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Bis([1,2,5Ithiadiazolo){3,4-b ;3,4 "-elpyrazin,
ein neuer Heterocyclus mit 14 n-Elektronen
und hoher Elektronenaffinitit

Von Yoshiro Yamashita,* Kenichi Saito, Takanori Suzuki,
Chizuko Kabuto, Toshio Mukai und Tsutomu Miyashi

In jiingster Zeit wird cyclischen Thiazylverbindungen
wegen der ungewohnlichen Redoxeigenschaften der
Schwefel-Stickstoff-Bindung grofles Interesse entgegenge-
bracht!'. Wir zeigten bereits frither, daB die Thiadiazol-
ringe in 2,2'-(Benzof1,2-¢:4,5-¢Ibis[1,2,5]thiadiazol-4,4,8,8-
tetrayl)dimalononitril 1, einem neuartigen Elektronenac-
ceptor’, eine wichtige Rolle spielen: Sie vermindern die

. N
/Nt[N\ N> <“|\ \‘j::\\g@ S/NI x N>‘9
G A b
43
23 b 2c

Coulomb-Abstoflung durch die Delokalisation negativer
Ladung®, und sie fiihren zur Bildung eines zweidimensio-
nalen Netzes durch intermolekulare Wechselwirkungen
zwischen den Heteroatomen'. Wir konnten nun den
Schwefel-Stickstoff-Heterocyclus  Bis([1,2,5]thiadiazolo)-
[3,4-b;3' 4"-¢e]pyrazin 2 herstellen, fiir dessen Beschrei-
bung Resonanzstrukturen wie 2a-c in Betracht zu ziehen
sind. 2 ist ein starker Elektronenacceptor, obwohl es sich
um einen Heterocyclus mit 14 n-Elektronen handelt.

5,6-Diamino(1,2,5]thiadiazolo[3,4-b]pyrazin 3a wurde
durch Reaktion der Dichlorverbindung 3b'¥ mit Kalium-
phthalimid und anschliefende Hydrolyse mit Hydrazin-
Hydrat in 63% Ausbeute erhalten. Die Reaktion von 3a
mit Thionylchlorid in Gegenwart von Pyridin in Dichlor-
methan lieferte nach Sublimation 2 in Form stabiler, roter
Kristalle in 66% Ausbeute'®.

Die Halbstufen-Reduktionspotentiale (E, = +0.10, £, =
—0.82V vs. SCE) wurden durch Cyclovoltammetrie be-
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stimmt!”. Das erste Reduktionspotential ist positiver als
das von 1 (—0.02 V) d.h. 2 ist ein stidrkerer Elektronen-
acceptor als 1, obwoh! es keine elektronenziehenden Sub-
stituenten enthilt. AuBBerdem ist log K., (15.86) groBler als
bei 1 (8.10)"®), was darauf hinweist, dall das Radikalanion
von 2 thermodynamisch stabiler ist als das von 1. Moglhi-
cherweise kann die hohe Elektronenaffinitit von 2 auf die
Bildung eines neuen aromatischen Sextetts in einem Thia-
diazolring durch Einelektronenreduktion zum Radikal-
anion 4 zuriickgefiihrt werden. Diese Annahme wird durch
die Beobachtung gestiitzt, dafl das Reduktionspotential
von 51 (E,= —0.46 V vs. SCE) weniger negativ als das der
Dichlorverbindung 3b (E,= --0.56 V vs. SCE) ist.
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Der Einkristall fiir die Rontgenstrukturanalyse!'" wurde
durch Sublimation erhalten!''. In Abbildung 1 ist die Kri-
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Abb. 1. Zwei Ansichten der Netzstruktur von 2 im Kristall. Unterbrochene
Linien = S-N- Wechselwnkungcn a) Blick auf die vernetzten Béander (¢-Pro-
jektion). S(11)- N(12) 3.30 A, S(11)-N(25) 3.11 A, S(21)-N(22) 3.19 A. $(22)-
N(Zl) 319 A, b) Seltcndnslchl des Netzes. S(Z]) N(13) 3.39 A, S(22)-N(13)
3.33 A, $(22)-N(25) 3.19 A, $(22)-N(21) 3.35 A.
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stallstruktur aus zwei Blickwinkeln dargestellt. Man er-
kennt zwei Typen von 2 (abgekiirzt als BTPY-1 und
BTPY-2), deren Molekiilstrukturen jedoch nahezu iden-
tisch sind""". Abbildung 2 zeigt die Molekiilstruktur von

Abb. 2. Struktur von BTPY-i im Kristall mit Bindungsldngen [A] (ORTEP).

