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1,2,4,5-Tetrazin-1(2 H)-yl-Radikale (2) lassen sich durch Dehydrierung entsprechender 1,4-Dihy-
dro-1,2,4,5-tetrazine (6) mit Bis(4-methylphenyl)aminy] erzeugen. Die Konstitution dieser neu-
artigen persistenten Radikale wurde durch ESR-spektroskopische Untersuchung markierter Deri-
vate gesichert.

1,2,4,5-Tetrazin-1(2 H)-yl Radicals

1,2,4,5-Tetrazin-1(2H)-yl radicals (2) can be generated by dehydrogenation of corresponding
1,4-dihydro-1,2,4,5-tetrazines (6) with bis(4-methylphenyl)aminyl. The structure of these new
persistent radicals was confirmed by ESR studies of labelled derivatives.

Zwischen dem 1,2,4,5-Tetrazin-Radikalanion (1) und dem 1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetra-
zin-Radikalkation (3a) 148t sich als erste Protonierungsstufe ein ungeladenes 1,2,4,5-
Tetrazin-1(2H)-yl-Radikal (2a) formulieren, das strukturelle Parallelen zu Verdazylen
(z. B. 4) aufweist. Bei beiden Radikaltypen handelt es sich um ,,7-n-Elektronen*-1,2,4,5-
Tetrazin-Derivate, die als charakteristisches Strukturelement eine Hydrazyl-Funktion
enthalten. Die Radikalionen 1 und 3a und insbesondere zahlreiche substituierte Vertre-
ter sind ESR-spektroskopisch eingehend untersucht worden!-9. Uber die Eigenschaf-
ten der Neutralradikale vom Typ 2 dagegen ist, wenn man von Radikalen der Konstitu-
tion § absieht, bisher offenbar nichts bekannt.

