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Novel Heterocycles: Tetrazinodi(heteroarenes), Synthesis and Structure

A series of 7 new symmetric tetrazinodi(heteroarenes) is obtained in a two-step synthesis by N-aminating
heterocyclic compounds substituted with a leaving group and by treating the latter with an organic or inorganic
base. The new compounds are characterized, and the postulated structures are confirmed by X-ray analysis of a
representative example.

1. Einleitung. — Im Arbeitskreis von Huenig wurde systematisch das Redoxverhalten
zahlreicher orgamischer Verbindungen untersucht, welche in der Lage sind, ein Elektro-
nenpaar in zwei getrennten Einelektronenschritten aufzunehmen oder abzugeben [1].
Zwischen der reduzierten Form RED und der oxydierten Form OX liegt die ‘Semichinon-
Form’ SEM, welche ein ungepaartes Elektron besitzt, also radikalischen Charakter
aufweist. Die thermodynamische Stabilitdt dieser Radikale wird mit Gleichung I und 2
beschrieben (Schema 1). Die Radikalbildungskonstante K, ist um so grosser, je weiter
die beiden elektrochemischen Halbstufenpotentiale E, und E, der beiden Einelektronen-
schritte auseinanderliegen. Die Messung von E, und E, mittels elektrochemischer Metho-
den (Polarographie, cyclische Voltammetrie) erméglicht also bedingt eine Aussage iiber
die Stabilitdt eines Radikals (die kinetische Stabilitdt kann nicht vorausgesehen werdeny).
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Die 1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazine lassen sich in zwei Schritten zur Tetrazin-Stufe
oxidieren. Seit bald 20 Jahren ist bekannt, dass durch milde Oxidation von 1,4-Dihydro-
1,2,4,5-tetrazinen und substituierten Derivaten stabile, isolierbare Radikal-Kationen er-
zeugt werden kénnen [2-6]; es wurden auch ESR-Spektren dieser Radikal-Kationen
aufgenommen [2] [3] [6]. Cyclovoltammetrische Messungen des Oxidationsverhaltens
einiger symmetrisch substituierter 1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazine 1 [5] [7] ergaben Diffe-
renzen von ca. 1 V zwischen E, und E, (Gl.2) ; dies bedeutet eine ungewohnlich hohe
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thermodynamische Stabilitit der Radikal-Ionen, welche bei anderen Redoxsystemen
kaum anndhernd erreicht wird.

Eine weitere interessante Verbindungsklasse, welche ebenso bemerkenswerte Redox-
eigenschaften wie die 1,4-Dihydro-1,2,4,5-tetrazine aufweisen diirfte, bilden analoge Te-
trazine 2, welche statt einzelner, symmetrisch angeordneter Substituenten zwei symmet-
risch anellierte Heterocyclen tragen und somit iiber ein ausgedehntes konjugiertes n-Sy-
stem verfiigen. Uber deren Existenz und Redoxeigenschaften ist unseres Wissens bis

heute nichts bekannt.
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Das Ziel der vorliegenden Arbeit war nun die Synthese einiger symmetrischer Tetrazi-
nodi(heteroarene) 2. In weiteren Untersuchungen sollen die Redoxeigenschaften dieser
Verbindungen abgeklirt werden. Dariiber wird in der folgenden Mitteilung berichtet.

2. Synthesen. — Fin denkbarer Weg zur Herstellung der Zielverbindungen verlduft
iiber heterocyclische Oxime. Unter H,O-Abspaltung kénnten 2 dieser Oxime miteinander
reagieren und das gewiinschte symmetrische Tetrazinodi(heteroaren) ergeben. In einer
ersten Mitteilung beschrieben Kogak und Bekdrogiu [8] die Synthese des Tetrazinodichi-
noxalins 2a durch Selbstkondensation von 1 /-Chinoxalin-2-on-oxim in EtOH in Gegen-
wart von Co(II)- oder Ni(II)-Ionen, so dass von einer Templat-Reaktion gesprochen
werden kann (Schema 2). Die Struktur von 2a wurde aufgrund der Elementaranalyse,
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des IR-Spektrums (wenig Banden, hochsymmetrische Verbindung), des MS sowie des
'H-NMR-Spektrums postuliert. In einer spiteren Mitteilung [9] wurde die Tetrazin-
Struktur 2a widerrufen und das Produkt aus der Kondensation von 1H-Chinoxalin-2-
on-oxim als Azoverbindung der Struktur 3a beschrieben; die Struktur 3a wurde durch
eine Rontgenstrukturanalyse bestitigt.

In einem Vorversuch unter gleichen Reaktionsbedingungen wurde 3 H -Benzthiazol-2-
on-oxim zur Reaktion gebracht. Auch in diesem Falle resultierte nur die entsprechende
bekannte Azoverbindung 3b (Schema 2).

