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Symmetrische Tetrazine I reagieren mit einfachen Olefinen
(z.B. Styrol) zu 1.4-Dihydropyridazinen IV, vermutlich {iber
die Zwischenstufen II und III (1-3). Kinetische Messungen an
Ia (4) zeigten, daB es sich dabei um Diels-Alder-Reaktionen
mit inversem Elektronenbedarf (5) handelt, Die Umkehr der
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Dienophil-Aktivitit wird besonders beim Vergleich der Systeme
3,4 und 6, 2,7 und 9 bzw. 1 und 8 der Tab. deutlich.

Norbornen setzt sich mit Ia beim Erwidrmen, mit Ib bereits
bei Raumtemperatur um, man isoliert ein Pyridazin-Derivat V
(Schmp. 232-233%, farbl. Nadeln) bzw. das erwartete 1,4-Dihy-

~dropyridazin VI (Schmp. 120-1210,'hollgolbe Nadeln, NMR: NH

bei 1,337T ) zu 94 bzw. 85 % (6); hier bietet sich ein einfa~
cher Zugang zu Diazabenzobicyclohepten-Abkmmlingen. Norbor-
nadien-UberschuB liefert, vermutlich liber den Retro-Diels~
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Alder-Zerfall von VII, die Pyridazine VIIIa und VIIIb (3) zu
95 und 85 %. Setzt man Norbornadien in dquimolaren Mengen ein,
so lassen sich neben 65 % VIIIb auch 65 % Cyclopentadien gas-

chromatographisch nachweisen.

TABELLE

Reaktion von 3.6-Bismethoxycarbonyl-1.2.4.5-tetrazin (Ib) mit
Dienophilen.Werte fiir 107, k, bei 30° (1/Mol Sek, Dioxan).

Nr, Dienophil 105-k2
1 N-ol-Morpholinostyrol 470 000
2 Athylen 36 300
3 p-Methoxystyrol 25 Loo
L Styrol 6 550
5 1.2,3-Triphenyl-cvclopropen 3 400
6 p-Nitrostyrol 872
7 Acrylsiuremethylester 117
8 1.1=-Diphenylithylen ~ 3
9 Acrylsdurenitril ~ 1

Cyclopentadien reagiert iliber ein im NMR-Spektrum nachweis-
bares Dihydropyridazin IX unter Autoxydation zu X (43 4)
(Schmp. 151-1520, rotbraune Nadeln). Das NH-Proton erscheint
im NMR-Spektrum bei -1.757T , die Lage de} olefinischen Proto-
nen des Fiinfrings zwischen 2,06-2.577 zeugt vom Ringstrom im
10.T -System von X. Das UV-Spektrum von X gleicht entsprechen-

den Modellverbindungen (7) im Habitus weitgehend { - 22 1300,
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Tetrazine erwiesen sich auch als gute Benz-in-Fiinger; die
in-situ-Freisetzung aus dem Diazoniumbetain der Anthranilsdu-
re in Methylenchlorid ergab in 67 bzw. 73 % die Phthalazine
XIa und XIb (Schmp. 197.5-198.50, gelbe Blittchen; Lit (8):
Schmp. 1920; bzw. Schmp. 176-177°, hellbraune Nadeln). Die An-
wendungsbreite dieser neuen Phthalazinsynthese wird zur Zeit
studiert.

Cyclopropen setzt sich in Dioxan bei Raumtemperatur mit Ia
zu 62 % XITI (9) um, Mit 1.2.3-Triphenyl-cyclopropen liefert
Ia in siedendem CHC1l. zu mehr als 90 % eine gelbe Verbindung
035H26N2 (Schmp. 23&-2350, NMR : 25 H, aromatisches Multi-
plett zwischen 2-3.47T ; 1 H, Singulett, bei 4.98 '), deren
UV-Spektrum (8,313- 17 400) im langwelligen Bereich praktisch
mit dem von XII idbereinstimmt. Wir ordnen dieser Verbindung

