
im 'H-NMR-Spektrum von 14b erscheinen bei 6 = 2.65 und 
3.38 und damit fast bei gleichem Feld wie im Spektrum von 
1 a (2.47, 3.40). Das Elektronenspektrum von 14b weist wie 
das von 1 a ein intensives Absorptionsmaximum bei 306 nm 
auf; in den Spektren von 11 finden sich keine Maxima in 
diesem Bereich. - Mit Methylhydrazin im Uberschul3 rea- 
giert 14b zum ebenfalls dunkelroten Pyrazolderivat 14c. 

Wie andere Dihydrodiben~otetraaza[14]annulene["~~~~ 
konnen die Pyridinioderivate 11 durch Erwarmen mit Me- 
tall(r1)-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 ( v & I . [ ~ ~ ' )  
entstehen; 12i 1aBt sich iiberhaupt nur so herstellen. Die 
Elektronenspektren von 12 zeigen bathochrome Verschie- 
bungen der langstwelligen Absorptionsmaxima und der 
S~ret-Bande['~, 2 5 1  bei 350-400 nm gegenuber denen von 
11. 

Die Komplexe 12 k haben praktisch dieselben (cyclovol- 
tammetrisch ermittelten) Redoxpotentiale (siehe Tabelle 1) 
wie die metallfreie Verbindung 11 k, und beide unterscheiden 
sich in dieser Hinsicht nicht wesentlich vom Methylviolo- 
gen [20]. Die Messung der elektrischen Pulverleitfihigkeit [261 

(4-Elektrodenmessung, 1800 kp) weist die untersuchten 
Komplexe 12 als Isolatoren aus (12g-Cu: u = 1 . 6 ~  
lO-''Scm-'; 12k-Cu: e = 2 . 9 x 1 0 ~ 1 0 S c m - ' ;  12k-Ni: 
a = 6 x S cm-I); die Leitfiihigkeit der metallfreien 
Verbindung 11 k ist sogar grooer (a = 1.9 x S cm-'). 
Auch das (undotierte) Polymer 13 ist nur schwach leitend 
(a = 2.4 x S cm-'). - Tabelle 2 enthilt einige Daten 
der neuen Verbindungen. 
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Di(4-pyridinio)-, Di(2-benzothiazolio)-, Di(2-[1,3- 
dithiolylio1)- und Diformyl-tetraaza[l4]annulene 
sowie Te traaza[l4] annulen ylen-homologe 
Tetrathiafulvalene ** 
Von Floriun Adams und Rudolf Gompper * 
Professor Christoph Riichurdt zum 60. Geburtstag gewidrnet 

Tetrathiafulvalen (TTF) (vgl." 3 21) und Bis(ethy1endithio)- 
tetrathiafulvalen (BEDT-TTF oder ET)". 31 haben als Do- 
noren fur 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.[2, 31). Metallkomplexe cyclischer 7c-Elektronensysteme 
wie Porphyrin, Phthalocyanin und Dihydrodibenzotetraaza- 
[I 41 annulen, die kationische Substituenten von der Art der 
Cyaninfarbstoffe tragen, sollen nach Little et a].['] supralei- 
tende Eigenschaften haben. Als Modelle fur derartige Ver- 
bindungen haben wir 7,16-Di(l -pyridinio)- und -( 1 -[4,4'-bi- 
pyridindiio])-5,14-dihydrodibenzotetraaza[l4]annulene und 
einige Metallkomplexe davon hergestellt 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-D~hydrod~benzotetraaza[l4]annulen-Der~vaten, deren 
kationische Substituenten uber ein C-Atom an den Ring 
geheftet sind, sollte die Deprotonierung jedoch zu 7,16-Bis- 
(methylen)-Derivaten von Tetraaza[l4]annulenen fuhren, 
die sich von den 7,16-Dihydroisomeren (C7/16H-Form statt 
Ns'14-H-Form ableiten. Ni-Komplexe von Tetrahydroderi- 
vaten derartiger Verbindungen sind schon bekannt ['I. 
Waren die Methylengruppen Teil eines 1,3-Dithiolrings, 
dann wiirde es sich bei solchen Verbindungen um Dibenzote- 

[*] Prof. Dr. R. Gompper, Dip1.-Chem. F. Addms 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
KarlstraBe 23, D-8000 Miinchen 2 

Fonds der Chemischen Industrie gefordert. 
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traaza[l4] annulenylen-Homologe von TTF handeln. Sie 
sollten interessante Redox- und Komplexbildungseigen- 
schaften haben. 

