublett ('J = 8 Hz) - die cyclische Konstitution 9ag belegt. Auf diese Beob- 
achtungen stutzte sich unsere Erwartung, da8 4aa- bb bei der 1: I-Umsetzung rnit 
Monocarbonylverbindungen ebenfalls Hexahydro-1,2,4,5-tetrazin-Derivate ergeben 
konnten. 

8 

1. Mit Formaldehyd 

Umsetzungen von Formaldehyd rnit den Carbono- bzw. Thiocarbonohydraziden 
4aa- bb im Molverhaltnis 1 : 1 oder Formaldehyd im UnterschuR lieferten 9aa- bb als 
Hauptprodukt. Die cyclische Konstitution der erhaltenen Verbindungen folgt klar aus 
den 'H-NMR-Spektren und wird durch ihre chemischen Eigenschaften, z. B. durch ihre 
Dehydrierung zu entsprechenden Verdazylen lV2) ,  zusatzlich bestatigt. 

R4\ H 
0.8-1 CHZO 2-p; 

X-N, 
4aa-bb - X=C3 ,6/CH2 

R2/ H 

H 

Bei Formaldehyduberschun geht, infolge der reaktiven Sonderstellung des Formalde- 
hyds unter den Aldehyden, die Reaktion weiter und fuhrt, abhangig vom Molverhaltnis 
der Ausgangsverbindungen, zu unterschiedlichen Hauptprodukten. Dies wurde bei 4aa 
und 4ba naher untersucht. Bei einem formalen Molverhaltnis von 1 : 1.5 - praparativ 
ergaben 4aa: CH20 = 1 : 1.2 und 4ba: CH20 = 1 : 2 die besten Ergebnisse - entstan- 
den 10a bzw. lob. Ihre 'H-NMR-Spektren zeigen eine 1 ,1'-Methylenverknupfung von 
zwei Hexahydro-I ,2,4,5-tetrazin-Einheiten. Neben den Signalen der NCH3-Protonen 
(12H) findet man ein Triplett der NH-Wasserstoffe (3.J = 8 Hz, 2H), ein Dublett fur 
die vier Protonen der beiden HNCH2N-Gruppierungen und ein Singulett fur die beiden 
CH,-Bruckenprotonen. 
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Noch hdherer FormaldehyduberschuB (4aa: CH20 = 1 : 6; 4ba: CH20 = 1 : 3) liefer- 
te uberwiegend ein bicyclisches Produkt ( l l a ,  b), fur dessen Bildung formal 1 mol Hy- 
drazid und 3 mol Formaldehyd erforderlich sind. Die 'H-NMR-Spektren zeigen, dal3 
im zugrundeliegenden heterocyclischen Ring (9) die 1,s-Stickstoffe intramolekular 
durch eine CH20CH2-Brucke verbunden sind. 

Der Tetrahydro-2H-l,3,5-oxadiazinring von 11 kann sowohl in einer Sessel-(endo- 
Anordnung der CH20CH2-Brucke zum Hexahydro-l,2,4,5-tetrazinring) als auch in 
einer Bootform (exo-Anordnung) vorliegen. Vergleichende Untersuchungen an 
Bicyclo[3.3.l]nonan-Derivaten zeigen'), daB der unsubstituierte Bicyclus in der doppel- 
ten Sesselform vorliegt. Monosubstitution in 3- (bzw. 7)-Stellung kann aufgrund der 
transanularen 3,7-Wechselwirkung zu einer Bevorzugung der Sessel-Bootkonformation 
fuhren, und bei grofien Substituenten in den 3,7-Positionen wird das Gleichgewicht 
vollstandig auf die Seite der doppelten Bootkonformation verschoben. 

Die 'H-NMR-Spektren von 11 zeigen nur eine Konformation. Die NCH3-Protonen- 
signale erscheinen in typischer Lage. Folgende auffallende Fernkopplung weist darauf 
hin, dal3 der Tetrahydro-2H-l,3,5-oxadiazinring in der Sesselform vorliegt. Der aqua- 
toriale 9(B)-Wasserstoff koppelt sowohl rnit dem axialen 9(A)-H (d, 'J  = 11 - 13 Hz) 
als auch rnit den aquatorialen 6(B),8(B)-Protonen (t, 4J = 2.2-2.6 Hz; W-An- 
ordnung, vgl. Abb. 1); letztere stehen wiederum rnit den axialen 6(A), 8(A)-Was- 
serstoffen (d, 2J = 11 Hz) in Wechselwirkung. Zur weiteren Absicherung wurde von 
11 b eine Rdntgenstrukturanalyse durchgefuhrt, die neben der Bestatigung der Sessel- 
form zeigt, dafi das N - N(CH3) - C( = S) - N(CH3) - N-Segment planar angeordnet ist 
(Abb. 1). 

l l a :  X = 0 
+ (b: X = S) 

Bei der Umsetzung von 4aa rnit 6 mol Formaldehyd fallt aufier l l a  eine farblose 
schwerldsliche Verbindung von der Summenformel (C5Hl0N4O), an. Ihr 'H-NMR- 
Spektrum zeigt zwei unterschiedliche Satze von NCH3-Protonen: S = 2.75 (s; 3H) 
und 2.95 (s; 6H). Weiterhin findet man zwei Wasserstoffe einer Methylengruppe mit 
2J = 12 Hz (CH2-9) und zwei Wasserstoffpaare mit 'J = 10 Hz (CH2-6 und -8). Auf- 
grund dieser Daten schlagen wir fur (C5HloN,0), mit Vorbehalt die Konstitution 12a 
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vor. Die verkniipften Hexahydro-l,3,5-triazinringe sollten wegen der Briicke (gro8er 
Substituent in 7-Stellung) eine Bootform annehmen. Damit wiirde ubereinstimmen, da8 
man bei 12a im Gegensatz zu 11 a keine H - C - N - C - H-Fernkopplung beobachtet. 

Die bicyclischen Verbindungen l l a  und 12a entstehen ebenfalls, wenn man anstelle 
von 4aa das Hexahydro-l,2,4,5-tetrazin 9aa mit Formaldehyd umsetzt. Die Einwir- 
kung von Formaldehyd auf 10a lieferte nur l l a .  

Rontgenstrukturanalyse von 11 b 

Die Molekiilparameter und die Atomkoordinaten von 11 b sind im experimentellen 
Teil zusammengestellt (Tab. 2, 3). Abb. 1 zeigt die Molekulstruktur. An ihr fallt beson- 
ders auf, da8 von den insgesamt 24 Atomen 6 [0, C(3), S ,  C(9), H(9A), H(9B)l auf 
einer Spiegelebene liegen (Raumgruppe Pnarn). Im Hexahydro-l,2,4,5-tetrazinring 
sind die vier Stickstoffe und die Thiocarbonylgruppe planar angeordnet (vgl. Tab. 1). 

Abb. 1. ORTEP-Darstellung von l l b  

Tab. 1 .  Abstande (in pm) der Atome von gegebenen Ebenen in l l b  

Least-Squares-Ebene durch N(1) N(2) N(4) N(5) 
Abweichungen 0.0 0.0 0.0 0.0 

Least-Squares-Ebene durch N(l) N(5) C(6) C(8) 
Abweichungen 0.0 0.0 0.0 0.0 

Least-Squares-Ebene durch N(l) C(3) C(2’) 
Abweichungen 0.0 0.0 0.0 
N(2) 3.6 

C(3) -0.4 C(9) 70.4 C(2’) 11.9 S -0.6 C(6) -138.1 O(7) -208 

O(7) -62.5 C(9) 66.8 N(2) - 134.5 

Auch die Methylsubstituenten liegen nahezu in dieser Ebene; ihre Abweichungen in 
Richtung der Methylenbrucke betragen lediglich = 5 O .  Die Thiocarbonylfunktion be- 
wirkt eine weitgehende Einebnung der nachbarstandigen methylsubstituierten Stick- 
stoffe. Dies gilt nicht fur die Methylenbriicke. Die Ringebenen N(1), C(9), N(5) und 
N(1), N(2), C(3),N(4),N(5) schneiden sich in einem Winkel von 57 ’. Die konformative 
Anordnung des Hexahydro-1,2,4,5-tetrazinringes entspricht einer Sechsring-Briefum- 
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schlag-Form (Envelope) mit 5 Ringatomen in einer Ebene. Der Tetrahydro-2H-l,3,5- 
oxadiazinring des Bicyclus l l b  dagegen liegt, wie die Ebene durch N(l),N(5), C(6),C(8) 
klar zeigt (Tab. I) ,  in einer Sesselform vor, in der der Sauerstoff endo zum Hexahydro- 
1,2,4,5-tetrazinring angeordnet ist. Alle Bindungslangen und -winkel (Tab. 2) entspre- 
chen erwarteten Werten. 

