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16. Notiz uber Radikal-Ionen des 3,6-Dimethy1-1,2,4,5-tetrazins 
und seines 1,4-Dihydroderivats 

von F. Gersonla) und W. Skorianetzlb) 
Laboratorium fur Organische Chemie und 

Technisch-Chcmisches Laboratorium der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich 

(7. XII. 68) 

Sunzmary. Paramagnetic solutions of 3,6-dimethyl-l, 2,4,5-tetrazine and its 1,4-dihydro- 
derivative in aqueous bases and acids have been investigated by ESR. spectroscopy. 

Iin Laufe von Untersuchungen iiber die Chemie der Alkylderivate des 1,2,4,5- 
Tetrazins wurde die iiberraschend leichte Bildung von Radikal-Ionen beobachtet [l]. 
In der vorliegenden Notiz berichten wir iiber ESR.-Untersuchungen an Radikal-Ionen 
des 3,6-DimethyI-l,2,4,5-tetrazins (I) und seines 1,4-Dihydroderivats (II), die ein 
Redox-S ystem bilden. 

CH3 
I 

bH3 
I1 

In diesem Redox-System ist I mit 6 n-Elektronen der Elektronen-Akzeptor (po- 
larographisches Halbstufenpotential : Eljz = - 0,23 V relativ zur Quecksilber-Anode ; 
Losungsmittel : 50-proz. Athanol; Leitsalz: Lithiumchlorid), wahrend I1 niit 8 n- 
Elektronen die Rolle des Elektronen-Donators zukommt. Die ausserordentlich grosse 

1) Gegenwartige Adressen: a) Physikalisclvchemischos Institut der Universitat Easel, b) Institut 
de Chiniic Physique dc l'E.P.U.L., Lausanne. 



170 HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 1 (1969) - Kr. 16 

Rereitschaft von I und 11, Elektronen aufzunehmen bzw. abzugeben, wurde durch 
zahlreiche chemische Reaktionen bestatigt [l] [2] [3]. 

Wie in analogen Redox-Gleichgewichten (Chinon Hydrochinon) treten 
auch im System I I1 stabile paramagnetische Zwischenstufen (Semichinone) 
auf. Sie konnen bereits beim Auflosen von nur eincr der beiden Komponenten, I oder 
11, in eineni geeigneten Medium beobachtet werden. Beispielsweise genugt die Zugabc 
von wenigen Tropfen Saure zu einer wasserigen Losung von I oder von wenigen Trop- 
fen Lauge zu einer wasserigen Losung von 11, um starke ESR.-Signale zu erhalten. 
Die hochsten Signalintensitaten werden indessen fur Gemische aquimolarer Mengen 
von I und I1 in verdunnten Sauren oder Basen gemessen. 

Fig. 1, 2 und 3 zeigen die ESR.-Spektren, welche anhand von Losungen derartiger 
I/II-Mischungen in ca. 0,05 N Natronlauge, in 2 N Schwefelsaure bzw. in 2 N Dideutero- 
schwefelsaure aufgenommen wurden. Die Analyse der Hyperfeinstruktur erlaubt die 
paramagnetischen Spezies als die Radikal-Ionen 10 bzw. 110 bzw. d,-II@ zu identifi- 
zieren : 

+ 

CH3 
I1 

8T-El. 

CH, 

I1 '(d2- II*) 
7 T-El. 

Die Ubertragung eines n-Elektrons vom Donator auf den Akzeptor muss hier niit 
ciner vorhergehenden oder gleichzeitigen Abgabe bzw. Aufnahme von Protonen ver- 
bunden sein. Unterbleibt namlich die Zugabe von Lauge oder Saure, so ist die wasse- 
rige Losung des I/II-Gemisches diamagnetisch. Als Elektronen-Akzeptoren und Dona- 
toren durften somit die folgenden Teilchen fungieren : 

Losungsmittel -4kzcptor Donator 

verd. Lauge Tetrazin (I) Mono- oder/und Dianion 
des Dihydrotctrazins 
(I1 - H@ = I H O  bzw. I1 - 2 H@ = 100) 

verd. Saurc Mono- oder/und Dihydrotetrazin (11) 
diprotoniertes Tctrazin 
(IHO bzw. IH,@@ II@@) 
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Den ESK.-Spektren wurden die nachstehenden Kopplungskonstanten entnommen : 
Radikal-Anion I0 (Fig. 1) : 

u: = 5,33 & 0,04 und ahH3 = 1,62 & 0,01 Gauss, 
fiir vier aquivalente 14N-Kerne bzw. sechs aquivalente Protonen. 