2 BF,O 
1 

Q 
sYN-Me 

2 

a :  M-H.H ; b :  M=Ni,Cu.Cn 

Erste derartige Verbindungen, in denen jeweils zwei Car- 
bokation- oder Phosphoniumzentren mit dem vierzehnglied- 
rigen Ring verkniipft sind, haben wir in vorstehender Mittei- 
lung161 beschrieben (siehe dort 14). Ein System 2a (phy- 
sikalische Daten der neuen Verbindungen siehe Tabelle l ) ,  in 
welchem Benzothiazolringe die positiven Ladungen tragen, 
laDt sich aus dem Benzothiazoliovinamidiniumsalz[81 1 
durch Umsetzung mit o-Phenylendiamin erhaltcn. Fiihrt 
man die Reaktion in Gegenwart von Metall@)-acetaten 
durch, so resultieren die Metallkomplexe 2 b. Deprotonie- 
rung von 2 a  mit Natriummethanolat ergibt das gesuch- 
te orange 7,16-Bis(methylen)-7,16-dihydrobenzotetraaza- 
[14]annulen 3 in 86% Ausbeute (das FAB-Massenspek- 

4 

R-.. R 
I \  

S 4  
\ I  

R 

W R  = a:CH,-CH, i b:CH=CH t C:CH-C(Ph) i d: o-C&I, i 

e:C(SMe)-C(SMe) i f :  A 

Tabelle 1. Einige physikalische Daten der neuen Verbindungen. 

2a: Ausb. 86%;rotesPulver. Fp  = 242-243°C; UViVlS (DMSO): 
Ama,(lg E )  = 367 nm (4.76). 405 (4.78) 

2b-Ni: Ausb. 57%; rotes Pulver. Fp  > 360'C 
2b-Cu . H,O: Ausb. 35"h; blauviolettes Pulver 
2b-Co. H,O: Ausb. 20%: blauviolette Kristalle 
3: 

5a: 

5b: 

5c: 
5d: 
5e: 
5f: 

6a: 

6b: 

6c: 
6d: 
6e: 

61: 

8a: 

8 b  

ac: 

ad: 

8e-Ni: 
8e-cu: 

8&0: 
10s: 

lob: 

1oc: 

10d: 
Ila-Ni: 
11  a-Cu: 
11b-Ni: 
11b-cu: 

Ausb. 86%;  oranges Pulver. Fp  = 296°C: UV/VIS (DMSO): 
2m.,(lge) = 373 nm. 465. 510 (sh): MS (FAB 191): m/r 589 
(100%. (M + Li") 
Ausb. 85%: roles Pulver. Fp  = 181 "C: UVjVIS (DMF): 
AmaX(lg 6 )  = 275 nm (4.28). 305 (4.21). 352 (4.38). 410 (4.15, sh) 
Ausb. 45%;  rotviolettes Pulver, Fp  = 271 -272°C; UVjVIS 
(DMF): Am,(lg E )  = 285 nm (4.30). 350 (4.25. sh). 385 (4.29. 
sh)..420 (4.36). 470 (4.33) 
Ausb. 91 %; dunkelrotes Pulver, Fp  = 305-306°C 
Ausb. 86%; r o t a  Pulver. Fp  = 305-307°C 
Ausb. 80%;  rotviolettes Pulver, F p  = 284°C 
Ausb. 82%; olivgriines Kristallpulver. Fp  = 279-280°C; UVj 
VIS (DMF): i,..(lgE) = 316nm (4.13). 391 (3.65. sh). 509 
(4.31) 
Ausb. 96%; gelbes Pulver. Fp  = 237-238 "C; UVjVIS 
(CH,Cl,): ,Im., = 283 nm. 338. 410 
Ausb. 38%: hellrotes Pulver. F p  = 237-238°C: UVjVIS 
(CH,Cl,): Ama,(lg E )  = 230 nm (4.62). 306(4.41), 344(4.38). 370 
(4.30). 471 (4.65); IR  (KBr): 0 = 3060 cm-'. 1606. 1579. 1550. 
1471. 1458. 1439, 1355. 1262. 1191, 1108, 755. 677: MS (DCI) 
[15]: m/z 489 (100%. (M + H)") 
Ausb. 82%;  hellrotes Pulver. Fp  = 262°C 
Ausb. 76 % ; oranges Pulver. Fp  = 288 -289 "C 
Ausb. 74%; hellrotes Pulver, F p  = 297°C; MS (DCI) [15]: ni/z 