In Abb. 1 kann man deutlich die W-Anordnung der 6(B),8(B)- und 9(B)-Wasser- 
stoffe erkennen, die im 'H-NMR-Spektrum von 11 b die ,,long range"-Kopplung von 
4J = 2.2 Hz zeigen. Alle NMR-Daten von 11 b in Ldsung stimmen rnit der konformati- 
ven Anordnung des Bicyclus im Kristall iiberein. 

2. Mit anderen Aldehyden 

Nahezu alle Aldehyde ergaben bei der Umsetzung mit 4aa- bb im Molverhaltnis 
< 1 : 1 Hexahydro-l,2,4,5-tetrazine vom Typ 9. Nur in einem Fall, bei der Reaktion 
von 2,4Dinitrobenzaldehyd mit 4aa, erhielten wir unter gleichen Bedingungen ein Mo- 
nohydrazon (13). AldehydiiberschuR (2: 1) fiihrt zur Bildung von Dihydrazonen (3), 
die manchmal auch schon bei der 1 : 1-Umsetzung als Nebenprodukte auftreten. Die 
Konstitutionszuordnung der Verbindungen stutzt sich auf die NMR-Spektren. 

";N-N' H R6 

2 RCHO I 1  < 1 RCHO \ /  
R2 R4 R2 R' 

I I  
RCH=N-N-C-N-N=CHR t- HzN-N-C-N-NHz - X=C 13 

II II 
X X 

3af-bg 4aa-bb 

u 
0 

9 x = o  x = s  
ac bc 
ad bd 
ae  
a f  

ag  bg  
ah bh 
a i  
ak bk 

R2 = R' X 

9 x = o  x = s  
a1 bl 
am bm 
an 
ao  

bp 
bq 

ar br 
as  bs 
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Hexahydro-l,2,4,5-tetrazine 9 zeigen in [D,]DMSO eine charakteristische vicinale 
H - N -- C - H-Kopplung von 6 - 11 Hz. Hydrazone der Art 3 bzw. 13 lassen sich an 
dem typischen Methinprotonensignal im Bereich 6 = 7.0- 8.2 leicht erkennen. 

Einwirkung von Formaldehyd auf z. B. 9ad oder 9ag fuhrt zur Bildung des Bicyclus 
l l a .  Dies zeigt, daR in 9 die urspriingliche Aldehydkomponente durch Formaldehyd 
verdrangt werden kann. Auf der anderen Seite sind die Hexahydro-l,2,4,5-tetrazine 9 
weitgehend hydrolysebestandig. Man kann sie aus Wasser umkristallisieren und sowohl 
unter sauren (Ameisensaure) als auch basischen Bedingungen (Natronlauge) zu entspre- 
chenden Verdazylen dehydrieren'.'). Die Bestandigkeit des Hexahydro-l,2,4,5-tetra- 
zinringes zeigt sich auch bei der Reduktion des Nitroderivates 9am, dessen Hydrierung 
in Gegenwart von Pd/BaSO, glatt die entsprechende Aminoverbindung 9ai lieferte. 

Wenn man die Reaktivitat von 4aa - bb mit der ihrer Stammverbindungen 
(Carbono- bzw . Thiocarbonohydrazid) vergleicht, ergeben sich deutlich abgesetzte Un- 
terschiede. Bei der 1 : 1-Umsetzung von Carbonohydrazid rnit Aldehyden werden 
offenbar stets Monohydrazone gebildet '). Thiocarbonohydrazid liefert unter gleichen 
Bedingungen abhangig von der elektronischen Natur des Substituenten am Carbonyl- 
kohlenstoff entweder Monohydrazone (z. B. Benzaldehyd) oder Hexahydro-l,2,4,5- 
tetrazinderivate (aliphatische Aldehyde) '). Offenbar begunstigt sowohl die 2,4-Dialkyl- 
substitution als auch der Ersatz der Carbonylgruppe durch eine Thiocarbonylgruppe 
die Ringbildung. Der Reaktionsverlauf hangt jedoch nicht nur von der Basizitat der 
Hydrazidkomponente ab, auch die Art des Aldehyds und sterische Faktoren spielen 
eine wichtige Rolle (vgl. 9am und 13; 3,3-Dimethyl-2-butanon reagiert mit Thiocarbo- 
nohydrazid zu einem Monohydrazon6)). 

3. Mit Ketonen 

Auch Ketone lieferten bei der Umsetzung mit 4aa- bb im Molverhaltnis 1 : 1 Hexa- 
hydro-I ,2,4,5-tetrazinderivate (14); cyclische Ketone ergaben entsprechende Spirover- 
bindungen. In der Reaktivittit der Ketone bestehen allerdings deutliche Unterschiede. 
Arylsubstituierte Ketone, insbesondere Fluorenon, benotigen erheblich langere Reak- 
tionszeiten als alkylsubstituierte Vertreter. Im Vergleich zu den entsprechenden Umset- 
zungen der Starnmverbind~ngen~~~) zeigt sich auch hier, daf3 die 2,4-Dialkylsubstitution 
der Hydrazidkomponente die Ringbildung begunstigt. Fur die Auswahl der angefuhr- 

X R2 = R' R6 R6' 

14aa-bg 

- 
14aa 

ae  
a f  

ba 
bb 
bc 
bd 
be 
bf 

bg 

0 CH3 
0 CH3 
0 CH3 

S CH3 
S CH3 
S CH3 

S CH3 
S CH3 

S CH3 

S CeH5CHZ 
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ten Beispiele waren reaktive Eigenschaften der Produkte 14 (z. B. Fragmentierung, 
etc.*)) mal3gebend. 

C. Umsetzungen mit Dicarbonylverbindungen 
Bei Einsatz von Dicarbonylverbindungen vermehrt sich die Zahl mdglicher Reaktionsprodukte. 

1 : I-Umsetzungen kbnnten z. B. Hexahydro-l,2,4,5-tetrazinderivate (16), Monohydrazone (17) 
und cyclische Dihydrazone (15) ergeben. Bei UberschuR an Dicarbonylverbindung erwartet man 
Dihydrazone des Typs 18, und im umgekehrten Fall ist auch mit einer Bildung doppelter Hexahy- 
dro-l,2,4,5-tetrazinverbindungen (19) zu rechnen. 

Die angefiihrten Beispiele reprasentieren nicht alle Mbglichkeiten. 

15 16 

17 18 19 

Nach Guha und De9.10) entstehen bei der Umsetzung von Thiocarbonohydrazid mit Dicarbo- 
nylverbindungen Produkte des Typs 15 und 18. Die angegebenen Konstitutionen bediirfen jedoch 
einer Uberpriifung 9. 

1. Dialdehyde 
Bei der Umsetzung von 1 mol Dialdehyd mit 2 mol4aa bzw. 4ba erhielten wir in al- 

len Fallen doppelte Hexahydro-l,2,4,5-tetrazinderivate vom Typ 19 rnit einer 3,3'-Ver- 
kniipfung. Die Konstitutionszuordnung stiitzt sich auf die 'H-NMR-Daten. 

H /CH3 - 
19aa 

ac 
ba 
bb 
bc 

X Y  

0 -  
0 1,4-Phenylen 
s -  
S -[CH213- 
S 1,4-Phenylen 

2. a-Dicarbonylverbindungen 

Wie Glyoxal reagierten aliphatische und alicyclische a-Dicarbonylverbindungen 
(Methylglyoxal, 1,2-Cyclopentandion, 1,2-Cyclohexandion) mit 2 mol4aa bzw. 4ba zu 
doppelten Hexahydro-l,2,4,5-tetrazinderivaten (19ad - bf). Arylsubstituierte a-Dicar- 
bonylverbindungen dagegen fiihrten zu anderen Produkten. Phenylglyoxal kondensier- 
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te rnit 4aa in Methanol zum gelben cyclischen Dihydrazon 15aa. Benzil ergab analog 
15ab. Mit 4ba reagierte Benzil zum 6-Benzoyl-hexahydro-1,2,4,5-tetrazinderivat 16ba. 
Eine gleichartige Verbindung (16ab) entstand auch bei der Umsetzung von Acenaph- 
thenchinon rnit 4aa. In diesem Fall wurde zusatzlich das cyclische Hydrazon 15ac als 
Nebenprodukt beobachtet. Durch kurzes Erhitzen in Eisessig lieR sich 16ab in 15ac 
umwandeln. Die Reaktion von Brenztraubensaureamid rnit 4aa ergab erwartungsge- 
main 16aa. Die Konstitutionen der erhaltenen Verbindungen wurden aus den ’H-NMR- 
Spektren abgeleitet. 

