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1,8-Dihydrobis-1,2,5-thiadiazolol3,4-5:3',4'-{]-1,4,8,11-tetraazal14]annulenes

The title compounds 3a —f, disubstituted by alkyl, hydroxypropyl, and ethoxycarbonyl groups in
6,13-positions, are synthesized from 3,4-diaminothiadiazole 1 and 2-alkyl-3-ethoxyacroleins,
3,4-dihydro-2H-pyran-5-carbaldehyde, and 2-(ethoxycarbonyl)-3-hydroxyacrolein 2a—f, re-
spectively.

1,8-Dihydro-1,4,8,11-tetraaza[14]annulene sind makroheterocyclische N,-Liganden fiir Uber-
gangsmetall-Kationen vom lonenradius um r = 70 pm (Fe**, Co?*, Ni2*, Zn?*, Cu?*). Be-
kannte Vertreter sind die Dibenzolb,i]-Derivate sowie die 2,3,9,10-Tetracarbonitrile. Sie entste-
hen durch Cyclokondensation von 1,2-Diaminobenzolen!) und von Diaminomaleinsduredinitril2
mit 3-Ethoxyacroleinen® oder 3,4-Dihydro-2 H-pyran-5-carbaldehyd¥.

Im Rahmen unserer Versuche zur Herstellung des cyclisch durchkonjugierten 1,4,8,11-Tetra-
aza[i4]annulens, das durch Oxidation eines geeigneten 1,8-Dihydro-Derivates zugénglich sein
sollte, erschien uns die Synthese heterocyclisch anellierter Vertreter sinnvoll. Da sich schwefel-
haltige Fiinfring-Heterocyclen hydrogenolytisch mit Raney-Nickel oder nach Oxidation zu den
Sulfonen pyrolytisch spalten lassen, versuchten wir, Thieno- und 1,2,5-Thiadiazolo-kondensierte
1,8-Dihydro-1,4,8,11-tetraaza[14]annulene herzustellen.

6,13-Dialkyl-1,8-dihydrobis-1,2,5-thiadiazolo(3,4-b:3",4'-i)-1,4,8,11-tetraaza[14)annulene
3a—d entstehen nach dem von uns beschriebenen Ringschluf3prinzip!2) durch Cyclokondensa-
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tion von 3,4-Diamino-1,2,5-thiadiazol (1)) mit den 2-Alkyl-3-ethoxyacroleinen 2a —d als bifunk-
tionellen C;-Elektrophilen. Die Einfithrung zweier 3-Hydroxypropyl-Gruppen in 6,13-Stellung
gelingt mit 3,4-Dihydro-2H-pyran-S-carbaldehyd (2e) als verkapptem 2-(3-Hydroxypropyl)-
malondialdehyd4). Entsprechend entsteht mit 2-(Ethoxycarbonyl)-3-hydroxyacrolein (2)6), der
Enol-Form des 2-(Ethoxycarbonyl)malondialdehyds, der 6,13-Dicarbonsdure-diethylester 3 f.
Die orangeroten bis roten Makroheterocyclen 3 kristallisieren aus den Reaktionsansatzen in
Dimethylformamid-Losung. Unter diesen Bedingungen nehmen die Ausbeuten mit abnehmender
Loslichkeit der Cyclen zu (Tab. 1). Charakterisierungs- und NMR-Daten der hinreichend 18sli-
chen Vertreter sind in Tab. 1 —3 zusammengestellt. Alle Makrocyclen 3 bilden mit Nickel2*-
Ionen schwerlosliche rote Chelate, die besser direkt aus dem Diamin 1 und den C,-Cyclophilen 2
sowie Nickel(1l)-acetat mit dem Ausbeutebonus des Metalltemplate-Effektes hergestelit werden.

Tab. 2. 'H-NMR-Verschiebungen [ppm]®. der hergestellten Bisthiadiazolo-tetraaza[14]annulene
3in CDCl, bei 30°C

5,12-H 7,14-H 21-H 22-H 23-H 24-H 25-H NH OH

3b 7.24 (s) 8.08 2.95 1.17 - — — 14.28 -
(d,3 =3Hz) (sept) (d)

3¢ 7.22 (s) 8.15 2.25 1.52 1.38 0.9 - 14.35 -
(4, =3Hg ( (m) (m) ®

3d 7.24 (s) 8.15 2.24 1.95 1.33 1.19 0.85 14.35 -
(d,=3Hz) (@ (m) (m) (m) (t)

3e 7.44 (s) 8.22 2.41 1.74 3.64 - - 14.3 4.24
d,=3Hz @ (m) ®

a) Multiplettkiirzel S,D,T,Q fiir Singuletts, Dubletts, Tripletts, Quartetts; GroBbuchstaben fiir
Kopplungen iiber eine Bindung, Kleinbuchstaben fiir Kopplungen tiber mehrere Bindungen.

