4,7-Dimethyl-4,7-dihydro[1,2,5]thiadiazolo{3,4-5)-
pyrazin, ein neuer Elektronendonor mit einem
12rn-Elektronensystem

Von Yoshiro Yamashita*, Junko Eguchi, Takanori Suzuki,
Chizuko Kabuto, Tsutomu Miyashi und Shoji Tanaka

Das elektronenreiche 5,10-Dimethyl-5,10-dihydrophena-
zin (DMPH) ist mit seinem 16n-Elektronensystem ein star-
ker Elektronendonor!!! und bildet mit Elektronenaccepto-
ren elektrisch leitfahige Charge-Transfer(CT)-Komplexe!?!,
Ein anderer, bisher unbekannter Elektronendonor ist das
1,4-Dimethyl-1,4-dihydrochinoxalin 1a, das ein 12n-Elek-
tronensystem hat. Die Instabilitdt von 1a ist wahrscheinlich
auf die extremen Elektronendonoreigenschaften zuriickzu-
fiihren!3!. Synthetisiert werden konnte das Derivat 1b!), in
dem die beiden Methylgruppen am Stickstoff durch Trime-
thylsilylgruppen substituiert worden sind. Eine andere Mog-
lichkeit, die Stabilitdt von 1a zu erhohen, ist der Austausch
des Benzolringes durch einen elektronenziehenden Hetero-
cyclus, z.B. 1,2,5-Thiadiazol. Man erhdlt in diesem Fall die
Titelverbindung 2, welche im Festkdrper durch Wechselwir-
kungen zwischen den Schwefel- und Stickstoffatomen zu-
sdtzlich stabilisiert werden sollte. Solche Wechselwirkungen
sind bekannt fiir Derivate von Tetracyanchinodimethan
(TCNQ), die wie 3 eine Thiadiazoleinheit aufweisen!*1. Wir
berichten hier iiber Darstellung und Eigenschaften von 2,
einem neuen 12n-Elektronen-Heterocyclus.

o j o
N N N
/N\
| | |5
Y N oo
CH, R CH,
DMPH la, R=CH, 2
1b, R=S{(CHj;),
NC._ _CN
o,
N
N =N, N =N, =N,
S\ IS IS IS
N# =N SN7 SN N~ N
|
CH,
NC” “CN
3 4 5
NC._ _CN
/N\
X
=N
NC” “CN
6a, X=S
6b, X=Se

2 wird durch Reduktion von [1,2,5]Thiadiazol[3,4-b]pyra-
zin 416! mit Kalium und anschlieBender Methylierung mit
Methyliodid in 22% Ausbeute erhalten (gelbe Kristalle,
Fp = 102-104°C). 2 ist im festen Zustand auch gegeniiber
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Sauerstoff stabil und absorbiert bei lingeren Wellenldngen!™
als das Benzoderivat 5. Das cyclovoltammetrisch be-
stimmte!®? erste Halbstufenoxidationspotential von 2
(E, =+ 015V, E, = + 0.95 V (irreversibel) gegen die ge-
sdttigte Kalomelelektrode) ist aufgrund des elektronen-
ziehenden Heterocyclus hoher als das von 1a; der Wert ist
jedoch immer noch sehr niedrig, was dafiir spricht, daB 2 ein
starker Elektronendonor ist.

Zur Untersuchung der Molekiilstruktur und der intermo-
lekularen Wechselwirkungen ist eine Rontgenstrukturanaly-
se von 2 durchgefiihrt worden (Abb. 1)11%. Das Molekiil ist,

Abb. 1. Molekiilstruktur von 2 mit Bindungslingen [A] (ORTEP).

abgesehen von den Wasserstoffatomen der Methylgruppe,
vollstindig planar. Die Bindungsldngen weisen eine ausge-
prigte Alternanz auf. So entspricht der Abstand zwischen
C5 und C6 (1.324 A) dem einer C-C-Doppelbindung, wih-
rend der zwischen C5 und N3 (1.387 A) sowie C6 und N4
(1.417 A) mehr einer C-N-Einfachbindung entspricht* !+ 12},
Die S-N-Bindung im Thiadiazolteil ist ein wenig linger, die
C-N-Bindung ein wenig kiirzer im Vergleich zu den entspre-
chenden Bindungen in 1,2,5-Thiadiazolen!*?!. Die Zunahme
des Doppelbindungscharakters der C-N-Bindungen resul-
tiert aus der Verlingerung der C1-C2-Bindung.