Die stichprobenartig durchgefuhrten Umsetzungen lassen keine eindeutigen Erkla- 
rungen der verschiedenartigen Reaktionsweisen der Dicarbonylverbindungen zu, deu- 
ten aber an, daR aliphatische und alicyclische a-Dicarbonylverbindungen rnit 2,4-dial- 
kylsubstituierten Carbono- und Thiocarbonohydraziden (1 : 2) bevorzugt Produkte 
vom Typ 19 bilden. a-Dicarbonylverbindungen rnit Arylsubstituenten dagegen, deren 
Carbonylfunktion durch Elektronendelokalisierung stabilisiert ist, ergeben unter glei- 
chen Bedingungen Monohexahydro-l,2,4,5-tetrazinderivate (16) undloder cyclische 
Dihydrazone (15; 1 : 1 -Umsetzung) . 

Experimenteller Teil 

WP-80 und HX-360. - Massenspektren: DU Pont 21-492. 
IR-Spektren: Beckman Spektralphotometer 4240. - NMR-Spektren: Bruker-Spektrospin 

Riintgenstrukturanalyse von 2,4-Dimethyl-7-oxa-1,2,4,5-tetraazabicyclo[3.3.l]nonan-3-thion 
(11 h): Fiir die aus Ethanol erhaltenen farblosen orthorhombischen Einkristalle wurden aus 30 
Reflexen 0 2 20 O folgende Gitterkonstanten bestimmt (Standardabweichungen in Klammern): 
a = 1164.0 (l), b = 841.7 (l), c = 872.6 (1) pm; V = 8548.108 pm3; Raumgruppe Pnam 
(Pnma); Z = 4; D, = 1.46 g ~ m - ~ .  Intensitatsmessungen (Syntex-P2-Vierkreis-Diffraktometer, 
Graphit-monochromatisierte Mo-K,-Strahlung, kK, = 71.069 pm; Kristallabmessungen 0.1 x 
0.1 x 0.3 mm) lieferten bis sin O/k  = 6.86 nm-’ 1321 unabhangige Reflexe, von denen 952 als 
beobachtet eingestuft wurden [Z > 1.96 o(Z)]. Die Struktur wurde nach der direkten Methode ge- 
last (Programm Multan l l)) und rnit einem Full-Matrix-Least-Squares-Programm unter Einfiih- 
rung anisotroper Temperaturfaktoren fur die Schweratome und isotroper Temperaturfaktoren 
fur die Wasserstoffe in mehreren Cyclen verfeinert. Bei der letzten Verfeinerung erhielten wir 
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R = O.O4O(R = ZllFol - ~ F c ~ ~ / Z ~ F c ~ ) .  Dieentsprechenden Parameter sindin denTab. 2und 3 
zusammengestellt *). 

Tab. 2. Bindungslangen (in pm) und Bindungswinkel (in Grad) von l l b  (in Klammern Standard- 
abweichungen in Einheiten der letzten Stelle) 

N(l)-N(2) 142.8(1) N(2)-N(1) - C(8) 109.5(1) N(2)-C(3)-S 120.9 (1) 
N(l)  - C(8) 146.6(1) N(2) - N(1)- C(9) 107.1 (1) C(6) - O(7) - C(8) 110.2(1) 
N(l)-C(9) 145.8(1) C(8)-N(l)-C(9) 109.6(1) N(l)-C(8)-0(7) 112.4(1) 
N(2)-C(3) 134.7(1) N(l)-N(2)-C(3) 122.2(1) N(l)-C(9)-N(5) 109.6(1) 
N(2) -C(27 145.8(1) N(l)  - N(2)- C(2‘) 112.4(1) 
C(3)-S 169.9(2) C(3) - N(2)- C(2‘) 125.1 (1) 
O(7) - C(8) 142.0(1) N(2) - C(3) - N(4) 118.3(1) 

Tab. 3. Atomkoordinaten, anisotrope Temperaturfaktoren (in pm2) und isotrope Temperaturfak- 
toren (in pm2- 10’) von 11 b (in Klammern Standardabweichungen in Einheiten der letzten Stelle). 
Anisotrope Temperaturfaktoren sind definiert nach T = ex [ 2 9 ~ ~ ( U , ~ h ~ a * ~  + ... + 

2 U12hka*b* + . . .)I, isotrope nach T = exp[ - 8 n P -  Ui,o(sin0/k)2] 

z 

8.1134(2) 

8.1174(2) 

8.25 

8.25 

8.1165(3) 

8.25 

-8.0349(3) 

8.25 

2 

8.111(3) 

8.828(3) 

8.25 

8.25 

U(1.3) 

2,4-Dimethylcarbonohydrazid (4aa) und 1,2,4,5-Tetrahydro-I,5-dimethyl-l,2,4,5-tetrazin-3,6- 
dion (5aa): Zu 110 mi (2.0 mol) Methylhydrazin in 1.25 1 trockenem Chloroform tropfte man bei 
- 30°C unter Ruhren die Losung von 49.5 g (0.50 mol) Phosgen in 200 ml Toluol. Nach 2 h Ruh- 
ren bei Raumtemp. wurde der ausgefallene Niederschlag abfiltriert und mit Essigsaure-ethylester 
gewaschen. Beim Behandeln des Niederschlags mit ca. 100 ml Wasser ging das Methylhydra- 
zin.HC1 in Lasung. Das Ungelirste wurde abfiltriert und aus Methanol umkristallisiert: 6.0 g 
(17%) 5aa als farblose Prismen vom Schmp. 264-265 “C. - ’H-NMR ([D,]DMSO, 80 MHz): 

157.1 (s; CO), 157.6 (s; CO). - MS: m/e = 144 (100V0, Me). 
6 = 2.88 (s; 6H, CH,), 8.88 (s; 2H, NH). - 13C-NMR (DMSO, 20.11 MHz): 6 = 34.4 (s; CH3), 

C,H,N402 (144.1) Ber. C 33.33 H 5.59 N 38.89 Gef. C 33.32 H 5.54 N 39.09 

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kdnnen beim Fachinformationszentrum 
Energie Physik Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterle- 
gungsnummer CSD 50 384, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Der Abdampfriickstand der organischen Filtrate wurde in wenig Essigsaure-ethylester aufge- 
nommen. Es wurde filtriert und nochmals i. Vak. abgedampft: 35.0 g (63%) 4aa als farbloses 
dickfliissiges 61, das fiir die weiteren Umsetzungen direkt verwendet wurde. Aus Essigsiiure- 
ethylester/Benzin (Sdp. 30- 40°C) farblose Kristalle vom Schmp. 58 - 59°C (Lit.4) 65 "C), die 
hygroskopisch sind (vgl. Analyse). - 'H-NMR ([DdDMSO, 80 MHz): S = 2.89 (s; 6H,  CH,), 
4.64 (s; 4H,  NHd. - MS: m/e = 118 (100%, Mo). 

C,Hi$rJ4O (118.2) Ber. C 30.50 H 8.53 N 47.43 
C,HloN40.1/6 H,O (121.1) Ber. C 29.74 H 8.60 N 46.25 

Gef. C 29.86 H 8.61 N46.16 

2,4-Dibenzylcarbonohydrazid (4ab) und 1,5-Dibenzyl-I,2,4,5-tetrahydro-1,2,4,5-tetrazin-3,6- 
dim (5ab): Zu 244 g (2.0 mol) Benzylhydrazin in 2 1 trockenem Chloroform tropfte man bei 
- 10°C unter Riihren die LCjsung von 49.5 g (0.50 mol) Phosgen in 500 ml Chloroform. Nach 2 h 
Riihren bei Raumtemp. wurde das ausgefallene Benzylhydrazin . HCI abfiltriert und rnit Chloro- 
form gewaschen. Den Abdampfriickstand der Filtrate nahm man in Diethylether auf und extra- 
hierte die organische Phase solange rnit 2 N NaOH, bis sich die Lauge nicht mehr blau farbte. Die 
vereinigten NaOH-Ausziige wurden rnit wenig Diethylether gewaschen und dann rnit 4 N HCI an- 
gesauert. Der ausfallende Niederschlag ergab aus Methanol 10.2 g (14%) 5ab als farblose Kristal- 
le vom Schmp. 175 - 176"C, Misch.-Schmp. 175 - 176OC5). 