Im Zusammenhang mit Arbeiten iiber Dihydrotetrazine® beobachteten wir, daf
1,4-Dihydro-1-methyl-3,6-diphenyl-1,2,4,5-tetrazin (6¢) bei der Umsetzung mit Bis-
(4-methylphenyDaminyl (BMA; erzeugt durch photolytische Dissoziation des entspre-
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chenden Hydrazins) ein persistentes Radikal bildet, fiir das eine 1,2,4,5-Tetrazin-1(2H)-
yl-Konstitution (2¢) in Frage kam. Das schlecht aufgeléste ESR-Spektrum lief} jedoch
eine Konstitutionszuordnung nicht zu. Wir berichten hier iiber Versuche, die beobach-
tete Radikalspezies mit Hilfe modifizierter Substitution und Isotopenmarkierung ESR-
spektroskopisch zu charakterisieren.
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Bei der Radikalerzeugung gingen wir von den 1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazinen 6b—h
aus. 6b,d, e und g wurden durch Umsetzung der entsprechenden Tetrazine mit Methyl-,
[D,]Methyl- bzw. Benzylmagnesiumbromid hergestellt. Die >N-markierten Tetrazin-
Derivate 6f und h erhielten wir analog zur Tetrazinsynthese von Stolié!®: 7 8 — 6f,
und h durch Umsetzung von ['*N,]-8 mit [2-'’N]Benzylhydrazin'4. Das 'H-NMR-
Spektrum von 6h zeigt neben den Benzylprotonen nur eine scharfe NH-Resonanz
(6 = 9.23). Dies ist ein weiterer Beweis dafiir, dal bei N,N-Dihydro-1,2,4,5-tetrazinen
die 1,4-Dihydroform thermodynamisch bevorzugt ist?. Eine Anwesenheit von 1,2-Di-
hydro-Tautomeren (> 1%) hétte sowohl bei einer langsamen als auch bei einer schnel-
len Tautomerisierung zu einer ! H-1*N-Aufspaltung des entsprechenden NH-Signals ge-
fithrt. Alle Ausgangsverbindungen lieflen sich nach Zusatz einer = dquivalenten Men-
ge von Tetrakis(4-methylphenyl)hydrazin durch kurzes Belichten (300 nm, 15 s) der Lo-
sungen zu den entsprechenden Radikalen dehydrieren.
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Die Deuterierung der Phenylreste in 2¢ flihrt, wie das ESR-Spektrum von 2d in
Abb. 1 zeigt, aufgrund der Eliminierung der kleinen Phenylprotonen-Kopplungen zu
einer wesentlich besseren Aufldsung. Durch diese Substitution wird die Analyse der
ESR-Spektren von 2d — h erheblich erleichtert. Neben der Methylprotonen-Kopplung,
die sich mit Hilfe von 2e [a(HCHa)/a(DCDa) = 6.45/0.98 = 6.58; gyromagnetisches
Verhiltnis 6.51] eindeutig identifizieren A8t (vgl. auch 2g in Tab. 1), findet man im
ESR-Spektrum von 2d eine innerhalb der Linienbreite gleichgroe Kopplung von
6.05G fiir zwei Stickstoffatome, eine vergleichbar groBe Stickstoffkopplung von
6.90G und eine deutlich kleinere Stickstoffkopplung von 2.55 G. Das '*N-Derivat 2f
[a(’N)/a(**N) = 3.55/2.55 = 1.39 bzw. 8.60/6.05 = 1.42; gyromagnetisches Ver-
hiltnis 1.40] zeigt, daB} die kleine und eine der = 6-G-Kopplungen in den ESR-Spektren
von 2b—e, g und h zu den Stickstoffatomen 4 und 5 gehdren. Vergleiche mit ESR-
Daten von Hydrazonyl-Radikalen (— N —N=C{!%) legen nahe, die deutlich kleinere
Kopplung dem Stickstoffatom 4 zuzuweisen. Mit dieser Zuordnung stimmen auch die
Ergebnisse .einer McLachlan-Rechnung (vgl. Tab. 2) iiberein. Die Zugehorigkeit der
beiden restlichen Stickstoffkopplungen folgt eindeutig aus der 1-'SN-Markierung in 2h.
Die gefundene !*N-Kopplung von 10.15 G [e¢(**N)/a(**N) = 10.15/7.05 = 1.44] er-
gibt, daB die =7-G-Kopplung der Radikale 2b—g dem Stickstoffatom 1 zuzuordnen
ist.

Abb. 1. ESR-Spektrum von 2d in Benzol bei Raumtemperatur; darunter simuliert
(Linienbreite 0.25G)

Die Phenylsubstituenten an den Ringkohlenstoffatomen 3 und 6 tragen sicher zur
Bestdndigkeit der Radikale 2¢ — h bei. Da das einfach besetzte Orbital dieser Radikale
an C-3 und C-6 Knoten besitzt, sollte der Ersatz der Phenylreste durch Wasserstoff die '
Eigenschaften des 1,2,4,5-Tetrazin-1(2H)-yl-Systems nicht grundsétzlich &ndern. Dies

Chem. Ber. 178 (1985)



2160 F. A. Neugebauer und R. Siegel

wird auch tatsdchlich beobachtet. Die Dehydrierung der entsprechenden Ausgangsver-
bindung 6b ergibt ebenfalls ein persistentes Radikal. 2b ist das einfachste Derivat des
Stammradikals 2a. Im ESR-Spektrum von 2b (vgl. Abb. 2) findet man fiir die Wasser-

stoffe in 3- und 6-Stellung erwartungsgemif nur eine sehr kleine Kopplung, a(Hcy) =
0.53G.

