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S Y N T H E S E  U N D  REAKTIONEN V O N  6 , 6 ' . D I P H E N Y L - 3 , 3 ' - B I S - 1 , 2 , 4 , 5 -  
TETRAZlN 

Norbert Biedermann 1) und J0rgen Sauer* 
Institut f6r Organische Chemie der UniversitSt Regensburg, 

D-93040 Regensburg, Germany 

Abstract:  The synthesis of the title compound 4 is reported. Bis-tetrazine -4 proved to be a re- 
active diazadiene in (4+ 2)-cycloaddition reactions. 

Die Synthese von _4 wurde von Kovalev, Anufriev und Rusinov 1990 beschrieben 2); das Bis- 
tetrazin, braunrote Kristalle (Schmp. 301-308°C) mit einem langwelligen Absorptionsmaximum 
bei 487 nm, soil zwar mit 2~ -Komponenten reagieren, allerdings nicht wie erwartet 31 unter 
Stickstoff-Eliminierung. Die von uns in unabh~ngigen Versuchen entwickelte eindeutige Syn- 
these f0hrt zum Bis-tetrazin _4, das sich in allen physikalischen Eigenschaften und chemischen 
Reaktionen von der in der Literatur beschriebenen Verbindung unterscheidet. 

OEt NH-NH 2 O O 
I I \\ I I  

= P h ~ C  + C m C  P h i  + N2H4 75 % \ \  / \ 74 % 
O O MeO OMe 

H N - N H  H N - N H  / \ / \ 
P h ~ C  C ~ C  C~Ph  

\ \  / /  \ \  / /  
O O O O 

1 

N ~ N  N ~ N  
PC;Us // \\ /7 \ \  

, Ph~C C ~ C  C~Ph  
5-9 % \ / \ / 

CI CI CI CI 

2 

N2H4 
73 % 

H H 
/ / 

N ~ N  N ~ N  N ~ N  N ~ N  

N ~ N  N ~ N  N ' - N  N'~-~ N 
/ / 

H 3 H 4 

Ph 

Benzhydrazid lie6 sich mit OxalsSuredimethylester zum Bis-hydrazid 1 umsetzen, das bereits 
von M0nch und Stoll(~ beschrieben wurde 4). In Analogie zu anderen Hydrazidchlorid-Synthesen 
ffihrt die Umsetzung mit Phosphorpentachlorid in bescheidener Ausbeute zum zitronengelben 
vierfachen Imidchlorid 2, das in guten Ausbeuten 6ber die Stufe des Bis-dihydrotetrazins 3 die 
Titelverbindung 4 zug~nglich macht sl  AIs unerwOnschte Nebenreaktion bei der Synthese von 
2 wird vor allem der zweifache Ringschlul~ von I zum Bis-oxadiazol beobachtet. 
Das schwerl6sliche Bis-tetrazin _4 (violette, gl~inzende Pl~ttchen) schmilzt bei 282 - 284 °C un- 
ter Zersetzung. Das for 1,2,4,5-Tetrazine charakteristische langwellige Absorptionsmaximum 
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liegt bei 522 nm m i t ¢  = 910 [I/mol-cm; CH3CN], etwa dem doppelten E-Wert von 3,6- 
Diphenyl-l,2,4,5-tetrazin. Das Massenspektrum zeigt den Peak for die Molmasse bei m/z = 
314. Im Cyclovoltammogramm sind zwei reversible ElektronenL~berg~inge bei -1.00 V und 
-1.32 V zu beobachten. Die Symmetrie der Verbindung 4 bedingt ein linienarmes IR-Spektrum, 

- -  - 5 6 )  die Elementaranalyse entspricht der Summenformel CleH;oN8 ' . 

Abb.: UV/VIS-Spektrum und Cyclovoltammogramm von -4 (beides in Acetonitril) 
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Die Bifunktionalit~it des Bis-tetrazins 4 zeigt sich bei Reaktionen mit unterschiedlichen Molver- 
h~ltnissen von 2~-Systemen, die s/imtlich und erwartungsgem~l~ unter Stickstoff-Entwicklung 
verlaufen. 
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So entsteht bei Zugabe yon nur einem Mol~quivalent Cyclooctin zur Methylenchlorid-L6sung 
von 4 in rascher Reaktion (k 2 = 1,79 [I/tool.s], Acetonitril, 20°C) das Pyridazino-tetrazin 5 zu 
88%; seine Umsetzung mit Cyclooctin zum Bis-pyridazin 6 (89% Ausb.), das auch mit einem 
0berschul~ von Cyclooctin aus _4 direkt erhalten werden kann, verlhuft deutlich langsamer (k= 
= 0.0105 [l/mol-s], Acetonitril, 20°C). Die Reaktion von _4 mit dem unsymmetrischen 1-N,N- 
Dimethylamino-propin f(Jhrt zum 62:38 Gemisch der regioisomeren Pyridazino-tetrazine 7 und 8 
(Gesamtausbeute 81%) wie NOE-Messungen des Gemisches ergaben. 
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Von besonderem Interesse war for uns die Reaktion von 4 mit Cyclopropen. Die hohe dieno- 
phile ReaktivitSt dieses Cycloalkens 7) war daf0r verantwortlich, dal~ beim Einleiten von Cyclo- 
propen in eine CH2Cl=-L6sung des Bistetrazins 4 sofort das sehr schwerl6sliche gelbe Bis-di- 
azanorcaradien 9 (81%, Schmp. 258-260°C, Zers.) ausfiel. Beim weiteren Einleiten von Cyclo- 
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propen in eine Suspension von 9 in Methylenchlorid konnten nach Reinigung 24% des 
"Bisaddukts" 10 (ab 220°C Zers.), einer polycyclischen Bis-azoverbindung, isoliert werden. De- 
ren Photolyse in CH3CN (;~ > 360 nm) ergab in 86proz. Ausbeute (Schmp. 170-174°C) das 
Bis-homotropiliden 11. 