Die organische Phase lieferte nach Eindampfen i. Vak. 88 g (-65 Yo) farblosen Sirup. Dieses 
nahezu reine 4ab wurde ohne weitere Reinigung bei den nachfolgenden Umsetzungen eingesetzt. 
Nach Chromatographie rnit Essigsaure-ethylester iiber Kieselgel war es DC-rein: 'H-NMR 
([DdDMSO, 80 MHz): 6 = 3.98 (s; 4H, NHd, 4.58 (s; 4H, CHd,  7.24 (s; 10H, Phenyl-H). - 
MS: m/e = 270 (35%, Mo). 

C,,H18N40 (270.3) Ber. C 66.64 H 6.71 N 20.73 Gef. C 66.36 H 6.69 N 20.64 

2,4-Dimethy/thiocarbonohydrazid (4ba): Zu 110 ml (2.0 mol) Methylhydrazin in 1.2 1 trocke- 
nem Methylenchlorid tropfte man bei - 30°C unter Riihren die Losung von 39 ml (0.50 mol) 
Thiophosgen in 150 ml Methylenchlorid. Nach 2 h Riihren bei Raumtemp. wurde das ausgefallene 
Methylhydrazin. HCI abfiltriert und das Filtrat i. Vak. abgedampft: 60 g gelbes 61. Chromato- 
graphie des Riickstandes rnit Essigsiiure-ethylester iiber Kieselgel lieferte aus Pentan 41.6 g (62 To) 
farblose Kristalle vom Schmp. 28-29°C. - 'H-NMR ([DdDMSO, 80 MHz): 6 = 3.20 (s; 6H, 
CH,), 5.18 (s; 4H,  NH3. - MS: m/e = 134 (65'70, Ma). 

C3HloN4S (134.2) Ber. C 26.85 H 7.51 N 41.75 S 23.89 
Gef. C26.55 H7.77 N41.78 S24.13 

2,4-Dibenzylthiocarbonohydrozid (4bb): 36.6 g (0.30 mol) Benzylhydrazin in 300 ml trockenem 
Methylenchlorid wurden rnit 5.8 ml (75 mmol) Thiophosgen in 100 ml Methylenchlorid wie bei 
4ba umgesetzt. Umkristallisation des Abdampfriickstandes aus Ethanol ergab 16.2 g (75 070) farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 60-62°C (Zers.). - 'H-NMR ([DdDMSO, 80 MHz): S = 5.01 (s; 
4H, CHd, 5.14 (s; 4H, NH3, 7.10-7.60 (m; 10H, Phenyl-H). - MS: m/e = 286 (1 Yo, Mo). 

C15H18N4S (286.4) Ber. C 62.91 H 6.33 N 19.56 S 11.20 
Gef. C 63.26 H 6.48 N 19.74 S 11.24 

1,4,5,6-Tetrahydro-2,4-dimethy/-I,2,4,5-tetrazin-3(2H)-on (9aa): Zu 11.8 g (100 mmol) 4aa in 
30 ml Wasser wurde innerhalb 15 min unter Riihren die Ldsung von 7.3 g (85 mmol) 35proz. wan- 
rigem Formaldehyd in 30 ml Wasser getropft. Nach Abdampfen i. Vak. wurde der Sirup mehr- 
mals rnit wasserfreiem Ethanol aufgenommen und abgedampft. Der Riickstand kristallisierte 
beim Versetzen rnit Essigsaure-ethylester. Das Produkt (9.4 g) ergab aus Essigsaure-ethylester 
7.9 g (61 To) farblose Kristalle vom Schmp. 110- 11 1 "C (Zers.). - 'H-NMR ([D,]DMSO, 
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80 MHz): 6 = 2.91 (s; 6H,  CH,), 3.69 (t. ,J = 7.5 Hz; 2H,  CH,), 5.28 (t; 2H, NH). - MS: 

C,H,,N,O (130.2) Ber. C 36.91 H 7.74 N 43.05 Gef. C 37.06 H 8.00 N 43.05 
m / e  = 130 (loo%, M@). 

2,4-Dibenzyl-1,4,5,6-tetrahydro-1,2,4,5-tetrazin-3(2H)-on (9ab): Zu 5.40 g (20 mmol) 4ab in 
20 ml Methanol gab man 1.71 g (20 mmol) 35proz. wanrigen Formaldehyd, erhitzte kurz zum Sie- 
den und kiihlte ab. Das ausgefallene Produkt lieferte aus Methanol 2.8 g (49%) farblose Nadeln 
vom Schmp. 140- 141 "C. - 'H-NMR ([DdDMSO, 80 MHz): 6 = 3.54 (t, 3J = 7 Hz; 2H, 
NCH,N), 4.54 (S; 4H, CHd,  5.31 (t; 2H,  NH), 7.28 (s; 10H, Phenyl-H). - MS: m / e  = 282 
(48'70, M@). 

C16H18N40 (282.4) Ber. C 68.06 H 6.43 N 19.84 Gef. C 67.91 H 6.34 N 19.89 

1,4,5,6-Tetrahydro-2,4-dimethyl-1,2,4,5-tetrazin-3(2H)-thion (9ba): Zu 3.35 g (25 mmol) 4ba 
in 10 ml Methanol gab man unter Riihren die Ldsung von 2.14 g (25 mmol) 35proz. wanrigem 
Formaldehyd in 20 ml Methanol. Das nach leichter Erwarmung der Mischung ausgefallene 9ba 
wurde abgesaugt, mit Methanol gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert: 1.80 g (49 To) farblo- 
se Kristalle vom Schmp. 175- 177°C (Zers.). - 'H-NMR ([DdDMSO, 80 MHz): 6 = 3.41 (s; 
6H,  CH,), 3.86 (t, 3J = 8.7 Hz; 2H, CH3, 5.47 (t; 2H, NH). - MS: m / e  = 146 (loo%, M@). 

C,HloN,S (146.2) Ber. C 32.86 H 6.89 N 38.32 S 21.93 
Gef. C 32.85 H 7.13 N 38.49 S 21.80 

2,4-Dibenzyl-1,4,5,6-tetrahydro-1,2,4,5-tetrazin-3(2H)-thion (9bb): 2.86 g (10 mmol) 4bb in 
10 ml Methanol wurden mit 0.86 g (10 mmol) 35proz. wanrigem Formaldehyd in 30 ml Methanol 
wie bei 9ba umgesetzt: 1.40 g (47%) farblose Blattchen vom Schmp. 140- 141 "C (Zers.). - 'H- 
NMR ([DdDMSO, 80 MHz): 6 = 3.76 (t, = 7 Hz; 2H,  CH3,  5.25 (s; 4H, CH2Ph), 5.45 (t; 
2H, NH), 7.10-7.60 (m; 10H, Phenyl-H). - MS: m/e = 298 (40%, M@). 

C,,H,,N,S (298.4) Ber. C 64.40 H 6.08 N 18.78 S 10.75 
Gef. C 64.71 H 6.32 N 18.71 S 10.96 

I ,  I '(2H,2tH)-Methylenbk[5,6-dihydro-2,4-dimethyl-l,2,4,5-tetrazin-3(4H)-on] (10a): Zu 5.9 g 
(50 mmol) 4aa in 15 ml Wasser gab man unter Riihren 5.14 g (60 mmol) 35proz. wanrigen 
Formaldehyd. Nach Abklingen der Warmeentwicklung wurde i. Vak. abgedampft und der Riick- 
stand aus EthanoVDiethylether umkristallisiert: 3.45 g (51 To) farblose Kristalle vom Schmp. 
242-244°C (Zers.). - 'H-NMR ([D,]DMSO, 80 MHz): 6 = 2.94 (br. s; 12H, CH,), 3.85 (s; 
2H, CHd, 3.85 (d, = 8 Hz; 4H,  HNCHZN), 6.23 (t; 2H,  NH). 