Eine weitere Variante zum Aufbau symmetrischer Tetrazinodi(heteroarene) wird in
Schema 3 aufgezeigt. Die Bildung das Tetrazin-Rings erfolgt dabei durch gegenseitige
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Reaktion der im Produkt 2 mit * bezeichneten N-Atome mit den C-Zentren ** des jeweils
anderen Heterocyclus. Da die reaktiven N-Atome nukleophilen Charakter haben, muss
sich in a-Stellung zum Ring-N-Atom des Heterocyclus eine nukleofuge Gruppe X befin-
den, die beim nukleophilen Angriff des N-Atoms als Abgangsgruppe dient. Zu so funk-
tionalisierten Verbindungen gelangt man am einfachsten durch elektrophile N-Aminie-
rung der in ortho-Stellung zum Ring-N-Atom entsprechend substituierten Heterocyclen
und anschliessende Behandlung des Zwischenprodukts 4 mit einer geeigneten Base.

Waihrend die elektrophile N-Aminierung von unsubstituierten Heterocyclen eine
héufig verwendete Methode ist, sind nur wenige Beispiele bekannt, wo ein in ortho-Stel-
lung zum Ring-N-Atom mit einer Abgangsgruppe verschener Heterocyclus N-aminiert
wird. Als einfachstes Beispiel wurde das bekannte 1-Amino-2-chlorpyridinium-(mesity-
len-2-sulfonat) (4¢) ausgewihlt, welches durch N-Aminierung von 2-Chlorpyridin leicht
herzustellen ist [10] (Schema 4). Der Umsatz mit Et(i-Pr),N in MeCN fiihrte tatsichlich
zur Verbindung 2¢, deren Struktur mittels Rontgenstrukturanalyse gesichert wurde.

Schema 4
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Uber diesen Syntheseweg wurden auch die Tetrazinodi(heteroarene) 2b und 2d-h
hergestellt. Als Vorstufen fiir diese Tetrazinodi(heteroarene) dienten die N-Amino-Quar-
tarsalze 4b-h, von denen die meisten nur ungeniigend charakterisiert werden konnten;
nur von 4b (X = SCH,), bedingt auch von 4d, existieren Elementaranalysen mit tolera-
blen Abweichungen. Die N-Amino-Quartirsalze wurden in situ mit einer geeigneten Base
zum Tetrazinodi(heteroaren) umgesetzt. Als L&sungsmittel eignete sich CH,Cl,, Dichlor-
ethan und MeCN, als organische Basen wurden Et(i-Pr),N und Et,N mit gieichem Erfolg
eingesetzt.

5*“\@ @ gag) g&/@@?@ﬁﬂ
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2f R=CH;,
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Die hochste Ausbeute bei der Synthese von 2¢ wurde erzieit, wenn das N-Amino-Quartérsaiz 4¢ (X = Cl) in
H,0 gelést und mit wassriger NaOH-Losung zur Reaktion gebracht wurde; wider Erwarten trat keine Hydrolyse
ein. Wurde statt Cl- die MeO-Gruppe als Abgangsgruppe gewdhlt (4¢, X = OMe), so liet die Tetrazin-Bildung nur
in wassrigem Medium mit NaOH-L&sung ab; in organischen Losungsmitteln trat keine Reaktion ein. Auch die
Vorstufen 4b (X = SCH;) und 4{ liessen sich in H,O mit NaOH-Lésung umsetzen, doch wurden auf diese Weise
kleinere Ausbeuten erzielt als bei der Reaktion in organischen Medien.

Tetrazinodilepidin 2f wurde bereits in der Literatur beschrieben [11]: Jtokawa und
Mitarbeiter versuchten, 2f iiber eine oxidative Desaminierung des N-Amino-Quartirsal-
zes S mit H,0, in AcOH herzustellen (Schema 5). Als unerwartetes Produkt wurde eine
Verbindung mit dem Molekulargewicht 312 (aus dem MS) erhalten, der die Autoren die
Struktur 2f zuordneten. Die dort angegebenen UV/VIS- und IR-Daten stimmen jedoch
nicht mit den von uns fiir 2f gefundenen Daten iiberein. Da ltokawa keinen Strukturbe-
weis lieferte und unsere Synthese von 2f aus 4f zu keinem anderen dimeren Produkt
fithren kann (die Struktur der analogen Verbindung 2¢ wurde mittels Rontgenstruktur-
analyse abgesichert), muss Struktur 2f der aus 4f erhaltenen Verbindung zugeordnet
werden und das von [tokawa aus S erhaltene Produkt eine andere Struktur aufweisen.