Radikal-Anion 110 (Fig. 2) : 
aEH = 6,72 0,08 und a: = 4,95 & 0,06 Gauss, 

fur je zwei aquivalente 14N-Kerne sowie 

fur zwei bzw. sechs aquivalente Protonen. 
$H ~ 8,17 & 0,10 und nLH3 = 1,38 5 0,03 Gauss, 

Fig.1 4 
CH 

Fig.2 

r 
Fig 3 

ESR.-Spektren der Hadikal-Ionen IQ, I I @  und d,-II@ 
bei Zimmertemperatur aufgcnommen 

Fig. 1. Radikal-Anion 10 des 3,6-Dimethyl-l, 2,4,5-tetrazins 
(Losungsmittel: ca. 0,05 N Natronlauge) 

Fig. 2. Radikal-Kation 110 des 1,4-Dihydro-3,6-dimethyl-l, 2,4,5-tetrazins 
(Losungsmittel: 2 N Schwefelsaure) 

Fig. 3.  Radilral-Kation d-II@ des 1,4-nideiitero-3,6-diniethyl-l, 2,4,5-tctrazins 
(Losungsmittel : 2 N Dideuteroschwefelsaure) 
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Radikal-Kation d,-II@ (Fig.3) : u,"" und u: wie fur II@ sowie 

u:D N" uzH3 = 1,34 & 0,04 Gauss, 

fur zwei aquivalente Deuteronen und sechs aquivalente Protonen. 

Zu den Kopplungskonstanten ist zu bemcrken : 
1. Uic signifikanten Differemen zwischcn den hier fur 10 aufgefuhrten Werten und denen, 

welche von STROM, RUSSELL & KONAKA [3] angegeben wurden (u: = 5,15 und ukH3 = 1,56 Gauss), 
sind durch die untcrschiedlichen Polaritatcn der verwcndeten Losungsmittel, Wasscr oder Di- 
mcthylsulfoxid (8O%)/t-Butylalkohol (20%),  bedingt. Erzeugt man namlich 10 clektrolytisch in 
N, N-Uimethylformamid (Leitsalz : Tetraathylamrnoniumpcrchlorat), d. h.  in eincm Losungsmittel, 
dessen Polaritat ungefahr der des Dimcthylsulfoxid/t-Butylalkohol-Gemisches cntspricht, so wer- 
den die Kopplungskonstanten 

a: = 5,18 & 0,04 und a F 3  = 1,56 & 0,Ol Gauss 

gcmessen, in ausgezeichneter Ubereinstimmung mit den Literaturwerten 131. 
2. Die hier fur 110 und d,-IIQ getroffene Zuordnung von Kopplungskonstanten zu den beiden 

Paaren aquivalenter 14N-Kerne stutzt sich auf die Erfahrungstatsache, dass bei allen bishcr unter- 
suchten Radikal-Kationen, in dcnen ein Proton an cin Stickstoff-n-Elcktronenzentrum gcbunden 
ist, das Verhaltnis ugH:u:H den Wert 1,l -j= 0 , l  hat  (vgl. z . R .  [4j). In  unseremFalle bctragt diescs 

Verhaltnis 1,21 fur u,"" = 6,72 Gauss, wahrend die andere Alternative (a:" = 4,95 Gauss) 1,65 
gebcn wviirde. 

Die wasserigen Losungen des Kadikal-Anions 10 besitzen eine erstaunliche Stabili- 
tat, da selbst nach mehreren Stunden keine Abnahme der ESR.-Signale beobachtet 
wird. Hingegen sind die Losungen des Radikal-Kations 110 niit einer Halbwertszeit 
von 30 bis 60 Min. wesentlich unbestandiger. 

Diese Arbeit wurde vom SCHWEIZERISCHEN NATIONALFONDS (Projekt 4651) unterstutzt. 
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