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5,14-Dihydrodibenzo[b,i][l,4,8,1 l]tetraazacyclotetradecin (H2taa) (3) reagiert mit Eisen(l1)-ace- 
tat in Gegenwart von Pyridin uber den Pyridinkomplex 4 zu Fetaa (5). Mit Pyrazin entsteht aus 5 
unter verschiedenen Bedingungen nur das Pyrazin-uberbruckte Polymere 6, wahrend das instabile 
Monomere 7 nicht isoliert werden kann. Gegenuber 5 zeigt das Polymere 6 mit 1 .lo-’ S‘cm-’  
eine um lo7 erhohte Dunkelleitfahigkeit bei Raumtemperatur. 

Polymeric (Dihydrodibenzo[b,i]-1,4,8,1l-tetraaza[ 14]annulene)iron(II) with Pyrazine Bridges 

5,14-Dihydrodibenzo[b,i][l,4,8,1 l]tetraazacyclotetradecin (H2taa) (3) and ferrous acetate reacts 
in the presence of pyridine via the pyridine complex 4 to  form Fetaa (5 ) .  I f  5 is reacted with 
pyrazine under various conditions, the pyrazine bridged polymer 6 is formed as the only pro- 
duct. The instable monomer 7 could not be isolated. The polymer 6 shows a conductivity of 
1 S’cm-’  at room temperature which is lo7 times higher than that of 5 .  

Polymere makrocyclische Metallkomplexe der Struktur 1 rnit ungesattigten zweizah- 
nigen Bruckenliganden L, z. B. Pyrazin, 4,4’-Bipyridin oder 1 ,4-Diisocyanobenzol, zei- 
gen eine bis zu sieben GroDenordnungen hohere elektrische Leitfahigkeit als die ent- 
sprechenden monomeren Verbindungen 2. 

Dies konnte von uns an (Phthalocyaninato)eisen(II)-, cobalt(I1)-, -ruthenium(II)-und 
(Tetraphenylporphinato)eisen(II)-Verbindungen gezeigt werden 1*2) .  

Die Metallkomplexe von 5,14-Dihydrodibenzo[b,i] [I ,4,8,1 l]tetraazacyclotetrade- 
cin 3, (3) (vereinfacht Dihydrodibenzotetraaza[ 14lannulen oder H,taa) zeigen ausge- 
pragte Ahnlichkeiten zu Phthalocyanin- und Porphin-Metallkomplexen (Thermostabi- 
litat4), katalytische und Halbleitereigen~chaften~), Dotierbarkeit im Festkorper’), 
Kedoxeigenschaften‘), MO-Schemata7) und optische Spektren’)) und bieten sich des- 
halb als Alternative an. 

Wir untersuchten, ob rnit dem Eisen(I1)-Komplex 5 ein zu 1 analoges Polymeres syn- 
thetisiert werden kann. Dabei interessierte besonders, ob dieses Polymere die gleichen 
13ffekte wie das von uns beschriebene polymere (Phtha1ocyaninato)eisen (PcFe) mit 
Pyrazin als Bruckenliganden [PcFe(pyz)], (1, M = Fez+; L = pyz) aufweist, das im 
Vergleich zum monomeren PcFe(pyz), (2, M = Fez+;  L = pyz) (oRT = lO-”S.crn-’) 
eine Dunkelleitfahigkeit von 2 .  lo-’ S.cm-’ zeigt2). Der Austausch des Makrocyclus 
1’~’- gegen das einfacher gebaute taa2- sollte zeigen, daD die beobachteten Leitfahig- 
keitssteigerungen in den polymeren Pc-Metallkomplexen rnit Pyrazin als Bruckenligand 
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nicht auf die grol3en parallel angeordneten Pc-Ringe zuruckzufuhren ist, sondern dal3 
die Elektronenleitung uber die Pyrazinbrucken erfolgen kann. 

Ergebnisse 
Dihydrodibenzo[b,i]-1,4,8,1 l-tetraaza[l4]annulen (3) ist aus o-Phenylendiamin und 

Propinal leicht zuganglich3). Die Umsetzung von 3 mit wasserfreiem Eisen(I1)-acetat in 
siedendem Pyridin ergab den sechsfach koordinierten Pyridinkomplex 4 in Form oliv- 
gruner, metallisch glanzender Kristalle. Das Infrarotspektrum zeigt die fur koordinier- 
tes Pyridin typische Bande bei 690 cm-'. Eine magnetische Messung ergab den erwarte- 
ten Diamagnetismus mit geringem paramagnetischem Anteil (vermutlich durch partiel- 
le Pyridin-Abspaltung unter Bildung von 5). Die Verbindung ist nur unter einer pyri- 
dinhaltigen Atmosphare stabil. An der Luft oder im Stickstoffstrom spaltet 4 bei 
Raumtemperatur langsam, ab 40°C beschleunigt, das Pyridin ab, wobei der quadra- 
tisch planare Eisenkomplex 5 entsteht. 4 ist in Pyridin etwas loslich und kann auch dar- 
aus umkristallisiert werden. In anderen Losungsmitteln erfolgt sofort Pyridin-Abspal- 
tung zu 5 .  