Schema 5
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Ein weiteres Tetrazinodi(heteroaren), Tetrazinodiindazol 2i, ist ebenfalls schon in der
Literatur aufgefiihrt. Stanovnik und Tisler [12] wollen eine Verbindung dieser Struktur
durch Photolyse des Azido-benzotriazins 6 erhalten haben (Schema 6). Ob dem Photo-
lyse-Produkt tatsichlich die Struktur 2i zukommt, darf allerdings angezweifelt werden.
Das fragliche Produkt wurde mittels prip. DC (Kieselgel) scheinbar problemlos gerei-
nigt. Tetrazinodi(benzimidazol) 2d, welches dhnliche Eigenschaften aufweisen diirfte wie
die Verbindung der Struktur 2i, ist so oxidationsempfindlich, dass keine priparative
Chromatographie auf Kieselgel durchgefithrt werden konnte; es trat sofort die auffillige
intensive Violettfarbung des Radikal-Kations auf. Das diirfte analog auch bei 2i der Fall
sein. Ausserdem wurde das besagte Photolyse-Produkt als farblos bezeichnet; aus einer
PPP-Rechnung [13] an der Verbindung 2i ergaben sich aber Absorptionen bei 755 nm
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(f =0; Ubergang durch unsymmetrische Schwingung schwach erlaubt), 488 nm
(/= 0,15) und 424 nm (f = 0,23), sodass eine gelb-grune bis grine Firbung erwartet wird.
Da die Rechnung fiir solche Spekulationen als hinreichend genau angesehen werden darf,
was aus PPP-Rechnungen an anderen Tetrazinodi(heteroarenen) geschlossen wird, muss
angenommen werden, dass das Photolyse-Produkt nicht die Struktur 2i besitzt.

Der Weg uiber die N-Amino-Quartirsalze 4 scheint vorerst die einzige erfolgverspre-
chende Moglichkeit zur Synthese der Tetrazinodi(heteroarene) zu sein. Die Methode
versagt allerdings in zahlreichen Fillen, sei es, dass sich der mit einer Abgangsgruppe
versehene Heteroaromat nicht N -aminieren ldsst, sei es, dass sich das N-Amino-Quartér-
salz mit Base nicht zum entsprechenden Tetrazinodi(heteroaren) kondensieren ldsst. So
konnten keine substituierten Dipyridotetrazine 2¢R hergestellt werden (Schema 7). Des
weiteren scheiterten Versuche mit anderen heterocyclischen Systemen wie Benzoxazol,
Pyrimidin, Thiazol, Indazol, Pyrazol und Chinoxalin.

Schema 7
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3. Charakterisierung und Eigenschaften. — Das hervorstechendste Merkmal der neuen
Tetrazinodi(heteroarene) ist ihre leichte Oxidierbarkeit unter Bildung dusserst stabiler,
intensiv farbiger Radikal-Kationen. Das Molekulargewicht der neuen Verbindungen
wurde anhand der MS bestdtigt.

Die UV/VIS-Spektren der Tetrazinodi(heteroarene) 2b—i sind in Fig. /-4 zusammen-
gefasst. Ebenfalls eingezeichnet sind die 2 langwelligsten, aus PPP-Rechnungen [13]
ermittelten Absorptionen. Fiir alle Verbindungen wurde ein charakteristischer langwelli-
ger Ubergang mit f = 0 berechnet. Ein solcher Ubergang ist im Prinzip symmetrie-verbo-
ten, wird aber durch unsymmetrische Schwingungen, die das Inversionszentrum aufhe-
ben, schwach erlaubt. Bei den Verbindungen 2¢ und 2e—g liegt diese schwache Bande weit
abgetrennt im langwelligen Bereich und besitzt eine deutliche Schwingungsfeinstruktur,
wie aus der Uberhéhung der Spektren deutlich wird. Bei 2b, 2d und 2h ist diese Bande
ebenfalls vorhanden, wird jedoch zumindest teilweise von anderen Absorptionsbanden
iiberlagert.

Die IR-Spektren der Tetrazinodi(heteroarene) weisen relativ wenige Banden von eher
schwacher Intensitit auf, was ebenfalls auf Verbindungen hoher Symmetrie schliessen
lasst.

