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Die Schiff-Basen 1 reagieren mit Silylketenacetalen 2, die
in iiblicher Weise aus Lithium-esterenolaten durch Silylie-
rung hergestellt und destilliert werden, in Gegenwart von
Zinkchlorid bei —78°C bis —30°C innerhalb von 24 h in
hoher Ausbeute zu den N-Galactosyl-B-aminosdureestern 3
(Schema 1, Tabelle 1).

0OSiMe,

Z 0OMe PivO _.OPiv

PivO ! EE————— .
H ZnClyEnO Piv0 H R
THF / -78 -+ -30°C 3

Schema 1. Piv = (CH,),C—CO

Tabelle 1. Diastereoselektive Synthese von N-Galactosyl-B-Aminosidureestern
3 nach Schema 1.

Ester R R’ TICYe[h] Ausb. [%]  (S):(R) [a] []32 [b]
3a CoHy CH, 30024 89 150:1 +16.5
3a  C.H; CH, +30/1 90 70:1

b CeH, C,H, —30024 82 5:1 +13.1
3¢ 3CLCH, CH, 3024 &9 200:1 +10.2
3d 2CLCH, CH, 3024 92 1:80[c]  +14.2
3¢ 4FCH, CH, -3024 88 105:1 +133
3f 2Naphthyt CH, +30/72 90 10:1 +15.4
3g  nC,H, CH, 3024 83 250:1 +11.8

[a] Analytische HPLC (Dioden-Array-Detektion) an RP-18-Sdulen in Aceto-
nitril/Wasser. [b] ¢ = 1, CHCI,. [c] Die Umkehrung der Diastereoselektivitdt ist
ein Scheineffekt: Von den Resten R hat nur 2-Chlorphenyl eine hhere Prioritét
als R;C-COOMe.

Die Diastereoselektivitidt der Reaktion liegt bei den Um-
setzungen des Silylketenacetals von Isobuttersiuremethyl-
ester (2, R’ = Me) in jedem Falle sehr hoch. Das Diastereo-
merenverhéltnis (70—250:1) wird direkt aus der mit Ethylen-
diamin-tetraessigsdure(EDTA)-Losung hydrolysierten Re-
aktionsldsung durch analytische HPLC bestimmt. Auch bei
Filihrung der Reaktion bei + 30 °C, was bei 1f notwendig ist,
wird noch immer eine deutliche Stereoselektivitit beobach-
tet. Die Hauptdiastereomere der aromatischen Produkte
3a—f zeigen im 100 MHz-'*C-NMR-Spektrum allesamt fiir
das anomere C ein Signal bei é = 86.3 und fir das B-C des
Aminosiureteils ein Signal bei é = 71.5. Beim aliphatischen
Derivat 3g liegen die entsprechenden Signale bei & = 89.5
und 59.7. Das sterisch anspruchsvolle a-diethylverzweigte
Derivat 3b wird nur in méBiger Selektivitit gebildet.

Zur Ermittlung der absoluten Konfiguration der Haupt-
diastereomere wird das Phenylderivat 3a in die bekannte!®]
freie Aminosiure 6 Giberfithrt. Die Ablosung des f-Phenyi-p-
alaninester-Derivats " von der Kohlenhydrat-Matrix gelingt
mit HCI in Methanol nahezu quantitativ. Dabei kann das
Auxiliar in > 90% Ausbeute isoliert werden (Schema 2).

3a
HC!/ McOH

P gCH, CH,

HCl / H;0 H;N
PivO H Ph o' H Ph o0
4 90% 5 95 6
Schema 2.