Durch Erhitzen von 4 auf 100°C im Hochvakuum erhielten wir quantitativ den 
schon bekannten Komplex 53b). Sein Infrarotspektrum entspricht dem vergleichbarer 
Metalltetraazaannulene 3,8).  

Die Reaktion von 5 mit Pyrazin fuhrt sowohl in der Pyrazin-Schmelze als auch in 
verschiedenen Losungsmitteln (DMF, Acetonitril, Methanol) unabhangig von der 
Temperatur (- 10°C bis Siedepunkt der L8sungsmittel) und unabhangig von der Pyr- 
azin-Menge (aquimolar oder uberschul3) stets zum Polymeren 6. Der dunkel-olivgrune, 
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in allen gangigen organischen Losungsmitteln unlosliche, diamagnetische Feststoff ist 
im Vergleich zum Pyridin-Komplex 4 bemerkenswert stabil. An der Luft zeigt 6 erst 
nach einigen Tagen Anzeichen einer geringfugigen Oxidation. Unter Schutzgas ist es 
unbegrenzt haltbar. 

FplCH3C00l2 

Pyridin 

f i  - 
N‘ 

I 

- - Fetaa(py)? 

- 3 H2taa - 

Die polymere Struktur von 6 wird durch folgende Daten gesichert: Eine kombinierte 
Thermogravimetrie/DTA-Messung ergab die Abspaltung von einem Mol Pyrazin zwi- 
schen 160 und 210°C. Im Infrarotspektrum von 6 tritt die zentrosymmetrische Ring- 
Schwingung des Pyrazins, die bei einzahniger Koordination um 1600 cm- ’ erscheint’), 
nicht auf, da sie bei zweizahnig koordiniertem Pyrazin aus Symmetriegrunden ver- 
schwindet. Auch andere IR-Banden bei 1230 und 695 cm-’, die fur einzahnig koordi- 
niertes Pyrazin charakteristisch sind’), werden nicht beobachtet. Dies mu13 als Beweis 
fur den polymeren Aufbau der Verbindung angesehen werden. Die out-of-plane-C - H- 
Schwingung des Pyrazin-Rings in 6 ist durch die N-Koordination von 795 im freien Pyr- 
azin nach 820 cm-’ verschoben. 

Uber den Polymerisationsgrad von 6 kann noch keine Aussage gemacht werden. 
Beim vergleichbaren polymeren (Phtha1ocyaninato)-p-(pyrazin)-eisen(I1) [PcFe(pyz)], 
wurde aus der Intensitat der Infrarotbanden der ,,Endgruppen“ ein Polymerisations- 
grad uber zwanzig bestimmt’). 

Wegen der Unloslichkeit von 6 konnte kein UV-Spektrum in Losung aufgenommen 
werden. Reflexionsspektren in BaS0,-Verreibung waren nicht reproduzierbar, verrnut- 
lich, weil die Verbindung in feiner Verteilung nicht luftstabil ist. 
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Wie die Syntheseversuche von 6 ergaben, ist das Monomere 7 rnit einzahnig koordi- 
niertem Pyrazin nicht stabil. Es bildet sich in jedem Fall das Polymere 6 rnit zweizahnig 
koordiniertem Briickenliganden. 

Die Umsetzung von 5 rnit einem Uberschulj von 2,6-Dimethylpyrazin, das wegen der 
sterischen Abschirmung eines Stickstoffatoms nur als einzahniger Ligand fungieren 
kann, ergab das Monomere 8 als olivgriinen Feststoff. Dieses ist jedoch ahnlich instabil 
wie der Pyridin-Komplex 4. Bereits bei Raumtemperatur erfolgt langsam Zersetzung in 
Dimethylpyrazin und 5. Die diaxial koordinierten Liganden zeigen eine starke IR-Dop- 
pelbande bei 1580 und 1600 cm-'. 

Die Instabilitat von 4 und 8 verhinderte, trotz mehrerer Versuche, die Durchfiihrung 
von Elementaranalysen und Leitfahigkeitsmessungen. 

Die Messungen der elektrischen Dunkelleitfahigkeit nach der Van der Pauw-Vier- 
kontakt-Methode lo) an gepreljten polykristallinen Pulvern ergaben fur verschiedene 
Proben von 6 spezifische Leitfahigkeiten zwischen 5 .  S . cm- '. Wegen 
der Instabilitat von 4 und 8 wurde als Vergleichswert die Leitfahigkeit von Fetaa (5) 
herangezogen (vgl. Tab. 1). 

und 1 . 

Tab. 1. Spezifische Leitfahigkeiten einiger ausgewahlter Verbindungen bei 298 K 

*) Zweikontakt-Methode; 2 kbar. - **) Vierkontakt-Methode; 1 kbar. 