Von den Tetrazinodi(heteroarenen) konnten keine '"H-NMR-Daten erhalten werden.
Die Anwesenheit von Radikal-Ionen, welche sich bei diesen Verbindungen sehr leicht
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Fig. 1. UV/VIS-Spektrenvon2b (- - - - - ) und 2¢ Fig.2. UV/VIS-Spektren von2d (- - - - ) und 2e
(~--) in CH,Cl,. Das Spektrum von 2¢ ist im lang- (—) in CH,Cl,. Das Spektrum von 2e ist im lang-
welligen Bereich (linke Seite) zusdtzlich Giberh6ht welligen Bereich (linke Seite) zusétzlich tiberhéht
eingezeichnet. Berechnet [13]: A =398 nm/f =0 eingezeichnet. Berechnet [13]: A =386 nm/f =0
und 4 = 352 nm/f = 0,82 fiir 2b (A); A = 352 nm/ und A = 368 nm/f = 0,76 fiir 2d (A); 2 = 840 nm/
f=0und A =439 nm/f = 0,22 fiir 2¢ (L). /=0und A =498 nm/f = 0,11 fiir 2e (A).
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Fig. 3. UV/VIS-Spektren von 28 (- - - - - )und 2g
(—) in CH,Cl,. Die Spektren sind im langwelligen
Bereich (linke Seite) zusétzlich tiberhoht eingezeich-
net. Berechnet [13]: A = 840 nm/f = 0 und 4 = 498
nm/f = 0,11 fir 2f (A); 4 =600 nm/f =0 und
A =440 nm/f = 0,46 fiir 2g (L).
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Fig. 4. UV/VIS-Spektren von 2h in CH,Cl,.
Berechnet [13]: 4 = 547 nm/f = 0 und
A =1525nm/f = 0,89 (A).

bilden, bewirkt eine massive Linienverbreiterung, die '"H-NMR-Peaks sind nicht aufge-
16st und deshalb uninterpretierbar, wie das Beispiel der Verbindung 2¢ zeigte; sowohl in
(Dy)DMSO wie auch in CDCI, konnte kein brauchbares Spektrum aufgenommen wer-

den.

Um die Struktur der Tetrazinodi(heteroarene) sicher festzulegen, wurde an Verbin-
dung 2c¢ eine Rontgenstrukturanalyse') durchgefithrt (Kristall aus CH,Cl,/Petrolether;

') Wir danken Frau PD Dr. Zehnder und Herrn A. Riesen vom Institut fiir Anorganische Chemie der Universitit
Basel fur die Ausfiihrung der Rontgenstrukturanalyse.
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Tab. }. Raumkoordinaten der Atome (x10%) mit Standard-Abweichung (in Klammern)
Atom x/a yib z/c Atom x[a yib zfe
C(1) 6896(10) 6921(5) 5072(6) C(10a) 4632(8) 5325(4) 7129(5)
Q) 6443(10)  7580(6) 4107(6) N(I1) 6109(7) 5800(4) 6646(4)
Q) 4388(10) 7732(6) 3642(6) N(12) 5418(6) 6401(4) 5603(4)
C@) 2938(9) 7211(5) 4165(5) H(1) 8256(118)  6763(64) 5403(64)
C(4a) 3403(8) 6520(4) 5183(5) H(2) 7735(102)  7954(57)  3799(56)
N(5) 1920(7) 6049(5) 5679(4) H(3) 4092(95) 8189(56) 2979(55)
N(6) 2612(6) 5385(4) 6685(4) H4) 1439(85) 7306(48) 3809(46)
C(7) 1124(9) 4823(5) 7167(6) H(7) 335(90) 4939(49) 6822(46)
C(8) 1605(10) 4214(6) 8153(6) H(8) 495(94) 3795(54) 8442(51)
C(9) 3618(11) 4134(7) 8681(7) H(9) 4073(104) 3802(61) 9392(51)
C(10) 5099(11) 4687(6) 8192(6) H(10) 6483(108)  4633(58) 8519(57)
Tab.2. Bindungslingen mit Standard-Abweichung (in Klammern)
Bindung Linge [A] Bindung Linge [A]
C(1)-N(12) 1,369(7) C(9)—C(10) 1,361(9)
C(1H)—C2) 1,349(8) C(10)—C(10a) 1,431(8)
C2)—C(3) 1,406(9) C(10a)—N(11) 1,318(7)
C(3)—C4) 1,350(9) N(I1)—N(12) 1,412(6)
C(4)—C(4a) 1,420(8) C(H—H(1) 0,948(76)
C(42)—N(12) 1,366(6) C(2)—H(2) 1,066(67)
C(4a)—N(5) 1,327(7) C(3)-H(3) 0,929(62)
N(5)—N(6) 1,414(6) C(4)—-H4) 1,029(54)
N(6)—C(10a) 1,370(7) C(TH)-H(T) 1,004(57)
N(6)—C(7) 1,365(7) C(8)-H(8) 0,979(63)
C(7)—C(@8) 1,341(9) C(9)—H®©9) 0.921(69)
C(8)—C(©9) 1,393(10) C(10)—H(10) 0.947(69)
Tab. 3. Bindungswinkel (in Grad) mit Standard-Abweichung (in Klammern)

