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Wahreiid fur die Gewinnung cyclischer Azo-Verbindungen zuverlassige Methoden bekannt 
sind'), war die Synthese der strukturell ahnlichen cyclischen 2-Tetrazene 2 mit einer cis- 
konfigurierten N,N-Doppelbindung trotz mehrfacher Bemuhungen lange Zeit cin ungelostes 
Problern2). Uber ein praktikables Verfahren wurde erstmals von Seebach et al.31 berichtet, 
nachdem kiirzlich von Nelsen und Fibiger4) eine Bildungsmethode fur das 1,4-Dimcthyl- 
1,4,5,6-tetrahydro-v-tetrazin (2, R = CH3) mitgeteilt wurde. 

Die Existenz cyclischer 2-Tctrazcne 2 wurde von uns in orientierenden Untersuchungen 
schon fruher gesichert-5) ; inzwischen konnten Reaktioiisfiihrung und Aufarbeitung zulrieden- 
stellend verbessert werden6'. Danach sind die x,w-bifunktionellen Hydrazine 1 mit Kalium- 
hexacyanoferrat(1lJ) in 2 N NaOHiDioxan odcr mit Kaliumpermanganat in Aceton in die 
cyclischen 2-Tetrazene 2 Oberluhrbar. Der Erfolg der Oxidation ist empfindlich von den 
Reaktionsbedingungen abhangig 7 ) ;  an1 wenigstcn Schwicrigkeiten bereitet die lsolierung und 
Kcinigung des alkylsubstituierten Vertreters 2c durch Ticftemperaturkristallisation. Die 
Struktur der synthctisierten und charakterisierten 1,4-Diaryl- und 1,4-Dialkyl-l,4,5,6-tetra- 
hydro-v-tetrazine (2) wird schlussig durch die analytischen und spektroskopischcn Befunde 
bcwicsen. 
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a: R = CeH, Schmp. 176-177°C 
b: K = p-HsC-CsH, Schmp. 183-184OC 
C: R = CeHll Schmp. 99-100°C 

1) C.  G. Ovwberger und J .  W. Sroddard, J. Amer. Chem. Soc. 92, 4922 (1970); vgl. Lit.- 
Zit.6). lo), 141.15). 16). 

2 )  Cber ertolglose Bemuhungen zur Synthese cyclischer 2-Tetrazene wurde bereits mehrfach 
berichtet, vgl. ?a) A .  MirhaeliJ und 0. Burchard, Liebigs Ann. Chem. 254, 115 (1 889). - 

2b) M. Iwamura, P .  J .  Hiritz und S. F. Nelsen, J .  Amer. Chem. Soc. 92, 3495 (1970). - 
ZC) W. S. Wadworth, J .  Org. Chem. 34, 2994 (1969) 

'1 D. Seebach, D. Enders, 6. Renxer und W. Brugel, Angew. Chem. 85, 504 (1973); Angew. 
Chem., Int. Ed. Engl. 12, 495 (1973). 

4 5'. F. Nelserz und R .  Fibiger, 3. Amer. Chcm. SOL 94, 8497 (1972). 
5 )  H. W&nrmn, E)iplOmarbCJt, Techn. Hochschule Darmstadt 1965. 
6) H Wr/mnnn, Dissertation, Techn. Hochschule Darmstadt 1971. 
7) 1,1,4,4-Tctraalkql-2-tetrazene siiid mit Kaliumpermanganat bereits bei Raumtemp. zu 

1,4-Diacyl-1,4-dialkyI-2-tetrazenen oxidierbar; vgl. W .  E Thun und W R .  McBride, J. 
Org. Chcm 34, 2997 (1969). 
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Die UV-Spektren zeigen die fur 2-Tetrazene typischen Ahsorptionsbanden D i e  czs- 

Fixierung des chromophoren Systems 8 )  bewirkt bei den aryl-substituierten Vertretern 2a 
und 2 b  eine hypsochroine Venchiebung des langaelligeren Ahsorptionsmaximum5 um etwa 
20 nm gegenuher den strukturdquivdlenten dcychschen Z-Tetrdi'enen, die im Bercich von 

= 345-355 nm dbsorhieren6) Zum Unterschicd davon erwcist sich die kurzwlligerc 
Absorptioiisbandc uni 250 nm als nahciu lagekonstant Jm Fall des alkyl-substituiertcn Ah- 
kommlings 2c 1st hingegen die cic-Fixierung des chromophorcn Systcms anscheincnd mit 
einer hypsoLhromen Verschiebung der kurzwelligeren Absnrptionsbdnde um den g1eiche.r 
Betrag verbunden 91 