Tab. 3. 3C-NMR-Verschiebungen [ppm]® der hergestellten Bisthiadiazolo-tetraaza[14]annulene
3 in CDCl, bei 30°C

C-2,3,9,10 C-5,7,12,14 C-6,13 C-21 C-22 C-23 C-24 C-25

3b 1502(S) 151.8(D) 117.4(S) 34.4(D) 33.7(Q - - -
3¢ 1504 (S) 1521 (D) 1124(S) 341 (T) 32.0(T) 221 (T) 14.0(Q) -
3d 150.4(S) 152.5(D) 112.5(S) 32.3(T) 31.6(T) 31.1(T) 22.5(T) 14.0(Q)
3e 149.9(S) 152.3(D) 108.0(S) 34.5(T) 27.3(T) 59.6 (T) - -

) Siehe Tab. 2.

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir finanzielle Unterstiitzung.

Experimenteller Teil

Die Ausbeuten beziehen sich auf die zur C,H,N-Analyse verwendeten Pridparate. — C,H,N-
Analysen: Mikroanalytisches Labor des Instituts fiir organische Chemie und Biochemie der Uni-
versitdit Bonn. — Schmelzpunkte: Schmelzpunktmikroskop der Firma Reichert (Osterreich),
nicht korrigiert. — Massenspektren: MS 9 und MS 30 (A.E.1). — 'H- und 3C-NMR-Spektren:
WH 90 (90 MHz fiir 'H, 22.63 MHz fiir 13C, Bruker); Losungsmittel CDCly; 30°C.
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Allgemeine Arbeitsvorschriften

4H,12H-[1,4,8,11]Tetraazacyclotetradecinof2,3-c:9, 10-c'Jbis{1,2,5]thiadiazole, ,,1,8-Dihydro-
bis-1,2,5-thiadiazolo[3,4-b:3",4"§]-1,4,8, 1 1-tetraazaf 14Jannulene“ 3: 0.80 g (6.9 mmol) 3,4-Di-
amino-1,2,5-thiadiazol (1)5a (Schmp. 181°C, Lit.5 181.5-182.5°C) werden mit 6.9 mmol
2-Alkyl-3-ethoxyacrolein 2a~d3 bzw. 6.9 mmol 3,4-Dihydro-2H-pyran-5-carbaldehyd (2e)¥
oder 6.9 mmol 2-(Ethoxycarbonyl)malondialdehyd (2f)® in 40 mi Ethanol unter Argon zum Sie-
den erhitzt (Reaktionszeiten: Tab. 1). Die schwerloslichen Makrocyclen 3a, f fallen aus der sie-
denden Losung aus und werden aus Dimethylformamid (20 ml) umkristallisiert. Die leichter 15sli-
chen Makrocyclen 3b—e kristallisieren beim Abkiihlen als rote Nadeln und werden aus wenig
Chloroform (5 ml) umkristallisiert.

Bisthiadiazolo-tetraazaf14Jannulen-Nickel(Il)-Chelate 3-Ni durch Metalliemplate-Cyclokon-
densation: 0.60 g (5.2 mmol) 15 werden mit 0.74 g (5.2 mmol) 3-Ethoxy-2-isopropylacrolein
(2b)¥ oder 0.58 g (5.2 mmol) 3,4-Dihydro-2H-pyran-5-carbaldehyd-(2€)4 und 0.64 g (2.6 mmol)
Nickel(II)-acetat-Tetrahydrat in 40 mi Dimethylformamid 6 h unter Argon zum Sieden erhitzt.
Nach dem Abkiihlen wird das Reaktionsgemisch bei Raumtemp. abgesaugt und der Filterriick-
stand mit absol. Ethanol gewaschen. Das Produkt wird i. Vak. getrocknet. Die roten Metall-
chelate lassen sich infolge Schwerldslichkeit nicht umkristallisieren.
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