N(12)—C(1)—C(2) 121,9(6) N(6)—C(7)»—C(8) 119,8(6)
C(H—C(2)-C(3) 118,5(7) C(71)y—C(8)—C(©9) 120,5(7)
C(2)—-C(3)—C4) 119,4(6) C(8)—C(9)—C(10) 119,5(7)
C(3)—C(4)—C(4a) 122.,4(6) C(9)—-C(10)—C(10a) 121,1(6)
C(4)—C(4a)—N(12) 116.0(5) C(10)—C(10a)—N(6) 115.5(5)
C(4)—C(4a)—N(5) 120,1(5) C(10)—C(10a)—N(11) 119,7(5)
N(12)—C(4a)—N(5) 123,9(5) N(6)—C(10a)—N(11) 124,7(5)
C(4a)—N(5)—N(6) 113,8(4) C(10a)—N(11)—N(12) 113,3(4)
N(5)—N(6)—C(10a) 121,6(4) N(11)—N(12)—C(4a) 122,4(4)
N(5)—N(6)-C(7) 115,0(5) N(11)=-N(12)—C(1) 115,6(5)
C(10a)—N(6)—N(7) 123,4(5) C(4a)—N(12)—C(1) 121,8(5)

Kristalldaten: Raumgruppe P2,/n monoklin, a = 6,654(2), b = 11,356(1), ¢ = 11,663(2)
A, B =983212)",Z =4,4=0,71069 A, R = 0,0920). Die Resultate sind in Tab. /-3 und
Fig.5 zusammengefasst. Das Molekiil ist vollkommen planar und zentralsymmetrisch.
Da von der Reaktivitit der Edukte her kaum eine andere Reaktion zu einem dimeren
Produkt - aus dem MS zu entnehmen — méglich ist, kann die Struktur der iibrigen
beschriebenen Tetrazinodi(heteroarene) ebenfalls als gesichert gelten.
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Fig.5. ORTEP-Zeichnung von Dipyrido[1,2-b:1",2'-e Jtetrazin (2¢) aus der Rontgenstrukturanalyse

Diese Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Férderung der wissenschaftlichen Forschung
(Projekt-Nr. 2.441-0.84) unterstiitzt.

Experimenteller Teil

Allgemeines. Schmp. (nicht korrigiert): Kofler-Mikroheiztisch der Fa. Reichert. IR-Spektren: PE 682 der Fa.
Perkin-Elmer. UV/V1S-Spektren: Lambda 5 der Fa. Perkin-Elmer. MS: MAT 212 der Fa. Finnigan und AEI MS 30
der Fa. Kratos.

Allgemeine Vorschrift zur Herstellung der Amino-quartiirsalze 4b-h (in Anlehnung an [14]). — Es werdena g
(mmol) 0-(Mesitylen-2-sulfonyl)acetohydroximsdure-ethylester in » ml THF bei 0° gel6st (Eiskihlung) und unter
Rihren innert 10 min ¢ ml 70% HCIO4-Lsg. zugetropft (falls das Reaktionsgemisch bereits erstarrt, wird von
Hand mittels Glasstab weiter durchgemischt). Man ldsst weitere 15 min bei 0° stehen und vermischt griindlich mit
Eis/H,O (ca. 25 ml pro g Edukt). Man filtriert, wascht mit H,O, dann mit wenig kaltem Petrolether und 16st in
moglichst wenig CH,Cl,; Trocknen mit Na,SO,. Zu dieser frisch bereiteten Losung von O -(Mesitylen-2-sulfo-
nyDhydroxylamin wird bei Temp. d [°C] eine Lsg. von ¢ g bzw. mg Chlor- bzw. (Methylthio)heteroaren gegeben.
Man ldsst / h bei Temp. 4 stehen und arbeitet wie beschrieben auf. Das rohe Quartirsalz wird ohne weitere
Reinigung sofort zur Synthese der Tetrazinodi(heteroarene) eingesetzt.

3-Amino-2-(methylthio ) benzothiazol-3-ium-(mesitylen-2-sulfonat ) (4b, X = SCH;).a = 1 (3,5mmol), b = 0,7,
¢ =0,5d =4, ¢ =635 mg (3,5 mmol) 2-(Methylthio)benzothiazol, { = 18. Man filtriert und wascht mit Et,0: 161
mg (12%) feine farblose Kristalle. Schmp. 210-212°. Anal. ber. fur C,;H;)N,038; (396,55): C 51,49, H 5,08, N
7,06, S 24,26, 0 12,10; gef.: C 51,2, H 5,1, N 7,2, S§ 24,0, O 12,3.