—

106

Abb. 2. ESR-Spektrum von 2b in Toluol bei 240K; darunter simuliert (Linienbreite 0.16 G)

Tab. 1. ESR-Kopplungen (GauB) der 1,2,4,5-Tetrazin-1(2H)-yl-Radikale 2b, d—h in Toluol
bei Raumtemperatur

a(N a(N*4) a(N%5) andere

2ba 6.95 2.82 6.37, 6.23 6.95 [a(H(yy), 3H],
0.53 [a(Hgy), 2H]

24D 6.90 2.55 6.05 2N) 6.45 [a(HCHg)’ 3H]

2e 6.95 2.55 6.05 2N) 0.98 [a(DCDg)’ 3D]

2f 6.90 3.559 6.05, 8.609 6.50 [a(HCH3)’ 3H]

28 7.05 2.40 6.25 @2N) 3.80 [a(Hy), 2H]

2h 10.159 2.40 6.25 2N) 3.80 [a(HCHz)’ 2H]

) 240K. — b In Benzol. — 9 a(iN).

Die ESR-Ergebnisse sind in Tab. 1 zusammengefait. Die g-Faktoren von 2b — h bei
2.0039 (+0.0001) liegen im typischen Bereich (2.0034 —2.0040)19 der g-Werte von
Hydrazyl-Radikalen und ihren Derivaten (z. B. Hydrazidinyle, Verdazyle, usw.). Alle
ESR-Daten, sowohl die Hyperfeinstruktur-Kopplungskonstanten als auch die g-Fakto-
ren, sind mit einer 1,2,4,5-Tetrazin-1(2H)-yl-Konstitution der erzeugten Radikale in
Ubereinstimmung. Entsprechend den dominierenden Resonanzformen von 2a sind die
Stickstoffatome N-1, -2 und -5 Zentren hoher Spindichte (vgl. Tab. 2). Der alkylsubsti-
tuierte dreibindige Stickstoff N-2 liegt wie die entsprechenden Stickstoffatome in Ver-
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dazylen mit Elektronenakzeptor-Briicken!” planar bzw. sp2-hybridisiert vor. Aus dem
Vergleich der Methylprotonen- (2d) und der Methylenprotonen-Kopplung (2g) folgt
weiterhin, dal die Phenylgruppe des CH,C(H,-Restes in 2g offenbar aus sterischen
Griinden in eine zur Tetrazinyl-Ringebene orthogonale Lage abgedridngt wird. 2b—h
sind in Losung tagelang bestindig. ESR-Untersuchungen in Abhéngigkeit von der
Temperatur (310 —220K) ergaben keinen Hinweis auf eine Dimerisierung. Die persi-
stenten Radikale 2b —h liegen offenbar monomer vor.

Tab. 2. Vergleich der aus den experimentellen Kopplungskonstanten @ (/) nach ng = —-27G1®
und a(N) = 28.6G1) ermittelten Spindichten p; und den nach McLachian!9 berechneten Spin-
dichten p;® des 2-Methyl-1,2,4,5-tetrazin-1(2H)-yls (2b)

Position a(i)gyp [G1 ] 2 [ P
1 6.95 0.24 0.31
2 =6.3 0.22 0.30
3 0.53 0.02 -0.07
4 2.82 0.10 0.23
5 =~6.3 0.22 0.31
6 0.53 0.02 -0.08

AN(1,4,5): ay = ac + 0.9Bcci NQ): ay = a¢ + 1.25Bccs agy, = v + 1.94 Bees Bygyep) =
0.9 Bees Prgycn; = 0.6 Beei & = 1.2,

Die Ausgangsverbindungen 6b —h lassen sich wie andere 1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetra-
zine%6:8.9 in saurer Losung leicht zu bestindigen Radikalkationen oxidieren, die auf-
grund fehlender Symmetrie jedoch sehr komplexe ESR-Spektren liefern. Wir haben
deshalb von einer Untersuchung der Radikalkationen 3b — h vorldufig abgesehen.

Experimenteller Teil

NMR-Spektren: Bruker-Spectrospin WP-80. — Massenspektren: Du Pont 21-492, - ESR-
Spektren: Varian V-4500 (AEG-Kernresonanz-Magnetfeldmesser).