Die Dienqualit~iten des Bis-diazanorcaradiens 9 zeigten sich nicht nur bei der Folgereaktion mit 
Cyclopropen zu 10; auch Cyclooctin reagierte glatt mit 9 zum Kohlenwasserstoff 12 (Schrnp. 
192-194 °C). 

Die weiteren Untersuchungen zielen auf eine pr~iparative Ausweitung der Reaktionen von Bis- 
tetrazinen, um insbesondere Bis-homotropilidene, Bis-semibullvalene und eventuell Bis-homo- 
benzole zu erhalten. Die ersten DoNMR-Untersuchungen an 1_! und 12 zeigen interessante tem- 
peraturabhSngige NMR-Ph~nomene. 
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5) Alle in dieser Ver6ffentlichung erw/ihnten neuen Verbindungen zeigten korrekte Werte bei 
der Elementaranalyse bzw. H-MS. Die spektroskopischen Daten stehen im Einklang mit 
den Strukturvorschl~igen. Kinetische Messungen wurden durch UV/VIS-Spektroskopie 
vorgenommen, das Verschwinden der langwelligen n~*-Absorptionsbande von 4 diente 
der Konzentrationsbestimmung. 

6) Die nachstehend wiedergegebene Darstellung des Tetrazins _4 nach folgender Vorschrift ist 
hinsichtlich der Ausbeuten noch nicht optimiert 1~. 
Eine fein verriebene Mischung aus 5.00 g (15.3 mmol) Oxals~iure-bis-[~benzoylhydrazid] 
(1) und 31.9 g (153 mmol) Phophorpentachlorid wurde auf 140°C erhitzt. Unter Gasent- 
wicklung verflfissigte sich die Mischung zu einer orangen Schmelze. Nach Beendigung der 
Gasentwicklung wurde aus dem inzwischen wieder festen Kolbeninhalt entstandenes 
Phosphoroxychlorid im Vakuum abgezogen. Nach Aufnahme in 50 me CH2CI 2 wurde vom 
ungel6sten PCI 5 abfiltriert und das Filtrat vorsichtig mit Eis hydrolysiert. Die org. Phase 
wurde mit Wasser und ges. NaHCO3-L6sung gewaschen und anschliel~end (iber Natrium- 
sulfat getrocknet. Nach Abziehen flfchtiger Anteile konnte der R(Jckstand entweder direkt 
for die ntchste Stufe eingesetzt werden oder das Imidchlorid 2 durch Chromatographie an 
Kieselgel mit PE:CH2CI2=2:I und anschliel~ende Umkristallisation aus Diethylether rein 
isoliert werden: 305 mg (0.762 mmol, 5%) zitronengelbe Nadeln, Schmp. 1440C. Letzte- 
res Verfahren hatte den Nachteil starker Ausbeuteverluste, w~ihrend erstere Methode ei- 
nen h6heren Reinigungsaufwand in den folgenden Stufen erforderte. 

168 mg (0.421 mmol) reines 2 wurden in 20 mt abs. EtOH suspendiert und mit 1.00 
mmol lOOproz. Hydrazinhydrat versetzt. Die Mischung wurde 10 min auf 70°C erhitzt und 
der Niederschlag nach Vervollst~ndigung der Kristallisation im K(ihlschrank abgesaugt: 
97.2 mg 3 (0.305 mmol, 73%) orange Nadeln, Schmp. 298°C. Mit dem nach obiger Vor- 
sch~ift hergestellten nicht gereinigten Produktgemisch wurde analog verfahren. 

Die Oxidation des Dihydrotetrazins 3 erfolgte entweder durch Einleiten von nitrosen Gasen 
in eine Suspension von 3 in CH2CI 2, anschliel~ende Filtration des schwerl6slichen _4 und 
Umkristallisation aus Essigs/iureethylester oder durch folgende Methode die auch auf un- 
gereinigtes Produktgemisch angewandt wurde. 5.00 g Produktgemisch wurden in 200 me 
halbkonz. Essigs~iure suspendiert und portionsweise mit 3.00 g (43.5 mmol) NaNO 2 ver- 
setzt. Die erhaltene rote Suspension wurde mit insgesamt 500 me CH2CI 2 extrahiert und 
die org. Phasen wurden mehrmals mit Wasser und ges. NaHCO3-L6sung gewaschen und 
getrocknet. Nach dem Abziehen der fKichtigen Bestandteile wurde zun~ichst aus Essigs~iu- 
reethylester umkristallisiert und die Mutterlauge in CH2CI 2 an Kieselgel chromatographiert, 
um weiteres Produkt zu isolieren. Umkristallisation aller Produktfraktionen aus EssigsSu- 
reethylester liefert das reine 6,6 "-Diphenyl-3,3 "-bis-l,2,4,5-tetrazin 4 in einer Gesamtaus- 
beute von max. 4.8% 0ber alle Stufen: Schmp. 282-284°C (Zers.), C16HloN 8 (314.3). 
Ber.: C, 61.14; H, 3.21; N, 35.65; Gef.: C, 61.03; H, 3.24; N, 35.70. I~1 (KBr): 3070, 

1590, 1465, 1440 cm -1. UV (Acetonitril) log £306 = 4.650, log •522 = 2.960. 
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