3-Amino-2-(dimethylamino ) benzothiazol-3-ium-(mesitylen-2-sulfonat) (4b, X = NMe,). a =1 (3,5 mmol),
b =07 ¢=0,5,d=4, e =535 mg (3 mmol) 2-(Dimethylamino)benzothiazol [15], /= 63. Man filtriert und
wischt mit Et,O: 600 mg (51 %) weisses Pulver. Schmp. 195-202°.

1-Amino-2-chlorpyridinium-( mesitylen-2-sulfonat) (4¢, X =CI). a =2 (7 mmol), b=14, ¢ =1, d=20,
e =795 mg (7 mmol) 2-Chlorpyridin, f = 21. Man versetzt mit der ca. Sfachen Menge Et,0O, dekantiert die Lsg.,
16st in wenig CH,Cl, und fillt mit Et,O: 1,265 g (55%) weisses Pulver. Schmp. 113-117° ([16]: 114-115°).

1,5-Diamino-2-chlorpyridinium- (mesitylen-2-sulfonat ). a = 1 (3,5 mmol), b =0,7, ¢ =0,5,d = 4, ¢ = 386 mg
(3 mmol) 5-Amino-2-chlorpyridin [17], f = 64. Filtrieren und Waschen mit Et,0: 445 mg (43%) rosa Pulver.
Schmp. ca. 125-150°. Anal. ber. fiir C;,H3CIN;05S (343,83): C 48,91, H 5,28, C1 10,31, O 13,96, $ 9,32; gef.: C
48,7, H 5,3,C1 10,7, N 11,7, O 14,2, S 9,6.

1-Amino-2-methoxypyridinium-( mesitylen-2-sulfonat ) (4c, X = OMe). a =1 (3,5 mmol), b = 0,7, ¢ =0,5,
d =4, e =328 mg (3,5 mmol) 2-Methoxypyridin, /= 48. Man versetzt langsam mit der ca. Sfachen Menge Et,0,
filtriert und wischt mit Et,O: 718 mg (63 %) feine farblose Nadeln. Schmp. ca. 90--125°.

1-Amino-2-chlor-3-ethylbenzimidazol-1-ium-( mesitylen-2-sulfonat) (4d). a = 2 (7mmol), b = 1,4,¢ = 1,d =4,
e = 1,07 g (5,92 mmol) 2-Chlor-1-ethylbenzimidazol [18], / = 90. Man versetzt mit der ca. Sfachen Menge Et,0,
dekantiert die rote Lsg., 10st in 80 m] warmem MeCN und féllt sorgfiltig mit 400 ml Et,O: 1,061 g (45%) feine
farblose Kristalle. Schmp. 126-128°. Anal. ber. fiir CgH,,CIN;0,S (395,81): C 54,61, H 5,60, Cl1 8,95, N 10,61,
012,12, 8 8,10; gef.: C 54,0, H 5,6, C19,2, N 10,6, 0 12,3, S 8,2.

1-Amino-2-chlorchinolinium-(mesitylen-2-sulfonat) (4e). a = 3 (10,5 mmol), b =2,1,¢c = 1,5,d =4,e = 1,710
g (10,5 mmol) 2-Chlorchinolin, /= 72. Man filtriert und wischt mit Et,O: 1,307 g (33 %) beiges Pulver. Schmp. ca.
140-210°.
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1-Amino-2-chlor-4-methylchinolinium- ( mesitylen-2-sulfonat) (4f). a =2 (7 mmol), b =14, ¢ =1, d =4,
e = 1,10 g (6,2 mmol) 2-Chlor-4-methylchinolin, f = 64. Man filtriert und wéscht mit Et,0: 1,874 g (77 %) feine
farblose Kristalle. Schmp. 147-148°.

2-Amino-I-chlorisochinolinium-( mesitylen-2-sulfonat) (4g). a = 1 (3,5 mmol), b =0,7,¢ =0,5,d =4, e = 508
mg (3,1 mmol) 2-Chlorisochinolin [19), f = 48. Man versetzt mit der ca. 5fachen Menge Et,0, dekantiert die Lsg.
ab und digeriert mehrmals in Et,O: ca. 300 mg (26%) beiges Pulver, zerfliesst nach Stehenlassen an der Luft zu
einem braunen Teer.

1-Amino-2-(methylthio )benz[ cd ] indolium-(mesitylen-2-sulfonat) (4h). a = 1,5 (5,25 mmol), b =1, ¢ =0,7,
d =0, e = 679 mg (3,4 mmol) 2-(Methylthio)benz[cdlindol [20), f = 20. Man filtriert (das Filtrat wird aufbewahrt;
Aufarbeitung bei der Synthese von 2h!) und wischt mit Et,O: 482 mg (34 %) uneinheitliches Produkt (griinliches
Pulver und weisse Kristalle).