Erzeugung der Radikale 2b—h: Die Ldsung von 1 -2 mg Tetrakis(4-methylphenyl)hydrazin
und 1 -2 mg Ausgangsverbindung 6b—h in = 1 m! Toluol oder Benzol wurde im ESR-R6hrchen
10 min mit Stickstoff gespiilt. Anschliefende Bestrahlung der Lésung mit Licht der Wellenldnge
300 nm (5 - 155) lieferte das entsprechende Neutralradikal 2b—h.

1,4-Dihydro-1-methyl-1,2,4,5-tetrazin (6b): Zur Ldsung von 492 mg (6.0 mmol) 1,2,4,5-Tetra-
zin in 30 ml Diethylether wurden unter Stickstoff und Rithren bei 0°C 1.50 g (9.0 mmol) Methyl-
magnesiumiodid in 10 ml Diethylether getropft. Nach 30 min Riihren setzten wir der Reaktions-
mischung zur Hydrolyse 1.07 g Ammoniumchlorid in 20 ml Wasser zu und extrahierten die wiBri-
ge Phase zweimal mit Diethylether. Die vereinigten Etherlésungen wurden itber Magnesiumsulfat
getrocknet und abgedampft. Den Riickstand trennten wir chromatographisch iiber Kieselgel auf.
Laufmittel Dichlormethan: rote Zone, 1,2,4,5-Tetrazin. Laufmittel Essigsdure-ethylester: gelbe
Zone; die nachfolgende nahezu farblose Zone lieferte nach Abdampfen der entsprechenden Frak-
tionen ein gelbliches O1 (6b); aus Diethylether 24 mg gelbliche Kristalle vom Schmp. 19°C. 6b
zersetzte sich innerhalb weniger Tage. — 'H-NMR ((DcJDMSO, 80 MHz): 8 = 2.84 (s; 3H,
CH,), 6.53 (d, / = 1.3 Hz; 1H, CH), 6.71 (d, J = 1.3 Hz; 1H, CH), 8.29 (br. s; 1H, NH). —
MS: m/e = 98 (100%, M*).
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3,6-DifDgJphenyl-1,2,4,5-tetrazin wurde ausgehend von {Dg]Benzol - [D4]Nitrobenzol - [D]-
Anilin — [Ds]Benzonitril analog Lit.20 erhalten; Schmp. 197°C. — MS: m/e = 244 (11%, M%),
108 (100%, C,DsN).

1,4-Dihydro-1-methyl-3,6-difDsJphenyl-1,2,4,5-tetrazin (6d): Zur Losung von 244 mg (1.0
mmol) 3,6-Di[Ds]phenyl-1,2,4,5-tetrazin in 30 ml Dichlormethan wurden unter Riihren 208 mg
(1.25 mmol) Methylmagnesiumiodid in 5 ml Diethylether getropft. AnschlieBend hydrolysierten
wir das Reaktionsprodukt mit 1.07 g Ammoniumchlorid in 20 ml Wasser. Die organische Phase
wurde nach Waschen mit Wasser iiber Magnesiumsulfat getrocknet und i. Vak. abgedampft. Der
Riickstand lieferte aus Benzol/Benzin (30—40°C) 180 mg (69%) orangegelbe Kristalle vom
Schmp. 158—159°C (Zers.; nichtdeuterierte Verbindung Schmp. 159°C2D). — 'H-NMR
([D,]DMSO, 80 MHz): 8 = 2.89 (s; 3H, CH,), 9.17 (s; 1H, NH). — MS: m/e = 260 (100%,
M™*).

1,4-Dihydro-1 -[D3]meth yl-3,6-dif DgJphenyl-1,2,4,5-tetrazin (6 €) wurde unter Verwendung von
[D;]Methylmagnesiumiodid analog 6d hergestellt: Schmp. 158 -159°C (Zers.). — TH-NMR
(IDg]DMSO, 80 MHz): & = 9.18 (s; NH). — MS: m/e = 263 (100%, M*).