C,HzoN,O, (272.3) Ber. C 39.70 H 7.40 N 41.15 Gef. C 39.62 H 7.56 N 41.23 

I ,  I '(2H,2'H)-Methylenbis[5, bdihydro-2,4-dimethyl-l,2,4,5-tetrazin-3(4H)-thion] (10 b): 1.34 g 
(10 mmol) 4ba in 20 ml Methanol wurden mit 1.71 g (20 mmol) 35proz. wanrigem Formaldehyd 
in 30 ml Methanol wie bei 9ba umgesetzt: 0.50 g (33%) farblose Kristalle vom Schmp. 
207-208°C (Zers.). - 'H-NMR ([D,]DMSO, 80 MHz): 6 = 3.39 (s; 6H, CH,), 3.42 (s; 6H,  
CH,), 3.85 (s; 2H, CH3, 3.99 (d, = 8 Hz; 4H, HNCH,N), 6.57 (t; 2H, NH). - IR (KBr): 
3281 cm-' (NHass). - MS: m / e  = 304 (2%, M@). 

C,HzoN,S2 (304.5) Ber. C 35.51 H 6.62 N 36.81 S 21.07 
Gef. C 35.62 H 6.77 N 37.09 S21.28 

2,4-Dimethyl-7-oxa-l,2,4,5-tetraazabicyclo[3.3. I]nonan-3-on (11 a) und [C,H,&40]x (12a): 
Zu 10.0 g (85 mmol) 4aa in 20 ml Wasser gab man 43.0 g (0.50 mol) 35proz. wanrigen Formalde- 
hyd. Nach 20 min wurde i. Vak. abgedampft und der Riickstand aus Ethanol umkristallisiert: 
1.5 g (12%) 12a als farblose Kristalle vom Schmp. 316-317°C (Zers.). - 'H-NMR 
([DdDMSO, 360 MHz): 6 = 2.75 (s; 3H, CH,), 2.95 (s; 6H, CH,), 3.86 (d, 'J  = 12 Hz; 1 H), 
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3.89(d,2J= l O H ~ ; 2 H ) , 4 . 1 6 ( d , ~ J =  1 3 H ~ , l H ) , 4 . 2 3 ( d ; ~ J =  11Hz;2H). - MS:m/e= 142 
(100%). 

[C~,Hl,N40] (142.2) Ber. C 42.24 H 7.09 N 39.41 Gef. C 42.54 H 7.35 N 39.27 
Die Mutterlauge wurde eingedampft und der Riickstand rnit Methylenchlorid iiber Kieselgel 

chromatographiert. Die Hauptfraktion ergab aus Essigsaure-ethylester/Benzin (Sdp. 30 - 4OoC) 
6.4 g (44Vo) l l a  als farblose Kristalle vom Schmp. 123-124OC. - 'H-NMR ([DdDMSO, 
360 MHz): 6 = 2.97 (s; 6H, CH,), 3.86 (dt, 2JH9B,H9A = 12.9, 4JH9B,H6B,8B = 2.6 Hz; 9-H&, 4.54 
(dd, 2JbB,H6A = 2JH8B,H8A = 11.3 Hz; 6,8-H,), 4.62 (d;  HA), 4.72 (d; 6,8-HA). - MS: m/e = 
172 (50'70, MB). 

C6H12N402 (172.2) Ber. C 41.85 H 7.02 N 32.54 Gef. C 41.98 H 7.03 N 32.61 

2,4-Dimethyl-7-oxa-1,2,4,5-tetraazabicyclo[3.3. I]nonand-thion (11 b): 5.30 g (40 mmol) 4ba 
in 30 ml Methanol wurden rnit 17.1 g (0.20 mol) 35proz. waljrigem Formaldehyd in 40 ml Metha- 
nol wie bei 9ba umgesetzt: 4.0 g (53 Yo) farblose Kristalle vom Schmp. 21 1 - 213 "C (Zers.). - 
'H-NMR([D~IDMSO,~~OMHZ):~ = 3.46(~;6H,CH,),3.86(dt,~J~,,,~, - 4  - 11, JH9B,H6B,8B - - 
2.2 HZ; ~ - H B ) ,  4.64 (dd, 2J~6B,H6A = 
%HA). - MS: m/e = 188 (100%, M'). 

= 11 Hz; 6,8-H~), 4.80 (d; 6,8-HA), 4.84 (d; 

C6H12N4OS (188.2) Ber. C 38.29 H 6.43 N 29.77 S 17.04 
Gef. C 38.54 H 6.60 N 29.97 S 16.88 

Umsetzung von 9aa rnit Formaldehyd, Bildung oon l l a  und 12a: 2.60 g (20 mmol) 9aa in 20 ml 
Wasser wurden rnit 12 ml35proz. waBrigem Formaldehyd versetzt. Nach 30 min dampfte man die 
Losung i. Vak. ein. Der Ruckstand wurde mehrmals rnit wasserfreiem Ethanol aufgenommen und 
die Losung abgedampft. Aus wenig Essigsaure-ethylester 0.52 g (18%) 12a vom Schmp. 
311 - 312°C (Zers.), Misch.-Schmp. 312-313°C (Zers.). Die Mutterlauge wurde i. Vak. abge- 
dampft und der Riickstand rnit wenig Diethylether versetzt: 1.56 g (45%) l l a  vom Schmp. 
123 -. 124"C, Misch.-Schmp. 123 - 124°C. 

Umsetzung oon 10a rnit Formaldehyd, Bildung oon l l a :  1.36 g (5.0 mmol) 10a in 10 ml 
35proz. waljrigem Formaldehyd wurden 24 h geriihrt. Es wurde wie vorstehend aufgearbeitet. 
Aus Essigslure-ethylester/Benzin (Sdp. 30-40°C) 0.78 g (45%) l l a  vom Schmp. 123 - 124"C, 
Misch.-Schmp. 123 - 124°C. 

Tab. 4. Physikalische und analytische Daten der Dihydrazone 3 

Analyse 'H-NMR ([D,]DMSO, Summen formel 
(Molmasse), 
Schmp. "C C H N S  80 MHz): 6 [ppm] 

3af CllH18N40, (286.3) Ber. 46.15 6.34 19.57 1.23 (t, = 7 Hz; 6H, CH2CH3), 
181 - 182 Gef. 46.43 6.53 19.68 3.28 (s; 6H, NCH,), 4.21 (4; 4H, 

CH,CH,), 7.18 (s; 2H, =CH-)  
3ag4) Cl7HI8N4O (294.4) Ber. 69.37 6.16 19.04 3.40 (s; 6H, CH,), 7.2-7.8 (m; 

158- 159 Gef. 69.48 6.28 18.79 10H, Phenyl-H), 7.92 (s; 2H, 
=CH-)  

3an C1,H2,N4O (322.4) Ber. 70.78 6.88 17.38 2.44 (s; 6H, CCH,), 3.41 (s;, 6H, 
136- 137 Gef. 70.70 7.07 17.24 NCH,), 7.0-7.8 (m; 8H, Phenyl- 

H), 7.99 (s; 2H, =CH-)  
3bg C17H18N4S (310.4) Ber. 65.78 5.84 18.05 10.33 3.77 (s; 6H, CH,), 7.2-7.8 (m; 

143 - 144 Gef. 65.85 5.64 17.82 10.52 10H, Phenyl-H), 8.07 (s; 2H, 
=CH-)  
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I,5-Dibenzyliden-2,4-dimethylcarbonohydrazid (3ag) und allgemeine Vorschrift fur 3af, an 
und bg: Die Mischung von 1.18 g (10 mmol) 4aa und 2.3 g (22 mmol) Benzaldehyd in wenig Etha- 
nol wurde kurz aufgekocht und heiR filtriert. In der Kalte fielen 2.7 g (92%) farblose Kristalle 
vom Schmp. 158 - 159°C (Lit.4) 159- 160OC) aus. Analytische Daten in Tab. 4. 

1,4.5,6-Tetrahydro-2,4,6-trimethyl-1,2,4,5-tetrazin-3(2H)-on (9ac): Zu 1.18 g (10 mmol) 4aa 
in 5 ml Wasser gab man 0.44 g (10 mmol) Acetaldehyd. Nach 1 h Stehenlassen wurde die Losung 
i. Vak. abgedampft. Der Riickstand ergab nach Chromatographie rnit Essigsaure-ethylester iiber 
Kieselgel aus Diethylether/Benzin (Sdp. 30- 40 "C) farblose Kristalle (Tab. 5) .  