Tetrazinodi(heteroarene). - Bis(benzothiazolo)[3,2-b:3',2'-¢][1,2,4,5 Jtetrazin (2b). 1) Aus 4b (X = SCH3).
In 2 ml Dichlorethan werden 105 mg (0,26 mmol) 4b (X = SCH3) mit 0,3 ml Et(i-Pr),N 20 min zum Riickfluss
erhitzt. Das Gemisch wird mittels prip. DC (Kieselgel, 20 X 20 cm, Schichtdicke 2 mm; CH,Cl,) gereinigt: 7,6 mg
(19%) gelborange Nadeln. Sublimation einer Probe: Schmp. 207-208,5°.

2) Aus 4b (X = NMe,). In Anlehnung an die vorstehende Vorschrift aus 4b (X = SCH,): Aus 150 mg (0,38
mmol) 4b (X = NMe,) werden 5,7 mg (10%) reines 2b erhalten. IR (KBr): 3060w (C—H), 1620s, 1570s, 1470s,
1215m, 730m, 580m. MS: 296 (M *). Anal. ber. fiir C;;HgN,S, (296,37): C 56,74, H 2,72, N 18,90, S 21,64; gef.: C
57,03, H 3,10, N 18,79, S 21,14.

Dipyridof[1,2-b.:1' 2'-e][1,2,4,5 Jtetrazin (2¢). 1) Aus 4c (X = CI). Eine frisch bereitete Lsg. von 102 mg (0,31
mmol) 4¢ (X = Cl) in 1 ml H;O wird mit 2 ml IN wissr. NaOH-Lsg. versetzt und verriihrt. Nach 1 min wird mit
einigen ml H,O verdiinnt und 3mal mit CH,Cl, extrahiert (Nachwaschen mit H,0). Das nach Trocknen mit
Na,SO, und Einengen erhaltene Produkt wird mittels prap. DC (Kieselgel, 20 x 20 cm, 2 mm Schichtdicke;
CH,Cl,/Et,0/AcOEt) gereinigt: 13,3 mg (47%) gelbgriines bis dunkelgriines Pulver. Schmp. 203-203,5° (aus
AcOEY).

2) Aus 4¢c (X = OMe). Analog der vorstehenden Vorschrift aus d4¢ (X = C): Aus 150 mg (0,46 mmol) 4¢
(X = OMe), umgesetzt mit 3 ml 1IN NaOH, werden 5,6 mg (13 %) reines 2¢ gewonnen. IR (KBr): 3060w (C—H),
16455, 15505, 1510m, 1260m, 1150m, 890m, 730m. MS: 184 (M *). Anal. ber. fiir C;oHgN, (184,20): C 65,20, H
4,38, N 30,42; gef.: C 65,2, H4,5, N 29,9.

5,12-Diethylbis(benzimidazolo)[1,2-b:1',2" -e][ 1,2,4,5 ] tetrazin (2d). Zu einer Lsg. von 500 mg (1,26 mmol) 4d
in 10 ml CH,Cl, wird 1 ml Et(i-Pr),N gegeben und 20 min geriihrt. Man wischt die Lsg. 2mal mit 50 ml H,O,
welches 2 Tropfen Hydrazin-hydrat enthilt, versetzt mit 10 m! MeCN und dampft das CH,Cl, i. RV. bei einer
Badtemp. von 70-80° ab. Das Rohprodukt wird abfiltriert, in 10 ml CH,Cl, gelost, die Lsg. mit 6 ml MeCN
versetzt und das CH,Cl, wie oben beschrieben entfernt. Nach Abkiihlen resultieren 116 mg (58 %) zitronengelbe
Kristalle; die Verbindung ist in trockenem Zustand an der Luft stabil, in Lsg. aber oxidationsempfindlich (die
violette Farbung des Radikal-Kations entsteht). Zur Charakterisierung Sublimation einer Probe: Schmp. 215-
217°. IR (KBr): 3060w (C—H arom.), 2980m (C—H aliph.), 1660s, 1610s, 1485s, 1465s, 735m, 725m. MS: 318
(M 1). Anal. ber. fiir C,gH 5N (318,38): C 67,90, H 5,70, N 26,40; gef.: C 68,04, H 5,82, N 26,41.