Der Vergleich des Drehwertes!*°) mit den Literaturanga-
ben fiir die (R)-Verbindung zeigt, dal} durch die hier geschil-
derte Synthese die (S)-konfigurierte B-Aminosdure 6 in ho-
her Enantiomerenreinheit erhalten wird. Daraus ist zu

H R R
SR
PivO 7 COOE
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schlieBen, daB simtliche nach Schema 1 hergestellten p-Ami-
nosidure-Derivate (Tabelle 1) bevorzugt in (S)-Konfiguration
gebildet werden. Die Richtung der asymmetrischen Induk-
tion in dieser B-Aminosduresynthese stimmt danach mit
jener iiberein, die bei der voranstehenden Tandem-Man-
nich-Michael-Reaktion zur Coniin-Synthese!™ beobachtet
wurde.

Das hier vorgestellte Verfahren ermoglicht es, chirale -
Aminosiuren in hoher Ausbeute und mit hohem Diastereo-
mereniiberschufl aufzubauen und die B-Aminosiuren ohne
N-Substituenten vom Auxilar abzuldsen. Die praparative
Reichweite dieser Methode ist aber noch betrdchtlich groBer,
denn mit 2,3,4-Tri-O-pivaloyl-a-D-arabinopyranosylamin
sind in gleicher Weise die entgegengesetzten Enantiomere der
chiralen B-Aminosduren zu erhalten, wie inzwischen in Ugi-
und Strecker-Synthesen gezeigt werden konnte!* 1.

Eingegangen am 12. April 1989 [Z3285]
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Di(1-pyridinio)- und Di(1-bipyridindiio)-
dihydrodibenzotetraaza[14]annulene **

Von Florian Adams, Rudolf Gompper* und Eckard Kujath
Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Derivate und Metallkomplexe des Porphyrins™ ~*! und
des damit strukturell verwandten Phthalocyanins!*~ 3 inter-
essieren seit geraumer Zeit als Redoxkatalysatoren (unter
anderem fiir Brennstoffzellen), synthetische Sauerstoff-
trager, molekulare Metalle und discotische Mesophasen.
Porphyrine, die kovalent mit einem Elektronenacceptor
(Chinon!®!, Ferrocen!”, Viologen™!, Aren®!) verknipft
sind, haben neuerdings besondere Bedeutung als Modelle fiir
den lichtinduzierten Elektronentransfer erlangt. Auch
die Nutzung derartiger Systeme als ,,molecular shift regi-
ster* ist vorgeschlagen worden!'®. Tetraaza[14)annulene
(vgl!?-411.12) haben dhnliche Eigenschaften wie Porphy-
rine und Phthalocyanine. Interesse an neuen Derivaten die-
ser drei Verbindungsklassen besteht unter anderem auch des-
halb, weil Metallkomplexe soicher Systeme, die kationische

{*] Prof. Dr. R. Gompper, Dipl.-Chem. F. Adams, Dr. E. Kujath!*!

Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Karlstrae 23, D-8000 Miinchen 2
[*] Neue Adresse:
Cassella AG, Hanauer LandstraBle 526, D-6000 Frankfurt am Main 61
[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem
Fonds der Chemischen Industrie gefordert.
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Substituenten tragen, grundsitzlich die Voraussetzungen fir
organische Supraleiter 13 erfiillen. Zwei Verbindungen aus
der Porphyrin- und Porphyrazin-Reihe!**, die den Little-
Modellen nahekommen, wurden als Katalysatoren fir die
Photoreduktion von Wasser untersucht. Wir berichten hier
iiber die Synthese von Dibenzotetraaza[14Jannulenen und
ihren Metallkomplexen, die zwei Pyridinio- oder Bipyridin-
diio-Reste enthalten und somit als neue Redoxsysteme, fir
dic Untersuchung des lichtinduzierten Elektronentransfers
und als Modelle fiir organische Supraleiter in Frage kom-
men.