6-tert-Butyl-1,4,5,6-tetrahydro-2,4-dimethyl-l,2,4,5-tetrazin-3(2H)-on (9ad): Aus 5.9 g (50 
mmol) 4aa in 20 ml Wasser + 4.3 g (50 mmol) Pivalaldehyd in 5 ml Methanol. Nach 1 h Stehen- 
lassen wurde das ausgefallene Produkt abgesaugt; aus Wasser farblose Kristalle. 

Hexahydro-l,5-dimethyl-6-oxo-l,2,4,5-tetrazin-3-carbonsaure (9ae): 1.18 g (10 mmol) 4aa in 
5 ml Wasser + 0.92 g (10 mmol) Glyoxylsaure.HzO. Nach 1 h Stehenlassen wurde i. Vak. abge- 
dampft und der Ruckstand aus EthanoVEssigsaure-ethylester (1 : lO)/Diethylether umkristalli- 
siert; farblose Kristalle. 

He.uahydro-1,5-dimethyl-6-oxo-1,2,4,5-tetrazin-3-carbonsaure-ethylester (9af) und 1,5- 
Bis(ethoxycarbonylmethylen)-2,4-dimethylcarbonohydrazid (3af): 2.36 g (20 mmol) 4aa in 10 ml 
Wasser + 2.66 g (18 mmol) Ethoxyhydroxyessigsaure-ethylester. Nach 1 h Stehenlassen wurde 
das ausgefallene Produkt abgesaugt; aus Ethanol 0.35 g (7 Olo) 3af als farblose Nadeln. Der Ab- 
dampfriickstand des Filtrates lieferte nach Chromatographie rnit Essigsaure-ethylester/Ethanol 
iiber Kieselgel aus Diethylether farblose Prismen von 9af. 

1,4,5,6- Tetrahydro-2,4-dimethyl-6-phenyl-1,2,4,5-tetrazin-3(2H)-on (9 as) und allgemeine Vor- 
schrift fur 9ah, ak-as: 2.36 g (20 mmol) 4aa [bzw. 5.4 g (20 mmol) 4ab] in 25 ml Methanol + 
2.12 g (20 mmol) Benzaldehyd in 20 ml Methanol (bzw. 20 mmol Aldehyd in wenig Methanol ge- 
last). Nach l h Stehenlassen wurde i. Vak. abgedampft und der Riickstand aus Methanol umkri- 
stallisiert: farblose Kristalle. 9ah: Aus Dimethylformamid/Wasser. 9am und 9as: Aus Essig- 
saure-ethylester. 9an: Aus MethanoVWasser. 9ao: Aus Wasser. 

6-(4-Aminophenyl)-l,4,5,6-tetrahydro-2,4-dimethyl-l,2,4,5-tetrazin-3(2H)-on (9ai): 5.02 g (20 
mmol) 9am in 50 ml Essigsaure-ethylester/Ethanol (1 : 1) wurden in Gegenwart von 1.5 g 10proz. 
Pd/BaSO, bis zur Beendigung der Wasserstoffaufnahme hydriert (=3 mol HJ. Nach Abfiltrie- 
ren des Katalysators dampfte man die Losung i. Vak. ein. Der Riickstand lieferte aus Essigsaure- 
ethylester/Diethylether farblose Kristalle. 

6-R6-1,4,5,6-tetrahydro-2,4-dimethyl-l,2,4,5-tetrazin-3(2H)-thione 9 bc - bq: Zu 3.35 g (25 
mmol) 4ba in 10 ml Methanol gab man unter Riihren die Losung von 25 mmol Aldehyd (R6CHO) 
in 10-40 ml Methanol (gesattigte Losung). Nach 1 h Stehenlassen wurde das ausgefallene Pro- 
dukt abgesaugt, rnit Methanol gewaschen und aus Ethanol umkristallisiert (Tab. 6). 

2,4-Dibenzyl-6-R6-1,4,5, 6-tetrahydro-l,2,4,5-tetrazin-3(2H)-thione 9br, bs: 2.86 g (10 mmol) 
4bb in 20 ml Methanol wurden rnit 0.44 g (10 mmol) Acetaldehyd [bzw. 1.06 g (10 mmol) Benzal- 
dehyd] in 30 ml Methanol wie bei 9bc umgesetzt. 

Umsetzung von 9ad mit Formaldehyd, Bildung von l l a :  Die Mischung von 0.93 g (5.0 mmol) 
9ad in 5 ml30proz. wlBrigem Formaldehyd wurde geschiittelt. Zunachst entstand eine klare La- 
sung, dann schied sich Pivalaldehyd als 61 ab. Nach Abdampfen i. Vak. lieferte der Riickstand 
aus Essigsaure-ethylester/Benzin (Sdp. 30- 40 "C) 280 mg (33 070) farblose Kristalle vom Schmp. 
123-124°C; identisch rnit l l a .  
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Umsetzung von 9ag mit Formaldehyd, Bildung von Ha: Die Mischung von 1.03 g (5.0 mmol) 
9ag in 5 ml30proz. waBrigem Formaldehyd wurde 3 min aufgekocht und wie vorstehend aufgear- 
beitet: 310 mg (36%) l l a  vom Schmp. 122- 123°C. 

1-(2,4-Dinitrobenzyliden)-2,4-dimethylcarbonohydrazid (13): 1.18 g (10 mmol) 4aa in 20 ml 
Methanol wurden rnit der Losung von 1.96 g (10 mmol) 2,4-Dinitrobenzaldehyd in 50 ml Metha- 
nol versetzt. Nach 1 h Stehenlassen filtrierte man das ausgefallene Produkt ab; aus Essigsaure- 
ethylester 1.80 g (61%) gelbe Kristalle vom Schmp. 166-167°C. - 'H-NMR ([D@MSO, 

8.27 (d, O J  = 9 Hz; aromat. 6-H), 8.47 (dd, '"1 = 2 Hz; aromat. 5-H), 8.74 (d; aromat. 3-H). - 
MS: m/e = 296 (IOOYo, M@). 

C,&&O, (296.3) Ber. C 40.54 H 4.08 N 28.37 Gef. C 40.39 H 3.95 N 28.32 

360 MHz): 6 = 3.15 (S; 3H, CH3), 3.28 ( s ;  3H, CH,), 4.84 ( s ;  2H, NH3, 7.97 ( s ;  1 H, =CH-),  

1,4,5,6-Tetrahydro-2,4,6,6-tetramethyl-l,2,4,5-tetrazin-3(2H)-on (14aa): Zu 1.18 g (10 mmol) 
4aa in 10 ml Methanol gab man 0.60 g (10 mmol) Aceton. Nach 1 h Stehenlassen wurde die Lb- 
sung i. Vak. abgedampft. Der Ruckstand lieferte aus Diethylether/Benzin (Sdp. 30- 40°C) farb- 
lose Kristalle (Tab. 7). 

I L2i4i.5 '-Tetrahydro-I :5 '-dimethylspiro[cyclohexan- I,3 L[I,2,4,5]tetrazin]-6'-on (14ae): 1.18 g 
4aa in 10 ml Methanol + 0.98 g Cyclohexanon wurden wie bei 14aa umgesetzt. Aus Cyclohexan 
farblose Blattchen. 

I :2 i 4 :5 '- Tetrahydro-I i 5 '-dimethylspiro[9H- fluoren-9,3 '-[I,2,4,5]tetrazin]-6'-on (14 a f): Die 
Losung von 5.31 g (45 mmol) 4aa und 5.40 g (30 mmol) Fluorenon in 50 ml Dimethylformamid 
wurde 3 d auf 100°C erhitzt und anschlieBend i. Vak. abgedampft. Der Ruckstand lieferte aus 
Ethanol farblose Kristalle. 

6-R6, 6-R6'- I ,  4,5,6-tetrahydro-2, 4-dimethyl-I,2,4,5-tetrazin-3(2H)-thione 14 ba - bc, be: Zu 
3.35 g (25 mmol) 4ba in 10 ml Methanol gab man die Losung von 25 mmol Keton (R6,R6' C = O )  
in 10-40 ml Methanol (konz. Losung). Nach 1 h Stehenlassen wurde das ausgefallene Produkt 
abgesaugt und aus Ethanol umkristallisiert: farblose Kristalle. 

1,4,5,6-Tetrahydro-2,4-dimethyl-6,6-diphenyl-I,2,4,5-tetrazin-3(2H)-thion (14bd): Die LO- 
sung von 3.35 g (25 mmol) 4ba und 4.55 g (25 mmol) Benzophenon in 50 ml Ethanol erhitzte man 
30 min unter RuckfluB. Nach Abdampfen des Solvens i. Vak. wurde der Ruckstand rnit Diethyl- 
ether behandelt. Der Abdampfruckstand der dekantierten Diethyletherlosung lieferte aus Ethanol 
farblose Kristalle. 