{1.2,4,5] Tetrazinof 1,6-a:4,3-a' |dichinolin (2¢). In 8 ml Dichlorethan werden 680 mg (1,79 mmol) 4e mit 1 ml
Et(i-Pr),N 15 min unter Riickfluss erhitzt. Man zieht das Lsgm. ab, 16st in wenig CH,Cl; und reinigt iiber eine
Siule mit 25 g Kieselgel (CH,Cl,). Das Eluat wird bis auf wenige m! eingeengt, mit 6 ml MeCN versetzt und das
CH,Cl, eingedampft (s. oben). Kithlen: 6 mg (2%) feine braune Nadeln. Schmp. 271-272°. IR (KBr): 3040w
(C—H), 1640s, 1560s, 1450m, 810m, 735s. MS: 284 (M *). Anal. ber. fiir C;gH,N, (284,32): C 76,04, H 4,25, N
19,71; gef.: C 75,91, H 4,50, N 19,59.

5,13-Dimethyl{ 1,2,4,5 Jtetrazinof 1,6-a.4,3-a' |dichinolin (2f). Eine Aufschlimmung von 700 mg (1,78 mmol)
4f in 10 m] Dichlorethan wird mit 1 ml Et(i-Pr),N 10 min zum Riickfluss erhitzt. Man ldsst 2 h bei RT. stechen und
filtriert von einer 1.Portion Rohprodukt ab. Das Filtrat wird bis auf ca. 5 ml eingeengt, mit 20 mi MeCN versetzt
und einige h bei ca. 4° stehengelassen. Filtrieren ergibt eine 2. Portion stirker verunreinigtes Produkt, welches iiber
eine Sdule (20 g Kieselgel, CH,Cl,) vorgereinigt wird. Die vereinigten Rohprodukte werden in 50 ml warmem
CH,Cl, gel6st und auf ca. ¥4 Volumen eingeengt. Man versetzt mit 8 ml MeCN, entfernt das CH,Cl, (s. oben) und
lisst abkiihlen: 24 mg (9 %) braune Plattchen. Sublimation einer Probe zur Charakterisierung: Schmp. 281-282°.
IR (KBr): 3060w (C—H arom.), 2980w und 2920w (C—H aliph.), 1650s, 1570s, 1560s, 1455s, 1335m, 840m, 770s,
740s. MS: 312 (M *). Anal. ber. fiir C,oH (N, (312,38): C 76,90, H 5,16, N 17,94; gef.: C 76,81, H 5,17, N 17,86.

{1,2,4,5] Tetrazinof 1,6-a:4,3-a’ Jdiisochinolin (2g). Man 16st 300 mg (0,79 mmol) 4g in 3 ml CH,Cl,, vermischt
mit 0,7 m! Et(i-Pr),N und ldsst 10 min stehen. Man filtriert, 16st den Riickstand in 10 mt CH,Cl,, gibt 5 m! CH,CN
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zu und dampft das CH,Cl, ab (s. oben). Nach Stehenlassen resultieren 32 mg (28 %) braune verfilzte Kristalle.
Schmp. 263-265°. IR (KBr): 3100w und 3060w (C—H), 1630s, 1615m, 1580s, 1335s, 785m, 765m. MS: 284 (M *).
Anal. ber. fiir C\gH,N, (284,32): C 76,04, H 4,25, N 19,71; gef.: C 75,9, H 4,6, N 19,6.

[1,2,4,5]Tetrazino[ 1,6-a:4,3-a' Jbis[ 1 Jazaacenaphthylen (2h). Eine Aufschlimmung von 482 mg (1,16 mmol)
4hin 8 ml CH,Cl, wird mit 1 ml Et(i-Pr),N 10 min zum Riickfluss erhitzt. Man versetzt mit 5 ml MeCN, dampft das
CH,Cl, ein (s. oben), ldsst wenige h stehen und filtriert das Rohprodukt ab. Weiteres Rohprodukt wird aus dem
Fiitrat gewonnen, welches bei der Synthese des Quartérsalzes 4h anfdllt: Man versetzt es mit der ca. 4fachen Menge
Et,0, filtriert von einer schwarzen, klumpigen Masse ab und entfernt das Lsgm. Man 16st den Rickstand in
moglichst wenig CH,Cl; und reinigt iber eine Sdule mit 15 g Kieselgel vor. Die vereinigten Rohprodukte werden in
400 ml warmem CH,Cl, gelost, etwas eingeengt, mit 20 m! CH;CN versetzt und vom CH,Cl, befreit (s. oben).
Nach Stehenlassen resultieren 17 mg metallisch glinzende dunkle Kristalle. Schmp. ab 312° (Zers.). Ausbeute: 3%
beziiglich 2-(Methylthio)benz{cdlindol. IR (KBr): 3060w (C—H), 1620m, 1590s, 1490m, 1470s, 1065m. MS: 332
(M 7). Anal. ber. fiir Cy,H;;N4-0,5 H,O (341,37): C 77,41, H 3,84, N 16,41, gef.: C 77,33, H 4,00, N 16,29.
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