Tab. 1 zeigt, dal3 [Fetaa(pyz)], (6) die gleiche spezifische Leitfahigkeit aufweist wie 
[PcFe(pyz)], rnit Phthalocyanin als makrocyclischem Liganden. Gegenuber Fetaa (5) 
wird bei 6 eine Steigerung der Leitfahigkeit um den Faktor lo7 und damit die gleiche 
Erhohung wie zwischen b-FePc und [PcFe(pyz)], gefunden. 

Die hier gemessenen Effekte werden, wie die schon an den PcFe-Polymeren rnit ver- 
schiedenen Briickenliganden erhaltenen Ergebnisse, dahingehend interpretiert '), dalj 
die Elektronenleitung in 1 bzw. 6 uber die Pyrazinbriicken und nicht iiber das n-System 
der parallel angeordneten Makrocyclen erfolgt. 

Wir danken dem Bundesminisierium fur Forschung und Technologie (BMFT) fur finanzielle 
Unterstiitzung. 
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Experimenteller Teil 
S,14-Dihydrodibenzo[b,i][l,4,8,ll]tetraazacyclotetradecin (3) wurde aus o-Phenylendiamin 

und Propinal erhalten3). Alle Synthesen von Eisen(I1)-haltigen Verbindungen wurden unter 
Schutzgas in getrockneten und entgasten Losungsmitteln durchgefuhrt. 

21 13 
- 

(5,14-Dihydrodibenzo[b,i][l,4,8,ll]tetraazacyc1otetradecinato)bis(pyridin)eisen(II) (4): 4.0 g 

(23 mmol) wasserfreies Eisen(I1)-acetat und 6.0 g (20.8 mmol) 3 werden in ca. 50 ml Pyridin 48 h 
unter Ruckflun gekocht. Nach langsamem Kuhlen auf 10°C wird abfiltriert, der Ruckstand mit 
wenig kaltem Pyridin gewaschen und bei ca. 10°C i. Hochvak. getrocknet. Ausb. 7.5 g (72%) 
griine, metallisch glanzende Kristalle. - Thermische Zersetzung: Gewichtsverlust fur 2 mol Pyri- 
din: ber. 31.6%, gef. 31.5%. - IR (Nujol): 690 cm-l (py). 

(5,14-Dihydrodibenzo[b, iJ[l,4,8, Il]tetraazacyclotetradecinato)eisen(II) (5)  wird durch thermi- 
sche Zersetzung von 4 bei 100°C i. Hochvak. als dunkelblauer luftempfindlicher Feststoff erhal- 
ten. Schmp. 350°C (Zers.), etwas loslich in DMF, DMSO, HMPT oder Acetonitril. IR (Nujol): 
l560 ,1522(C=C,C=N,Ar) ,  1326(Ar-N),757,748,741 cm- ' (C-H).  - M S : M + m / e  = 342. 

Cl,H14FeN4 (342.2) Ber. C 63.18 H 4.12 N 16.37 Gef. C 62.97 H 4.02 N 16.34 

(5,14-Dihydrodibenzo[b, iJ[1,4,8, I I]tetraazacyclotetradecinato)-~-(pyrazin)-eisen(II) (6) 
a) 1.0 g (2.9 mmol) 5 wird mit einem Uberschun Pyrazin (etwa 1.5 g) bis zu dessen Schmelz- 

punkt erhitzt und bei dieser Temp. 18 h geruhrt. Dann wird abgekuhlt, der Schmelzkuchen zer- 
kleinert und das uberschussige Pyrazin bei Raumtemp. i. Hochvak. absublimiert. Zuruck bleiben 
1.2 g (99%) 6 als olivgrunes Pulver. 

b) 1 .O g (2.9 mmol) 5 wird mit mindestens der aquimolaren Menge (234 mg) Pyrazin in 5 ml 
Acetonitril, Methanol oder DMF 18 h bei 60°C geruhrt. Nach Abkuhlen, Abfiltrieren und Trock- 
nen erhalt man 1.1 g (90%) 6, das mit dem nach Methode a) hergestellten identisch ist. - Ther- 
mogravimetrie: Abspaltung von 1 mol Pyrazin zwischen 160 und 210°C. Gewichtsverlust ber. 
18.9%, gef. 18.6%. - IR (Nujol): 1062, 1056, 820 cm-I. - FIR (Polyethylen): 528, 498, 484, 
417, 284, 237 cm-I. 

C,,H,,FeN, (422.1) Ber. C 62.56 H 4.30 N 19.91 Gef. C 62.37 H 4.43 N 19.41 

(5,14- Dihydrodibenzo[b, d[l, 4,8, I I]tetraazacyclotetradecinato)bis(2,6-dimethylpyrazin)eken(II) 
(8) wird analog zu 6 (Methode a) durch Schmelzen von 5 mit einem UberschuB 2,6-Dimethylpyr- 
azin und Absublimieren des uberschussigen Liganden bei Raumtemp. erhalten. - Thermische Zer- 
setzung: Gewichtsverlust fur 2 mol2,6-Dimethylpyrazin: ber. 38.7%, gef. 39.2%. - IR (Nujol): 
1600, 1580 cm-' (me2pyz). 
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