Die Molekiile sind in Richtung der a-Achse gestapelt
(Abb. 2), wobei die Dihydropyrazineinheiten ziemlich genau
iibereinander liegen. Der Diederwinkel zwischen zwei be-
nachbarten Molekiilen betrdgt 0°, der Abstand zwischen den
Molekiilebenen 3.35 A. Die Molekiile sind iiber S N-Wech-
selwirkungen verbunden. Der Abstand zwischen zwei Mole-
kiilen in einer Ebene ist mit 3.05 A signifikant kleiner als die

Abb. 2. Kristallstruktur von 2. a) Eindimensionaler Stapel entlang der a-Ach-
se; b) Darstellung der Ubereinanderlagerung der Dihydropyrazineinheiten
(Projektion).
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Summe der van-der-Waals-Radien (3.35 A). Die Diaden
werden durch Wasserstoffbriicken (2.50 A) zwischen olefini-
schen Wasserstoffatomen und Stickstoffatomen des Thiadia-
zolrings zusammengehalten. Das Molekiilnetzwerk (Abb. 3)
bildet coplanare Schichten, welche zu einer ungewéhnlichen,
graphitidhnlichen Kristallstruktur gestapelt sind.

Abb. 3. Schicht-Netzwerk von 2. Gestrichelte Linien: S--N-Wechselwirkungen
und Wasserstoffbrickenbindungen.

Partialladungen, die durch MNDO-Rechnungen!**!
(Abb. 4) ermitteit wurden, sind die Ursache fiir die elektro-
statischen Krifte, die fiir die starke S---N-Wechselwirkung
verantwortlich sind. Die MNDO-Rechnungen ergaben
auch, daB das Schwefelatom des Thiadiazolrings einen sehr
groBen HOMO-Koeffizienten aufweist.

Der Elektronendonor 2 bildet keine Komplexe mit
TCNQ, Chloranil und 2,3-Dichlor-5,6-dicyan-1,4-benzochi-
non (DDQ). Dagegen entstehen elektrisch leitfahige Kom-
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Abb. 4. Die Nettoatomladungen (links) und das HOMO (rechts) von 2 nach
MNDO-Rechnungen[14].

Tabelle 1. Eigenschaften der Charge- Transfer-Kompliexe der Donors (D) 2 mit
Elektronenacceptoren (A).

Acceptor E, . la] D: A-Verhiltnis {b] 7 [c]

V1 {[Sem™'}
3 —0.02 11 5.6x1072
6a +0.12 2.3 2.6x1072
6b +0.04 2:3 1.2x107!

[a] Gegen die gesittigte Kalomelelektrode. [b] Bestimmt durch Elementarana-
lyse. [c] Die elektrische Leitfahigkeit ist bei Raumtemperatur an gepreBten Pil-
len mit der Zweipunkttechnik bestimmt worden.
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plexe mit den Elektronenacceptoren 3, 6a'' 5 und 6b1'°1, die
einen 1,2,5-Thiadiazol- bzw. -Selenadiazolring enthalten.
Die Eigenschaften dieser Komplexe sind in Tabelle 1 zusam-
mengefat. Dieses Ergebnis bestitigt die Annahme, daB die
intermolekulare Wechselwirkung zwischen Heteroatomen
eine wichtige Rolle bei der Bildung von CT-Komplexen
spielt.
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Strukturelle Charakterisierung pseudoenantiomerer
cis-Dioxoosmium(vi)-Komplexe mit chiralen Diolen
und Cinchona-Alkaloid-Liganden **

Von Ronald M. Pearlstein, Brent K. Blackburn,
Wiiliam M. Davis und K. Barry Sharpless*

Die allgemeine Anwendbarkeit der katalytischen asym-
metrischen Dihydroxylierung (ADH, Schema 1) von Olefi-
nen!"! mit Cinchona-Alkaloid-Derivaten als chiralen Hilfs-
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