Bisher waren bei Umsetzungen von Vinamidiniumsalzen
(die sich mit einer groflen Substituentenvielfalt einfach her-
stellen lassen) mit 1,2-Diaminen nur Diazepine erhalten wor-
den!3- 1 Wir haben nun gefunden, daB aus 2-(1-Pyri-
dinio)vinamidiniumsalzen 1-3 sowie aus dem 2-Phospho-
niovinamidiniumsalz S"71 mit o-Phenylendiamin Tetra-
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h ~CH=CH-CH=CH-— H
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aza[14]annulene 11 hergestellt werden kénnen. Die 2-(1-Py-
ridinio)vinamidiniumsalze 1 und 3 (physikalische Daten
der neuen Verbindungen siehe Tabelle 2) und das Benzo-
thiazoliovinamidiniumsalz 4 wurden nach dem fiir 1a (R'=
R”=R" = H)!!> 181 yon Lloyd et al.'*! beschriebenen Ver-
fahren durch Umsetzung der entsprechenden N-Carboxy-
methylpyridiniumsalze mit Dimethylformamid/Phosphor-
oxidchlorid in guten Ausbeuten hergestellt. Das fir die
Synthese von 3 eingesetzte N,N'-Bis(carboxymethyl)-4,4'-
bipyridindiium-dibromid wurde durch Verseifung des Dime-
thylesters erhalten, der seinerseis aus 4,4-Bipyridin mit
Methylbromacetat gewonnen worden war; die Methode von
Michaelis und Hill'*®! fithrte nicht zum Ziel. Bei der Reak-
tion von N-Carboxymethyl-y-picolinium-chlorid mit Dime-
thylformamid/Phosphoroxidchlorid lieB sich kein Salz1, R”,
R = H, R’ = Meg, isolicren; es entstand direkt 2.

3 1aBt sich als neues Derivat des Viologens reversibel zu
einem Radikaltrikation und einem Dikation reduzieren
(sieche Tabelle 1). Position 2 in Vinamidiniumsalzen tragt
eine negative Partialladung. Es ist deshalb iiberraschend,
daB die (reversible) Reduktion von 3 leichter erfolgt als die
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Tabelle 1. Redoxpotentiale von 1g, 3, 9, 11k, 12k-Ni, 12k-Cu (Cyclovoltam-
metrie in (i) DMF, (ii) CH;CN/0.1 M n-BuN,PF¢, Pt-Elektrode gegen Ag/
AgCl/3 m NaCl).

Verb. E [V] E, V] Kiem

1g —0.49 - 0.12 1.9 x 10° (ii)
3 -0.27 0.05 2.7x10° (i1)
9 —0.86 —0.45 8.9 x 10° (i)
11k - 0.59 —0.25 5.8 x10° (i)
12k-Ni —0.59 —0.24 8.6 x 10° (i)
12k-Cu — 0.60 ~0.25 8.6 x 10° (i)

des Methylviologens (E, = —0.67V, E,=-026V,;
vgl.29). Man hitte eher eine Ahnlichkeit mit 9 und Bipyri-
din-di-yliden 2% erwartet (E, ~ —0.8 V, E, & —0.6 V). Die
Reduktion von 1g verlduft dagegen im normalen Bereich.
Durch Umsetzung von 1a mit Malononitril in Gegenwart
von Hiinig-Base entsteht das orangefarbene Ylid 6, das fiir
Anwendungen auf dem Gebiet der nichtlinearen Optik in
Betracht zu ziehen ist. Unter analogen Bedingungen erhalt
man durch Erhitzen von 1a mit 2,3-Dimethylbenzothiazo-
lium-tetrafluoroborat den blauen Cyaninfarbstoff 8. Die
neuen Viologenderivate 9 und 10 resultieren aus der Reak-
tion von 3 mit Natronlauge bzw. mit Methylhydrazin.
Erwidrmen von 1a mit p-Phenylendiamin in Methanol fithrt
zu 7 und nicht zu einem polymeren Kondensationsprodukt.
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Durch Umsetzung der Vinamidiniumsalze 1a—h mit
o-Phenylendiamin (1i reagiert nur unter Templatbedingun-
gen, siche unten) gelangt man zu den Dipyridiniodibenzote-
traaza[14]annulenen 11, die den pyridinio-?* und bipyridi-
nio-substituierten Porphyrinen!??! an die Seite zu stellen
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Tabelle 2. Einige physikalische Daten der neuen Verbindungen.