I :2',4:5 '-Tetrahydro-1 :5'-dimethylspiro[9H-fluoren-9,3 '-[1,2,4,5]tetrazin/-6'-thion (14bf): Die 
Losung von 3.35 g (25 mmol) 4ba und 4.5 g (25 mmol) Fluorenon in 100 ml Dimethylformamid 
erhitzte man 2 h auf 80°C. Nach Abdampfen des Solvens i. Vak. wurde der Ruckstand rnit Di- 
ethylether versetzt, wobei 14 bf auskristallisierte. Das abgesaugte Produkt lieferte aus Ethanol 
gelbliche Kristalle. 

2,4-Dibenzyl-1,4,5,6-tetrahydro-6,6-dimethyl-I,2,4,5-tetrazin-3(2H)-thion (14 bg): 2.86 g (1 0 
mmol) 4bb in 20 ml Methanol wurden wie bei 14ba mit 0.60 g (10 mmol) Aceton in 10 ml Metha- 
nol umgesetzt; aus Ethanol farblose Kristalle. 

2,2 :3,3 :4,4 :5,5'-0ctahydro-I, I :5,5'-tetramethyl[3,3'-bi-I,2,4,5-tetrazin]-6,6'(1H, I'H)-dion 
(19aa): Die Mischung von 3.55 g (30 mmol) 4aa und 4.26 g (15 mmol) Glyoxal-Bis(natriumhydr0- 
gensulfit)-Hydrat in 25 ml Wasser wurde kurz aufgekocht. Aus der klaren Losung fielen beim Ab- 
kuhlen farblose Kristalle aus, die aus Ethanol umkristallisiert wurden (Tab. 8). 

3,3 '-[1,4]PhenyIenbis[2,3,4,5-tetrahydro- 1,5-dimethyl-I,2,4,5-tetrazin-6(IH)-on] (19 ac): Zu 
1.34 g (10 mmol) Terephthalaldehyd in 20 ml Ethanol wurde die Losung von 2.36 g (20 mmol) 4aa 

Chem. Ber. I16 (1983) 



2,4-Dialkylsubstituierte Carbono- und Thiocarbonohydrazide 3479 

in 20 ml Ethanol gegeben. Das nach 1 h Stehenlassen ausgefallene Produkt lieferte aus Dimethyl- 
formamid farblose Kristalle. 

2,2 ',3,3 ', 4,4 ', 5,5'-Octahydro-I, I ', 5,5'-tetramethyl[3,3'-bi-I,2,4,5-tetrazin]-6,6'(IH, I 'H)- 
dithion (19ba): 3.35 g (25 mmol) 4ba in 30 ml Wasser wurden mit 3.55 g (12.5 mmol) 
Glyoxal-Bis(natriumhydrogensu1fit)-Hydrat in 50 ml Wasser versetzt. Das nach 2 d Stehenlassen 
ausgefallene Produkt lieferte aus Dimethylformamid farblose Kristalle. 

3,3'-[1,3/Propand~lb~[2,3,4,5-tetrahydro-1,5-dimethyl-1,2,4,5-tetrazin-6(1H)-thion] (19bb): 
3.35 g (25 mmol) 4ba in 20 ml Methanol + 2.5 g (12.5 mmol) einer 50proz. waBrigen Glutardial- 
dehyd-Lbsung wurden wie bei 19 ba umgesetzt: aus Dimethylformamid farblose Kristalle. 

3,3'-[1,4]Phenylenbis[2,3,4,5-tetrahydro-l,5-dimethyl-l,2,4,5-tetrazin-6(1H)-thion] (19bc): 
3.35 g (25 mmol) 4ba in 10 ml Methanol + 1.68 g (12.5 mmol) Terephthalaldehyd in 30 ml 
Methanol wurden wie bei 19ba umgesetzt: aus Dimethylformamid farblose Kristalle. 

Tab. 8. Physikalische und analytische Daten der Tetrazine 19aa- bc 

Analyse ' H-NMR ([D,]DMSO, M @ 

C H N S 80 MHz): 6 [ppm] (To) 

Ausb. Summenformel 
(Molmasse) , 

Schmp. "C (Zers.) 

19aa 76 C8Hl,N802 (258.3) Ber. 37.20 7.02 43.39 2.93 (s; 12H, CH,), 258 
222 - 223 Gef. 37.12 7.02 43.38 3.65 - 4.05 (m; 2H, (35) 

CHk 5.22 (br.d.. ,, 
3J = 9 Hz; 4H, NH) 

ac 93 C14H22N802 (334.4) Ber. 50.29 6.63 33.51 2.93 (s; 12H, CH3), 334 
252 - 254 Gef. 50.25 6.65 33.59 4.88 (t, ,J = 8 Hz; (100) 

2H, CH), 5.60 (d;4H, 
NH), 7.48 (s; 4H, 
Phenyl-H) 

ba 52 C8H18N8S2 (290.4) Ber. 33.08 6.25 38.59 22.08 3.39 (s; l2H,  CH,), 290 
273 - 275 Gef. 33.17 6.21 38.44 22.02 3.85 (m; 2H. CHI. (80) . ,  

5.57 (br.d, 3J = 8Hz; 
4H, NH) 

bb 68 C1,H,N8S2 (332.5) Ber. 39.73 7.28 33.70 19.29 1.25 - 1.6 (m; 6H, 332 
Gef. 39.93 7.56 33.88 19.41 CH3, 3.41 (s; 12H, (5) 235 - 237 

CH,), 3.5 -4.0 (m; 
2H, CH), 5.28 (d, 
'J  = 10 Hz; 4H, NH) 

bc 66 C14H2,N8S, (366.5) Ber. 45.88 6.05 30.57 17.50 3.44 (s; 12H, CH,), 366 
(34) 254- 256 Gef. 45.95 6.18 30.47 17.24 5.04 (t, 3J = 9 Hz; 

2H, CH), 5.87 (d; 
4H, NH), 7.52 (s; 
4H, Phenyl-H) 

Hexahydro-1,3,5-trimethyl-6-oxo-l,2,4,5-tetrazin-3-carboxamid (16aa): Zu 1.18 g (10 mmol) 
4aa in 10 ml Wasser gab man 0.87 g (10 mmol) Brenztraubensaureamid. Nach 1 h Stehenlassen 
wurde die Ldsung i. Vak. abgedampft und der Riickstand aus EthanolIDiethylether umkristalli- 
siert: 1.33 g (71 Oro) farblose Kristalle vom Schmp. 192-193°C. - 'H-NMR ([DdDMSO, 
80 MHz): 6 = 1.24 (s; 3H, CCH,), 2.90 (s; 6H, NCH,), 5.38 (br. s; 2H, NH), 7.03 (br. s; 2H, 
NHJ. - MS: m/e = 187 (lOTo, M@). 

C&,3N,O, (187.2) Ber. C 38.50 H 7.00 N 37.41 Gef. C 38.52 H 7.00 N 37.38 

I 2 L 4 L 5'- Tetrahydro-I L 5 'dimethylspiro[acenaphthylen-I (2H),3'-[1,2,4,5]tetrazin]-2,6'-dion 
(16ab) und 8,I0-Dihydro-8,I0-dimethyl-9H-acenaphtho[1,2-~[1,2,4,5]tetrazepin-9-on (15ac): 
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Die Mischung von 1.82 g (10 mmol) 1,2-Acenaphthenchinon und 1.30 g (11 mmol) 4aa in 20 ml 
Methanol erhitzte man kurz zum Sieden. Das in der Kalte ausfallende Produkt wurde abgesaugt 
und aus Ethanol umkristallisiert: 1.85 g (66%) 16ab als farblose Kristalle vom Schmp. 
216-217°C (Zers.). - 'H-NMR ([DdDMSO, 80 MHz): 6 = 3.01 (s; 6H,  CH,), 6.36 (s; 2H, 
NH), 7.55 - 8.50 (m; 6 aromat. H). - MS: m/e = 282 (16%, M@). 