BTPY-1, dessen Symmetriezentrum mit der Einheitszelle
(Abb. 1a) in Beziehung steht. Das Molekiil ist planar. Die
S-N-Bindungsldngen liegen zwischen der Linge einer Ein-
fachbindung (1.73 A)"* und der der Doppelbindung in
Schwefeldiimid (1.53 A)*¥. Auch die C-N- und die C-C-
Bindungen haben eine Bindungsordnung zwischen Ein-
fach- und Doppelbindung!'®'®. Die C-N-Bindungsldngen
der Thiadiazolringe unterscheiden sich signifikant, und im
NCCN-Teil liegen etwas alternierende Bindungsldngen
vor. Die n-Bindungsordnungen zeigen, da3 die n-Elektro-
nen Jelokalisiert sind.

Aus Abbildung | wird deutlich, daf3 die Molekiile Giber
S-N-Kontakte ein dreidimensionales Netz bilden. Die
BTPY-2-Molekiile werden durch starke S-N-Kontakte zwi-
sche1 den Thiadiazolringen (3.19 ;\) zu Bindern ver-
kniipft. Untereinander sind die Bander durch BTPY-1-Mo-
lekiile verbriickt, wobei die S-Atome von BTPY-1 und die
N-Atome des Pyrazinrings von BTPY-2 den Kontakt
(3.11 A) herstellen. Zusitzlich bilden die BTPY-1-Mole-
kiile ihre eigenen Binder, wenn auch hier die S-N-Ab-
stinde etwas grofer (3.30 ,7\) sind (Abb. la). Die BTPY-2-
Bidnder wechselwirken miteinander Gber S-N-Kontakte
zwischen Ober- und Unterseite in der [101]-Richtung (Abb.
1b), jedoch nicht in der ab-Ebene, in der die Bénder liegen.
Diese Wechselwirkungen fithren zu einer dichten Packung
im Kristall und damit zu der berechneten hohen Dichte.
Zwischen der Bildung von Bindern und den alternieren-
den Bindungslingen (Abb. 2) scheint ein Zusammenhang
zu bestehen, denn die S-N-Kontakte gehen von den ldange-
ren S-N-Bindungen aus (Abb. la). Der Befund, dal} sich
die N-Atome des Pyrazinrings an der Bildung der Bander
beteiligen, 1408t darauf schlieBen, daf3 die mesomere Grenz-
struktur 2c¢ fiir die Beschreibung der Struktur von 2 we-
sentlich ist.

Aufgrund der hier vorgestellten Ergebnisse sollte sich 2
zur Herstellung von Verbindungen mit hoher, mehrdimen-
sionaler Leitfahigkeit eignen. Untersuchungen von Char-
ge-Transfer-Komplexen mit Elektronendonoren und von
Radikalionen-Salzen sind im Gange.
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Cyclodextrine erhéhen die Oberflichenspannung
und die kritische Micellbildungskonzentration von
Detergenslosungen™*

Von Wolfram Saenger* und Anke Miiller-Fahrnow

Amphiphile Detergensmolekiile aggregieren in wifrigen
Losungen so, daB ihre hydrophoben Teile keinen Kontakt
zum Losungsmittel haben. Unterhalb der kritischen Mi-
cellbildungskonzentration (Cme) stellt sich in der Losung
ein Gleichgewicht zwischen Monomeren und Oligomeren
ein, und an der Phasengrenze zwischen Luft und Wasser
werden gut geordnete Monoschichten gebildet, die zu ei-
ner Erniedrigung der Oberflichenspannung fithren. Ober-
halb der Cmc entstehen zusitzlich Micellen. Da die Aggre-
gation der Detergensmolekiile von ihrer Loslichkeit in
Wasser bestimmt wird, solite es moglich sein, durch Erho-
hung der Detergensloslichkeit die Oberflichenspannung
und die Cmc zu steigern.

Um diese Annahme zu prifen, haben wir Cyclodextrine
zu Detergenslésungen gegeben. Diese cyclischen Oligosac-
charide mit sechs, sicben oder acht a-D-Glucoseeinheiten
pro Ring (a-, B- bzw. y-Cyclodextrin) haben einen hydro-
phoben Hohlraum mit einem Durchmesser von 5, 6-7 bzw.
7-8 A7 in den kleinere Molekiile eingeschlossen werden
koénnen!?. Dadurch wird beispielsweise die Loslichkeit
organischer Molekiile (insbesondere Pharmaka) betricht-
lich erh6ht!"-%, Die aliphatischen Teile der von uns ausge-
wihlten Detergentien mit einem Durchmesser von etwa
5 A (n-Dodecylmaltosid (n-DM), N.N-Dimethyl-N-lauryl-
N-oxid (LDAO), Decanoyl-N-methylglucamid (MEGA-
10), B-Octylglucosid (B-OG), Triton X-100) sollten gut in
den hydrophoben Hohlraum passen, und Wasserstoffbriik-
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