Ausb. 45%; rotes Pulver. Fp  = 257-258°C: UV/VIS 
(CH,CI,): 1,,,=258nm. 314. 366 (sh). 495; IR (KBr): 
B = 2920cm-'. 1606.1581. 1550.1472,1460.1~.1354.1262. 
1193, 755, 678 
Ausb. 75%; orangerotes Pulver, F p  = 290-,291 "C; UVjVIS 
(DMSO): Am.,(lg E )  = 324 nm (4.66). 354 (4.77): 1R (KBr): 
J = 1614cm-'. 1592. 1572. 1345, 1267, 1084. 761 
Ausb. 22%: rotviolettes Pulver, Fp > 350°C; UV/VlS 
(DMSO): a..(lg&) = 273 nm (4.47). 413 (4.72). 490 (4.90) 
Ausb. 15%; braunes Pulver. F p  > 350°C: UVjVlS (DMSO): 
).mm,(lg E )  = 266 nm (4.48). 405 (4.61). 529 (5.00) 
Ausb. 91 %; orange Nadeln. Fp  = 346-347°C; UVjVIS 
(DMSO): A,(lg E) = 310 nm (4.70). 340 (4.61). 355 (4.68). 384 

Ausb. 69%; rotes Pulver 
Ausb. 67%: rotbraunes Kristallpulver; UVjVIS (DMSO): 
AmaX(lg E) = 312 nm (4.65). 372 (4.48. sh). 389 (4.76). 420 (4.17, 

Ausb. 37% ; violettes Kristallpulver 
Ausb. 97%;  gelbes Pulver. Fp  = 300°C (Zers.); MS (EI) [9]: 
m/z 354 (100%. ( M " ) )  
Ausb. 98%;  oranges Pulver. Fp  = 305-306°C; UVjVIS 
(DMF): A,.,(lg E )  = 305 nm (4.22). 366 (4.37, sh), 383 (4.53). 
405 (4.55). 429 (4.56). 485 (4.09), 512 (4.02) 
Ausb. 97%; dunkelrotes Pulver. Fp  = 265°C (Zers.): MS (EI) 
[9]: m/z 444 (100%. (M")) 
Ausb. 76%: dunkelrotes Pulver, Fp  = 310-311 "C (Zers.) 
Ausb. 88%;  bronzefarbene Kristalle, F p  > 360°C 
Ausb. 87%: olivgriine Kristalle, Fp = 310°C 
Ausb. 73%: braune Kristalle. Fp > 360'C 
Ausb. 63 %; goldfarbenes Pulver. F p  = 325 "C (Zers.): UV/VIS 
(DMF): ).m.x(lg~) = 313 nm (3.89). 365 (4.26). 388 (4.06). 480 
(4.05, sh) 520 (4.14. sh). 545 (4.39). 585 (4.39) 

673 (100%. (M + H)") 

(4.35). 397 (4.29. sh); MS (EI) [9]: nljz 344 (100%. (M")) 

sh) 

trumI9l zeigt die geforderte Molekiilmasse von 582). Es ist 
als [14]Annulenylen-homologes des elektronenreichen 2,T- 
Bi(3-methyl-2,3-dihydrodibenzothiazolylidens) aufzufassen. 
Tetraaza[l4]annulenylen-homologe Tetrathiafulvalene 6 

erhalt man durch Deprotonierung der Dithiolyliumsalze 5, 
die ihrerseits durch Erhitzen der Methylenmalonaldehyde 
4"'' mit o-Phenylendiamin in Gegenwart von Tetrafluoro- 
borsaure-Ether in Methanol entstehen. Aus 6 e  lassen sich 
ein Nickel- und ein Kupferkomplex gewinnen. 