Struktur XIIIa zu. In siedendem Dioxan isoliert man neben
XIIIa ein farbloses Isomeres (Schmp. 2&30), das auch quantita-
tiv aus XIIIa in Dioxan bei 100° erhalten werden kann (NMR

25 H zwischen 2.4-3,1T ; 1 H, Singulett, bei 4.157T). Da das
Uv-Spektrum ( £ ,. = 29 000, 8310= 15 100, Schulter) weitge-
hend dem des Heptaphenyl-cycloheptatriens (10) gleicht, schla-
35H26N2 Struktur XIV a oder
die eines H-Verschiebungsproduktes (IR-Spektrum zeigt keine

gen wir fiir das farblose Isomere C

NH-Absorption an) vor.
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122,3-Triphenyl-cyclopropen reagiert mit Ib bei 20° in Die-

oxan zu 93 % einer gelben Verbindung 027H22N2°h (schmp., 197~
198%°, NMR : 15 H zwischen 2,3-2.9 T ; 6 H, Singulett bei
6.35T ; 1 H, Singulett, bei 5.15 T ), der die Diazanorcara-
dien-Struktur XIIIb zukommen diirfte. In siedendem Dioxan er-
hilt man aus XIIIb ein fahlgelbes Isomeres (Schmp. 19“-1950,
NMR : 15 Hum 2.73T; 1 H, Singulett, bei 3.877T ; je 3 H,
Singuletts, bei 6.16 und 6.63 T). Die Nichtdquivalenz der
Methoxylprotonen schlieBt eine symmetrische Struktur aus; wir

ordnen diesem Isomeren Konstitution XV zu .

Mit Ic erhilt man bei der Umsetzung mit dem Cyclopropen-
Derivat unabhdngig von der Reaktionstemperatur (20-1000, Di-
oxan) zu etwa 75 % eine farblose Verbindung CZ5H22N2 (Schmp.
211—2120, farblose SHulen; NMR : 15 H zwischen 2,5-3.151T";

1 H Singulett, bei 5.837T; 6 H, Singulett, bei 7.88 7. UV-
Spektrum: 6253= 6 000, 5212= 29 000). Die Aquivalenz der Me-
thylgruppen im NMR verbunden mit dem UV-Spektrum machen Struk-~-
tur XIVb wahrscheinlich,

Versuche zur villigen strukturellen Sicherung der Verbin-
dungen XII1I-XV durch chemischen Abbau sind in Arbeit. Desglei-
chen werden weitere thermiache sowie die photochemischen Um-

wandlungen zur Zeit untersucht.
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Bei Verwendung von Enolithern, Enolestern und Enaminen ist
in der Regel die Isolierung der Dihydropyridazin-Zwischenstu-
fe nicht mbglich; man erh#lt nach Eliminierung von Alkohol,
Carbonsiiure oder Amin substituierte Pyridazine (3). amalog
verhalten sich auch die Keten-Derivate XVIa-c. Die Reaktion
mit Ia liefert bei 20° in Benzol die Pyridazine XVIIa-c
(XVII : R = 0c H, (3); R = N(cnj)z, Schmp. 162-163°, farblo-
se Nadeln) in fast quantitativer Rohausbeute. Kinetische Ver-
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suche zeigten, daB8 XVIb bei diesen Cycloadditionen XVIa und
XVIc geschwindigkeitsmiiBig erheblich Ubertrifft.

Weitere Versuche, iiber die Umsetzungen der 1,2,4.,5-Tetra-
zine mit geeigneten Cyclopropen-~ und Cyclobuten~Derivaten zu
Diazanorcaradien- und Diaza~bicyclo(4.2.0)octadien-Abkdmm-
lingen oder ihren Valenztautomeren zu gelangen sowie Diels-
Alder-Reaktionen mit inversem Elektronenbedarf mit XVIa-c

sind in Bearbeitung.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS der CHEMI-
SCHEN INDUSTRIE sowie der MAX-BUCHNER-FORSCHUNGSSTIFTUNG sei
filr groBziigige finanzielle Unterstiitzung aufrichtig gedankt.
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