1b:

lec:
1d:

le:
1f:
1g:
Lh:

1li:
2:

Bl

10:

11a:

11b:
1lc:
114d:
1le:

11f:

11g-

H,0:

Ausb. 71%; Fp = 212-213°C; UV/VIS (DMSO): A, (g €)
=290 nm (4.26, sh), 310 (4.49)

Ausb. 81%; Fp = 185-186°C

Ausb. 42%; Fp =242°C; UV/VIS (CH;CN): 4., (ge¢)
=254 nm (4.14), 305 (4.61), 370 (4.57)
Ausb. 68%; Fp =276°C; UV/VIS
=307 nm (4.65), 354 (4.63)

Ausb. 71%; Fp = 276-278°C; UV/VIS (DMSO): 4., (g ¢)
= 304 nm 4.68)

Ausb. 69%; Fp=270°C; UV/VIS (H,0):
= 276 nm (4.53), 304 (4.59), 372 (3.26)

Ausb. 75%; Fp = 256-257°C

Ausb. 78%; Fp = 260—261°C

Ausb. 69%; Fp = 171-172°C; 'H-NMR (D,0): § = 2.60
(s; 6H, NMe), 3.23 (s; 6H, NMe), 3.40 (s; 6 H, NMe), 3.67 (s;
6H, NMe), 7.53-9.30 (AA'BB’; 4H, Pyridinio-H), 7.70 (s;
2H, CHNMe,), 8.30 (s; 2H, CHNMe,); UV/VIS (H,0):
Amac(lg £) =250 nm  (4.02), 302 (4.60), 351 (4.17), 397
(4.48)

Ausb. 72%; Fp =290-292°C; 'H-NMR (D,0): § =2.63
(s; 12H, NMe), 3.47 (s; 12H, NMe), 7.93 (s; 4H, CHNMe,),
8.83-9.43 (AA’'BB’; 8H, Pyridinio-H); UV/VIS (H,0):
Amax (12 8) = 286 nm (4.67), 305 (4.70), 437 (3.64)

Ausb. 49%; Fp = 221-222°C

Ausb. 69%; orange Nadeln, Fp = 307-308°C

Ausb. 64%: rotes Pulver, Fp = 185°C; UV/VIS (DMSO):
Amac (18 £) = 265 nm (4.09), 286 (4.11), 363 (4.35)

Ausb. 83%,; violettes Pulver, Fp =1334°C; UV/VIS
(DMSO): 4., (g ¢) = 332 nm (4.27), 586 (4.81), 626 (5.23)
Ausb. 61%; UV/VIS (CH,CL): A,..(Ig€) =250 nm, 489;
(MeOH) = 253 (4.68), 436 (4.02); (H,0) = 254 (4.82), 405
(3.87)

Ausb.29%; Fp = 287-288°C; UV/VIS (CH,CN): 4., (g &)
= 214 nm (4.23), 235 (4.11), 295 (4.08), 357 (4.43)

Ausb. 81%; rotes Pulver, Zers. ab 355°C; 'H-NMR
([D¢]DMSO0): & = 7.05-7.55 (m; 8 H, Benzo-H), 8.13-9.38
(m; 14H, Pyridinio-H, CH=N und =CH-N), 14.59 (t,
J=7.0Hz;2H, NH); IR (KBr): # = 1650 cm ™!, 1595, 1560,
1085; UV/VIS (DMF): 1.,,(lg &) = 360 nm (4.63, sh), 371
(4.73), 408 (4.39), 428 (4.32, sh)