6 b reagiert nicht rnit p-Tetracyanchinodimethan. Dies 
wird auf Grund des Cyclovoltammogramms von 6b ver- 
standlich (irreversible Oxidation bei 0.75 V). Mit Iod setzen 
sich 6 a, b, f zu schwarzen Komplexen um, deren Elementar- 
analysen etwa einer 6 .  (13),,,-Zusammensetzung entsprechen 
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und die nur unbedeutende elektrische Pulverleitfahigkei- 
ten[''] haben (4-Elektrodenmessung, 1800 kp; 6 a .  (13)1.7: 
g =  1 . 7 x 1 0 ~ ' o S c m ~ ' ;  6b.(13)i.7: 0 = 2 . 7 x l O - ' ~ S  
cm-' ;  6 f .  ( 1 3 ) 1 , 7 :  c = 1.3 x S cm-l). - 6c, d wurden 
ebenfalls synthetisiert. 

Einen interessanten weiteren Zugang zu Tetraaza[l4]an- 
nulenen des Strukturtyps 2/3 und 5/6 eroffnet das Diimi- 
niumsalz 8 a, das man in 75 YO Ausbeute aus dem Vinamidi- 
niumsalz 7[12] und o-Phenylendiamin erhiilt. 8a laBt sich mit 
1,4-Dimethylpyridiniurn-tetrafluoroborat oder 2,3-Dime- 
thylbenzothiazolium-tetrafluoroborat zu den Tetraaza- 
[ 141 annulenen 8 b bzw. 8 c kondensieren. Die Hydrolyse von 
8a liefert den Dialdehyd 8d, der sich in die Metallkomplexe 
8e uberfuhren IiiBt. Wie die Synthesen von 8b,c,e andeuten, 
durften 8 a, d wertvolle Ausgangsmaterialien fur weitere 
interessante Tetraaza[l4] annulen-Derivate sein. 

R 

aa: 

Me 

8 A 

fl3 
M = H. H; R = -CH=NM~, BF,O 

0 

8d: M = H. H; R = -CH=O 8e: M = Ni, Cu. Co; R = -CH=O 

Der Versuch, durch Umsetzung von Diaminomaleinsaure- 
dinitril 9 rnit 4 zu Derivaten von 5 und 6 ohne anellierte 
Benzolringe zu gelangen, erbrachte bis jetzt nur die offenket- 
tigen Verbindungen 10, aus denen sich die Metallkomplexe 
11 gewinnen lassen. Aus 9 waren bisher mit Ethoxyacrolein 
Dihydrotetraa~a[l4]annulentetracarbonitril[~~~ und rnit 1,3- 
Diketonen Diazepine['41 erhalten worden. 

4 
MeOHl 

HBF4 

- 
9 

11 M=Ni,Cu 10 

R R = a CH,-CH, , b CH=CH , C C(SMe)=C(SMe) , d CH=C(Ph) 
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Ein neues, chirales, 
koordinationsfahiges Lithiumamid ** 
Von Donald Barr, David J.  Berrisford, Raymond % H. Jones, 
Alexandra M .  Z.  Slawin, Ronald Snaith, J .  Fraser Stoddart * 
und David J.  Williams 

Aufgrund unseres Interesses am Phanomen der molekula- 
ren Erkennung von Ubergangszustanden['] sowie an der Ko- 
ordinationschemie von Lithium-Polyether-Komplexen[2a1 
und Lithiumamiden'2b' untersuchten wir das Potential chird- 
ler Lithiumamider3% 41 als enantioselektive Reagentien. Ver- 
wendet wurden diese Verbindungen bisher einerseits als chi- 
rale Basen zur Unterscheidung enantiomerer Wasserstoff- 
atome racemischer Substrate". 6 ]  sowie enantiotoper 
Wasserstoffatome prochiraler Substrater7 - und anderer- 
seits als chirdle Komplexierungsmittel fur enantioselektive 
Alkylierungen['il, Carboxylierungen['21, Aldolkondensa- 
t i ~ n e n ' ~ '  31 und Michael-Additionen [41 von Lithiumenola- 
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