C15H14N40, (282.3) Ber. C 63.82 H 5.00 N 19.85 Gef. C 63.85 H 4.83 N 19.83 

Bei der chromatographischen Auftrennung des Abdampfriickstandes der Mutterlauge mit 
Essigsaure-ethylester iiber Kieselgel erhielten wir eine gelbe Fraktion. Ihr Abdampfriickstand lie- 
ferte aus Eisessig 0.25 g (9%) 15ac als feine orangefarbene Nadeln vom Schmp. 178 - 179°C. - 
'H-NMR ([DJDMSO, 80 MHz): 6 = 3.33 (s; 6H,  CH,), 7.6-8.1 (m; 6 aromat. H). - MS: 
m/e = 264 (100%, M@). 

C15H12N40 (264.3) Ber. C 68.17 H 4.58 N 21.20 Gef. C 68.20 H 4.39 N 21.14 

Umwandlung von 16ab in 15ac: Die Losung von 700 mg (2.5 mmol) 16ab in 15 ml Eisessig 
wurde 1 min zum Sieden erhitzt. Beim Erkalten fielen 560 mg orangefarbene Nadeln aus, Schmp. 
178-179"C, identisch mit 15ac. 

6-Benzoyl- I ,  4,5, 6-tetrahydro-2,4-dimethyl-6-phenyl-I, 2,4, S-tetrazin-3(2H)-thion (16 ba) : Die 
Losung von 1.34 g (10 mmol) 4ba und 2.10 g (10 mmol) Benzil in 40 ml Methanol erhitzte man 
30 min unter RiickfluR. Das beim Erkalten ausfallende Produkt lieferte aus Ethanol 0.82 g (25 Vo) 
farblose Kristalle vom Schmp. 210-211 "C (Zers.). - IR (KBr): 1690 cm-' (CO). - 'H-NMR 
([DdDMSO, 80 MHz): 6 = 3.33 (s; 6H, CH,), 6.45 (s; 2H, NH), 7.25-8.10 (m; 10H, 
Phenyl-H). - MS: m/e = 326 (1.5 '70, M@). 

Cl,Hl,N40S (326.4) Ber. C 62.55 H 5.56 N 17.17 S 9.82 
Gef. C62.73 H 5.44 N 17.26 S 9.97 

2,4-Dihydro-2,4-dimethyl-6-phenyl-3H-1,2,4,5-tetrazepin-3-on (15 aa): Die Losung von 3.04 g 
(20 mmol) Phenylglyoxal-Hydrat und 2.36 g (20 mmol) 4aa in 50 ml Methanol wurde 3 min zum 
Sieden erhitzt und anschlienend mit 30 ml Wasser versetzt. Das ausgefallene Produkt lieferte aus 
MethanoVWasser 1.70 g (39%) gelbe Nadeln vom Schmp. 84-85°C. - 'H-NMR ([D,]DMsO, 
80 MHz): 6 = 3.13 (s; 3H, CH,), 3.20 (s; 3H, CH,), 7.0-8.0(m; 5H, Phenyl-H), 8.39 (s; I H ,  
=CH-).  - MS: m/e = 216(100%, M@). 

CllH12N40 (216.3) Ber. C 61.10 H 5.59 N 25.91 Gef. C 61.32 H 5.78 N 26.11 

2,4-Dihydro-2,4-dimethyl-6,7-diphenyl-3H-l,2,4,5-tetrazepin-3-on (15ab): Die Mischung von 
2.1 g (10mmol) Benzil und 1.18 g (10 mmol) 4aa wurde 5 min auf 100°C erhitzt und anschlienend 
mit Toluol/Methylenchlorid (9: 1) iiber Kieselgel chromatographisch aufgetrennt. Die erste gelbe 
Fraktion war Benzil. Der Abdampfriickstand der zweiten gelben Fraktion lieferte aus Methanol/ 
Wasser 0.40 g (14%) hellgelbe Nadeln vom Schmp. 111 - 112°C. - 'H-NMR ([DJDMSO, 
80 MHz): 6 = 3.23 (s; 6H, CH,); 7.25-7.60 (m; 10H, Phenyl-H). - MS: m/e = 292 (24%, 
M@). 

C1,H1&@ (292.4) Ber. C 69.84 H 5.52 N 19.17 Gef. C 70.07 H 5.49 N 19.18 

2,2 :3,3 ', 4,4', 5,s '-Octahydro-I, I :3,5,5 '-pentamethyl[3,3'-bi-1,2,4,5-tetrazin]-6,6'(1 H, I 'H)-dion 
(19ad): Zu 2.36 g (20 mmol) 4aa in 10 ml Wasser gab man 1.44 g (10 mmol) 50proz. waRrige Me- 
thylglyoxalldsung. Nach 30 min Stehenlassen wurde die Mischung i. Vak. abgedampft und der 
Ruckstand aus Ethanol umkristallisiert: 0.72 g farblose Prismen vom Schmp. 225 "C (Zers.). Der 
Abdampfruckstand der Mutterlauge lieferte nach Chromatographie mit Essigsaure-ethylester 
iiber Kieselgel zusatzlich 0.20 g (insgesamt 34%) 19ad vom Schmp. 225°C (Zers.). - 'H-NMR 
([DdDMSO, 80 MHz): 6 = 1.15 (s; 3H, CCH,), 2.89, 2.91 (zwei schlecht aufgeloste s; 12H, 
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NCH,); 3.78 (t, ,J = 11 Hz; 1 H, CH); 5.11 (d; 2H, NH), 5.21 (s; 2H, NH). - MS: m/e = 272 
(299'0, Mo). 

C,H,N,O, (272.3) Ber. C 39.70 H 7.40 N 41.15 Gef. C 39.92 H 7.56 N 41.33 

2,4,9, I I - Tetramethyl-1,2,4,5,8,9, I I ,  12-octaazadispiro[5. 0.5.3Jpentadecan-3,IO-dion (19 ae): 
Zu 1.96 g (20 mmol) 1,2-Cyclopentandion in 25 ml Eisessig gab man 4.72 g (40 mmol) 4aa. Nach 
1 h Stehenlassen wurde i. Vak. abgedampft und der Riickstand mit Essigstlure-ethylester iiber 
Kieselgel chromatographiert. Aus Methylenchlorid/Benzin (Sdp. 30- 40°C) 4.10 g (69 9'0) farb- 
lose Kristalle vom Schmp. 212- 213 "C. - 'H-NMR ([DdDMSO, 80 MHz): 6 = 1.70 (br. s; 6H, 
CH3, 2.89 (s; 12H, CH,), 5.18 (s; 4H, NH). - MS: m/e  = 298 (15070, Ma). 

CllH,,N,O2 (298.4) Ber. C 44.28 H 7.43 N 37.56 Gef. C 44.50 H 7.64 N 37.31 

2,4,9,II- Tetramethyl-I,2,4,5,8,9, I I ,  12-0ctaazad~piro[5.0.5.4Jhexadecan-3, 10-dion (19 af): Zu 
2.36 g (20 mmol) 4aa in 10 ml Wasser gab man 1.12 g (10 mmol) 1,2-Cyclohexandion. Nach 1 h 
Stehenlassen wurde das ausgefallene Produkt abgesaugt und aus Methylenchlorid/Benzin (Sdp. 
30-40°C) umkristallisiert: 2.80 g (909'00) farblose Kristalle vom Schmp. 241 -242°C. - 
'H-NMR ([D,]DMSO, 80 MHz): 6 = 1.45 (br. s; 8H, CH3, 2.85 (s; 12H, CH,), 5.10 (s; 4H, 
NH). .- MS: m/e = 312 (18%. Ma). 

C,,H,,N,02 (312.4) Ber. C 46.14 H 7.75 N 35.87 Gef. C 46.22 H 7.99 N 36.08 

2,4,9, I I -  Tetramethyl-1,2,4,5,8,9,1 I, I2-0ctaazadkpiro[5.0.5.4Jhexadecan-3,IO-dithion (19 b f): 
2.68 g (20 mmol) 4ba und 1.12 (10 mmol) 1,2-Cyclohexandion in 40 ml Methanol wurden wie bei 
19af umgesetzt. Aus Methylenchlorid/Benzin (Sdp. 30 - 40 "C) 1.40 g (41 9'0) farblose Kristalle 
vom Schmp. 262-263OC (Zers.). - 'H-NMR ([DdDMSO, 80 MHz): 6 = 1.50 (s; 8H, CH3, 
3.35 (s; 12H, CH,), 5.28 (s; 4H, NH). - MS: m/e = 344 (329'0, M@). 

Cl2H,,N8S2 (344.5) Ber. C 41.84 H 7.02 N 32.53 S 18.62 
Gef. C41.87 H 6.95 N32.34 S 18.75 
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