Die cinfach interprctierbaren I H-NMR-Spektren der cyclischen 2-Tetrazene 2 spiegeln die 
symmetrische Molekulstruktur. Im Fall der Diaryl-Verbindungen 2a und 2 b  werden die 
cyclisclicn Mcthylcngruppcii duich eiii 4H-Singulett bei 7 = 6.0 bis 6. I reprasentiert. Die 
beobachtete chemische Verschiebung stimmt niit den analogen 7-Werten der strukturell 
vergleichharcii 1,4-l~ralkyl-l,4-diaryl-2-tetrazene ( T  1 5.9 his 6.0) gut uberein6) Fur die 
Dicqcloliexyl-Verhiiiduiig 2c erschcint das Absorptionssignal der cyclischen Methylengruppen 
als schdrfes Singulett bei r - 6 X5, wahrend man bci den strukturcll ahnlichen 1,4-Dialkyl- 
1,4-dicqcIohexyl-2-letra~enen fur die analoge Gruppierung eine chemische Vcrxhiehung um 
T = 6.8 findet. 

Die osmometrisch und massciispcktrometrisch erniittelten Molekulmdssen entsprecheu 
eindeutig dcr monomercn Form Die Mdssenspcktren werden durch die Abspaltung des Nz- 
Molckuk gcpragt und zcigen cin typisches I-ragmeiitierungsmuster mit einem intensiven 
Massenpeak bei (M + - N2)/2. 

Expcrimcntellc Studien zur Synthesc CHZ-homologer Vertreter von 2 konnten bisher nicht 
mit eindeutigcm Frfolg abgcschlossen uerden. Praparative Schwierigkeiten ergaben sich vor 
allem bci der Isolierung und Reinigung dcr Oxidationsprodiikte 

Dic Uiitersuchungen wurden durch ein Stipendium der Hern7unn-Sch/osser-St~trmg, 
Degussa rrankfurt, unterstutzt. 

Experimenteller Teil 

Die UV-Spektren wurden mit einem Geriit der Firma Carl Zciss (Modell PMQ 11) in 
Dichlormethan als Liisungsmittel registriert. ~~ Die Aufnahme der NMR-Spektren erfolgte 
mit einem Gerat der Firma Varian (Modell A 60A); als inncrer Standard wurde Tetramethyl- 
silan verwendet. 

N,N-Diaryl- und N,N'-l)i~rlk~~l-N,N'-dian~inouthylcnd~~imine (1): Die u,o-hifunktionellen 
I-lydrazine 1 werden am gunstigsten durch Rcduktioii der eiitsprechenden N,N'-Diaryl- und 
N,N'-Dialkyl-N,N'-dinitrosoathylendiamine niit Zn-Staub in Eiscssig/Athanol dargestellt 10) .  

8) Die lsolierung cis/tpaizs-isomerer 2-Tetrazene in der acyclischen Reihe gelang erstmals 
P. S. Furgione, C. S.  Sprrigur und H. J.  Trofkii7, J. Amer. Chcm. Soc. 88, 1079 (1966). 

9 )  Die UV-Absorptionsmaxima acyclischer 2-Tetrazene zeigcii eine starke Abhangigkeit vom 
Losungsmittel; die kcirzwelligere A bsorptionsbande i in  Bereich von 250 --260 nm wird 
dem solvatisierten Tetrazen zugeordnet. - 9a) C. Wiisf, Dissertation, Techn. Ilochschule 
Darmstadt 1960. - gb) W .  1;. Bull, J .  A .  Scoton und L. F. Audrietli, J. Amer. Cbem. Soc. 
80, 2516 (1958). 

10) Das hereits von E. Fischer, Liebigs Ann. Chem. 190, 146 (187X), angewandte Reduktions- 
verfahren hat sich in dieser Reihe besser als die Vcrwendung von Lilhiurnalanat hewahrt. 
Entgegen Literaturangaben ist auch 1 a aur diesem Wcg darstellhar. ~ Vgl. Lit.-Zit.Za) 
und II .  F. Morley, Ber. Deut. Chem. Ges. 12, 1793 (1879). 
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1,4-~iph~nyl-1,4,5,6-telr~rhq.dro-v-tcrra~in (2a): 5 mmol (1.21 g) des cr,w-bifunktioncllen 
Hydrazins l a 1 1 )  vom Schmp. 90-91°C werden in 10-15 ml 2 N NaOM unter Zugabe von 
Dioxan gelost und rnit Kaliumhexacyanoferrat(TI1) 2 h bci - 1O'C oxidiert. Abfiltrieren des 
ausgefallenen Oxiddtionsproduktes und 21naliges Umkristdllisieren aus Dichlormethan bei 
-80°C ergibt 2a vom Schmp. 176- 177°C (Zers.) in einer Ausb. bis zu 10%. 