Ausb. 31%; Fp = 280-282°C

Ausb. 74%; Fp =295°C

Ausb. 88 % ; dunkelrotes Pulver; UV/VIS (DMSO): 4, (Ig ¢)
= 360 nm (4.98), 372 (4.98), 410 (4.49), 432 (4.50), 460 (4.38)
Ausb. 37%; blauviolette Kristalle, UV/VIS (DMSO):
Amax (12 £) = 360 nm (5.01), 428 (4.42), 490 (4.33)

Ausb. 21%; rotes Pulver; UV/VIS (DMF): 4, (lge)
= 289 nm (4.74), 362 (4.75, sh), 375 (4.82), 415 (4.27), 436
(4.23)

Ausb. 72% ; rotviolettes Pulver; UV/VIS (DMSO): 4, (g &)
=269 nm (4.76), 360 (4.60, sh), 373 (4.70), 411 (4.36), 429
(4.37), 463 (4.20, sh)

Ausb. 30%; rotes Pulver; UV/VIS (DMF): A, (ge¢)
=356 nm (4.61), 372 (4.69), 413 (4.36), 427 (4.36)

(CH,CN): 4,,.(g¢)

Amax (18 €)

11k - H,0:

12a-Ni:

12a-Cu:

12a-Co -

12a-Fe:

12¢-Ni:

12¢-Cu:

12d-Ni -

12d-Cu -

12e-Ni:

H,0:

12e-Cu:
12e-Co:

124-Ni -

12f-Cu -

12f-Co
12g-Ni:

12g-Cu-
12h-Ni -

12i-Ni -

12i-Cu -
12k-Ni -

14a:

14b:

14c:

12k-Cu -

H,0:

H,0:

H,0:

H,0:

Ausb. 34 % ; dunkelrotes Pulver; UV/VIS (DMSO): 4., (Ig &)
=265 nm (4.79), 360 (4.60, sh), 372 (4.65), 404 (4.35), 425
(4.31), 510 (4.15)

Ausb. 62 % ; rotes Pulver; "H-NMR ([D,]DMSO): § = 6.95—
7.80 (m; 8H, Benzo-H), 8.15-9.30 (m; 14H, Pyndinio-H,
CH=N und =CH-N); IR (KBr): ¥=1630cm™*, 1605,
1580, 1485, 1470, 1060; UV/VIS (DMF): 4, (Ig &) = 308 nm
(4.28), 340 (4.21), 355 (4.21), 397 (4.60, sh), 416 (4.75), 455
(4.02, sh), 489 (3.85, sh)

Ausb. 65% ; braunes Pulver

Ausb. 25% ; schwarze Kristalle; UV/VIS (DMSO): 4, (Ig &)
= 322 nm (4.25), 370 (4.29), 415 (4.39, sh), 435 (4.41)
Ausb. 96%; braunes Pulver; UV/VIS (DMSO): 4.,
= 390 nm, 426, 453

Ausb. 81%; dunkeirote Kristalle; UV/VIS (DMSO):
Amax(Jg €) = 263 nm (4.47), 305 (4.30), 350 (4.06, sh), 396
(4.47, sh), 414 (4.66), 460 (4.25), 486 (4.23, sh)

Ausb. 69 % ; blauviolette Kristalle

Ausb. 62%; dunkelrote Kristalle; UV/VIS (DMSO): A,
= 360 nm, 394, 416, 464

Ausb. 89%; blavviolette Kristalle

Ausb. 96%; schwarzbraunes Pulver; UV/VIS (DMSO):
Amax (12 €) = 355 nm (4.80), 395 (4.66), 415 (4.78), 497 (4.57)
Ausb. 98 % ; blauschwarzes Pulver

Ausb. 99%; rotbraunes Pulver

Ausb. 72 % ; dunkelrotes Pulver; UV/VIS (DMSO): 4., (12 ¢)
= 289 nm (4.71), 340 (4.57), 402 (4.50), 424 (4.74), 468 (3.89),
505 (3.88)

Ausb. 46% ; blauviolette Kristalle

-2H,0: Ausb. 45%; blauschwarze Kristalle

H,0:
H,0:

H,0:
H,0:

H,0:

H,0:

Ausb. 13 % rotes Pulver; UV/VIS (DMSO): 4, = 269 nm,
397, 414, 460

Ausb. 99 % ; dunkelbraunes Pulver

Ausb. 40% ; rotes Pulver

Ausb. 32%; dunkelrotes Pulver

Ausb. 25%; rotbraunes Pulver

Ausb. 68%; rotbraunes Pulver; UV/VIS (DMSO): 2, (g ¢)
=265 nm (4.72), 395 (4.44, sh), 411 (4.60), 460 (4.28), 495
4.29)

Ausb. 51 % braunschwarzes Pulver

Ausb. 26%; IR (KBr): v= 1646 cm™?, 1594, 1560, 1490,
1408, 1317, 1084, 830, 750

Ausb. 82%; UV/VIS (CH,CN): A..,(Ige) = 221 nm (4.81,
sh), 262 (4.64, sh), 267.5 (4.67), 273 (4.65, sh), 328 (4.41, sh),
346 (4.59, sh), 355 (4.63), 379 (4.16, sh), 397 (4.05, sh), 433
(3.32, sh)

Ausb. 85%; dunkelrotes Pulver, Fp = 324°C; 'H-NMR
({Dc]DMSO): § = 2.65 (s; 12H, NMe), 3.38 (s; 12H, NMe),
7.05-7.90 (m; $ H, Benzo-H), 7.96 (s; 4H, CHNMe,), 8.26 -
8.64 (AA'BB’, 8H, Pyridinio-H), 8.85 (breit; 4H, CH=N
und =CH—N), 14.77 (breit, 2H, NH); UV/VIS (DMSO):
Amay (12 €) = 306 nm (4.81), 379 (4.68), 459 (4.80), 460 (4.91)
Ausb, 21%; dunkelrote Kristalle; UV/VIS (DMSO):
Amay (1g €) = 345 nm (4.34, sh), 385 (4.70), 461 (4.88)

sind. 11k entsteht durch Einwirkung von Trimethyloxo-
niumtetrafluoroborat auf 11g.

Von besonderem Interesse ist die Reaktion von 3 mit
o-Phenylendiamin. Es resultiert ein praktisch unlosliches
Produkt, dem auf Grund der Elementaranalyse und des IR-
Spektrums die Struktur 13 zuzuschreiben ist. Wihrend die
Verbindungen 11 rot sind, ist 13 schwarz.

=N N
- YOG
NT N= / /
— o

2BF§ .

Aus dem Phosphoniovinamidiniumsalz 5'7) entsteht mit
o-Phenylendiamin das [14]Annulenderivat 14a. — Von den
beiden Vinamidiniumsystemen in 2 reagiert nur das in Posi-

Angew. Chem. 101 (1989) Nr. 8

tion 4 mit o-Phenylendiamin, und es resultiert das rote Salz
14b, in welchem die Pyridiniumringe iber C-4 und nicht wie
in 11 iiber das N-Atom mit dem [14] Annulenring verkniipft
sind. Die Signale der Protonen der Dimethylaminogruppen
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im 'H-NMR-Spektrum von 14b erscheinen bei 6 = 2.65 und
3.38 und damit fast bei gleichem Feld wie im Spektrum von
1a (2.47, 3.40). Das Elektronenspektrum von 14b weist wie
das von la ein intensives Absorptionsmaximum bei 306 nm
auf; in den Spektren von 11 finden sich keine Maxima in
diesem Bereich. — Mit Methylhydrazin im UberschuB rea-
giert 14b zum ebenfalls dunkelroten Pyrazolderivat 14e¢.