1-Benzyl-1,4-dihydro-3,6-di{DiJphenyl-1,2,4,5-tetrazin (6g): 244 mg (1.0 mmol) 3,6-Di[D;]-
phenyl-1,2,4,5-tetrazin in 30 ml Dichlormethan wurden mit 245 mg (1.25 mmol) Benzylmagnesi-
umbromid in 5 ml Diethylether wie bei 6d umgesetzt. Der Abdampfriickstand lieferte aus Hexan
175 mg (52%) gelbe Kristalle vom Schmp. 145-147°C (Zers.). — 'H-NMR ([Dg]DMSO,
80MHz): 8 = 4.41 (s; 2H, CH,), 7.27 (s; 5H, Phenyl), 9.22 (s; 1H, NH). — MS: m/e = 336
(45%, M),
C, HgDyyN, (336.5) Ber. C74.96 H+ D 8.39 N 16.65 Gef. C74.85 H + D 8.38 N 16.68

1,2-DifDgjbenzoyl-{N,Jhydrazin (7) wurde analog Lit.2? aus ['¥ N,]Hydrazin (Merck Sharp &
Dohme) und [DS]Benzoylchlorid hergestellt.

1,2-Bis(ch10r-[D5]phenylmethylen)-[15N2]hydrazin (8) erhielten wir nach Sro/lé13) aus der Um-
setzung von 7 mit Phosphorpentachlorid.

1,4—Dihydro-1-methyl—3,6—di[D5]phenyl-[4,5-’5 N,J-1,2,4,5-tetrazin (6£): 270 mg (0.93 mmol) 8
und 0.4 ml (= 8 mmol) Methylhydrazin in 25 ml Benzol wurden 15 h unter RiickfluB erhitzt. Nach
Abkiihlen wurde filtriert und der Riickstand mit Dichlormethan gewaschen. Den Abdampfriick-
stand der vereinigten Filtrate trennten wir chromatographisch iiber Kieselgel mit Benzol/Essig-
sdure-ethylester (3:1) auf. Der Abdampfriickstand der gelben Fraktion lieferte aus Benzol/
Benzin (30—-40°C) 120 mg (49%) orangegelbe Kristalle vom Schmp. 158 —159°C (Zers.). —
'H-NMR ([Dg]DMSO, 80 MHz): 8 = 2.91 (s; 3H, CH;), 9.20 (dd, 1J(H-1*N) = 88.0 Hz, 2J(H-
1SN-1SN) = 5.1 Hz; 1H, NH). — MS: m/e = 262 (100%, M*).

CisHuDgN,'SN, (262.4) Ber. C68.67 H+D 9.22 N+ SN 22.11
Gef. C68.96 H+ D 9.19 N+ °N 22.68

1-Benzyl-1,4-dihydro-3, 6-difDsjphenyl-[2-*°N]-1,2,4,5-tetrazin (6h): 287 mg (1.0 mmol)
1,2-Bis(chlor-|Ds]phenylmethylen)hydrazin (analog Lit.13.22) aus Hydrazin und [D]Benzoyl-
chlorid), 183 mg (1.5 mmol) [2-!N]Benzylhydrazin!4 und 500 mg Triethylamin in 25 ml Benzol
wurden wie bei 6f umgesetzt. Die chromatographische Auftrennung uber Kieselgel erfolgte mit
Benzol/Essigstiure-ethylester (9:1). Der Abdampfriickstand der gelben Fraktion lieferte aus
Benzol/Benzin (30 — 40°C) 175 mg (52%) orangegelbe Kristalle vom Schmp. 147 —148°C (Zers.). —
"H-NMR (IDg]DMSO, 80 MHz): & = 4.42 (d, 3J(H-C-N-1N) = 3.8 Hz 2H, CH,), 7.28 (s;
5H, Phenyl), 9.23 (s; 1H, NH). — MS: m/e = 337 (100%, M™).
Cy HgD((N;'°N (337.5) Ber. C74.74 H+D 8.36 N + 15N 16.89
Gef. C74.57 H+D 8.51 N+15N16.97
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