(s, 4 H ,  CHz) und 2.43-2.73 (m, IOFI, CH-aromat.). 
UV: (log E) = 249 (3.92) und 323-325 nm (4.33). - IH-NMR (CDC13): T =: 6.03 

C14H14N4 (238.3) Ber. C 70.57 H 5.92 N 23.51 
Gef. C 69.98 H 6.08 N 23.35 MoL-Masse 238 (MS) 

1,4-Di-p-tul,~l-I,4,5,6-tetrnhy~ro-v-tetrcizin (2b) : 5 mmol (1.35 g) des x,o-bifunktionellen 
Hydrazins l b 6 )  vom Schmp. 125 -126°C werden in Aceton mit acetonischcr Kaliumper- 
manganat-Losung bei - 40'C oxidiert. Unter Kuhlung mil einem Kaltebad (Kohlendioxid/ 
Methanol) fugt man die Oxidationslosung tropfenweise zu, so daR die Reaktionsmischung 
unmittelbar entfjrbt wird. Nach 6 h wird das ausgefallene Mangaiidioxid abfiltriert und rnit 
hcetoii gewaschen. Das Filtrat liefert beiin Eindamplen i. Vak. einen harzigen Ruckstand, der 
nach Anreiben und Umkristallisieren aus lsopropylalkohol2b in 1 6proz. husb. vom Schmp. 
( 8 3  - 1W-C ergibt. 

6.08 (s, 4H, CHi); 2.75 (s, 8H,  CH-aromat.) und 7.67 (s, 6H,  CH3). 
UV: A,,, (log E) = 255 (Schulter) und 325-3327 nm (4.32). - IH-NMR (CIIC13): T = 

ClhH,8N4 (266.4) Ber. C 72.15 H 6.81 N 21.04 
Gef. C 72.76 H 6.95 N 20.64 Mol.-Masse 266 (MS) 

~,4-Dicycloh~~yl-1,4,5,6-tetrahyrlr~-v-tr~ruzin (2c): 5 mmol (2.15 g) N,W-Bis(benzy1iden- 
amino)-N,N~'-dicyclohexylathylendiamin~~ (Schmp. 142°C) werden mit 100 ml halbkonz. 
SalzsLurc unter RuckfluB erhitzt. Nach der Abtrennung des bei der Hydrolyse gebildeten 
Benzaldehyds durch Wasserdampfdestillation wird das wiiRr. Hydrolysat mit uberschuss. 
2 N NaOH versetzt. Unter intensiver Kuhlung mit Eis-Kochsalz-Mischung fugt man bei einer 
lnnentemperalur von ca. ~- 10°C innerhalb von 30 min 20 mmol Kaliunihcxacyar~oferrat(lll) 
in 20 nil Wahser zu. Nach der Zugabe dcs Oxidationsmittels, dessen Verbrauch bequem am 
Verschwinden der Eigenfarbe erkennbar i s t ,  riihrt man 30 min nach, saugt den feinkrjstallincn 
Niederschlag ab und wPscht mit dcst. Wasser grundlich aus. Trocknen ubet P205 i. Vak. 
liefert das praktisch reine 2 c  vom Schmp. 99- 100°C' in 59proz. Ausb.12). 

UV: A,,, (log E) -: 235 (3.64) und 271 -273 nm (3.41). - 'H-NMR (CDCI,): T 7 6.85 (6H- 
Signal) und 7.76-9.13 (m, 2014). 

C14H&$ (250.4) Ber. C 67.16 H 10.47 N 22.37 
Gef. C 66.91 H 10.56 N 22.28 Mo1.-Masse 250 (MS) 

11) Das x,o-bifunktionelle Hydrazin 1 a wurde erstmals yon Michitelis und Burchardza) 
aus 1,2-Dibromathan und Natrium-phenylhydrazid dargestellt. 

12) Anm. b. d. Korr. fZU. 8. 1973); Aufgrund eines spektroskopischen Vergleichs ixt die 
Substaiiz 2c rnit der von Sechnclz et al.3) aus dem betreff'endcn I ,4,5,6-Tetrahydro-v- 
tetrazin-2-N-oxid durch Reduktion rnit Tri%thylphosphit dargestellten Verbindung 
identisch. Fur die Uberlassmg der spektroskopischcn llnterlagen danken wir verbindlich. 
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