Wie andere Dihydrodibenzotetraaza[14]annulene!!!-23]
koénnen die Pyridinioderivate 11 durch Erwidrmen mit Me-
tall(in)-acetaten in Dimethylformamid in ihre Ni-, Cu-, Co-
und Fe-Komplexe 12 iibergefiihrt werden, die auch aus 1 und
o-Phenylendiamin in Gegenwart der Metallacetate (vgl.*#)
entstehen; 12i 146t sich iiberhaupt nur so herstellen. Die
Elektronenspektren von 12 zeigen bathochrome Verschie-
bungen der ldngstwelligen Absorptionsmaxima und der
Soret-Bande!?* 25! bei 350—400 nm gegenitber denen von
11.

Die Komplexe 12k haben praktisch dieselben (cyclovol-
tammetrisch ermittelten) Redoxpotentiale (siche Tabelle 1)
wie die metallfreie Verbindung 11k, und beide unterscheiden
sich in dieser Hinsicht nicht wesentlich vom Methylviolo-
gen 2% Die Messung der elektrischen Pulverleitfdhigkeit 2%
(4-Elektrodenmessung, 1800 kp) weist die untersuchten
Komplexe 12 als Isolatoren aus (12g-Cu: o =1.6x
1072Sem™!; 12k-Cu: 0 =29%x10""°Scm™!; 12k-Ni:
0=6x10"1"Scm™Y); die Leitfihigkeit der metallfreien
Verbindung 11k ist sogar groBer (0 = 1.9x1077 Sem™1).
Auch das (undotierte) Polymer 13 ist nur schwach leitend
(0 =24x10"7Scm™!). — Tabelle 2 enthilt einige Daten
der neuen Verbindungen.
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Di(4-pyridinio)-, Di(2-benzothiazolio)-, Di(2-[1,3-
dithiolylio])- und Diformyl-tetraazaji4]annulene
sowie Tetraaza[l4Jannulenylen-homologe
Tetrathiafulvalene **

Von Florian Adams und Rudolf Gompper*
Professor Christoph Riichardt zum 60. Geburtstag gewidmet

Tetrathiafulvalen (TTF) (vgl.!" 2) und Bis(ethylendithio)-
tetrathiafulvalen (BEDT-TTF oder ET)!>-3! haben als Do-
noren fiir die Gewinnung synthetischer Metalle und organi-
scher Supraleiter nach wie vor besondere Bedeutung, obwohl
inzwischen viele Derivate, Vinyloge, Phenyloge und Pentale-
nylen-Homologe'*! von TTF synthetisiert worden sind (vgl.
z.B.I2:3)), Metallkomplexe cyclischer n-Elektronensysteme
wie Porphyrin, Phthalocyanin und Dihydrodibenzotetraaza-
[14]annulen, die kationische Substituenten von der Art der
Cyaninfarbstoffe tragen, sollen nach Lizile et al."} supralei-
tende Eigenschaften haben. Als Modelle fiir derartige Ver-
bindungen haben wir 7,16-Di(1-pyridinio)- und ~(1-[4,4'-bi-
pyridindiio])-5,14-dihydrodibenzotetraaza[14]annulene und
einige Metallkomplexe davon hergestelit!®). In diesen Ver-
bindungen sind die (Bi)Pyridinioreste iiber das N-Atom an
den vierzehngliedrigen Ring gebunden; eine NH-Deproto-
nierung konnte deshalb nur zu Zwitterionen fiihren. Bei
5,14-Dihydrodibenzotetraaza[14]annulen-Derivaten, deren
kationische Substituenten iiber ein C-Atom an den Ring
geheftet sind, sollte die Deprotonierung jedoch zu 7,16-Bis-
(methylen)-Derivaten von Tetraaza[l4]annulenen fithren,
die sich von den 7,16-Dihydroisomeren (C7/*® H-Form statt
N3/14.H-Form ableiten. Ni-Komplexe von Tetrahydroderi-
vaten derartiger Verbindungen sind schon bekannt!”.
Wiren die Methylengruppen Teil eines 1,3-Dithiolrings,
dann wiirde es sich bei solchen Verbindungen um Dibenzote-
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