
[4I Yach den nruen IUPA~'-Nomenklarurregeln fur 'l'etrapyrrole [Pure 
Appl  Chern. 5Y (!987) 7791 wird die Porphyrin-Sramnverbindung nicht 
mchr. wie bisher iiblich. als Porphin. sondern a ls  Porphyrin bezeich- 
net. 

1.51 Mono- und I>io.\aporphyrine wurden durch die eleganten Arbeiten von 
A. W. Johrtrori iiber Strukturvarianten der Porphyrinc bekannt: A. W. 
Johnson in K. M. Smith (l lrsg.): Pnrph,rrins ond Merolluporpliyrms, Else- 
vier, Amsterdam 1975, S. 729. 21.22-Dioxa- und 21,23-I)ioxaporphyrine 
(alkylsubstituiert) weisen eine unerwanet hohe Basizitit auf und konn- 
ten ills freie Basen hislang nicht rein gewonnen werden; tsolicn wurden 
die stabilen Hydrobromide [6a]. 

[6 ]  ( h e r  Mono- und Dithiaporphyrine sowie iiber Diselenaporphyrine 
wurde verschiedentlich berichtet: a) M.  J .  Broadhurst. K. Grigg, A. W. 
Johnson. J .  Chem. SOC. ('1971. 3681: b) A. Ulman. J. Manassen. J .  Am. 
Chern. Soc. 97 (1975) 6540: c) A. Ulman, J. Manassen. f - .  Frolow, I). 
Kabinovich. ;hid 101 (1979) 7055: d) R. L. Hill, M. Gouterman. A. 111- 
man. Inory. Chem. 21 (19x2) 1450: e )  L. I.atos-Grdiynski, J. 1.isowski. 
M .  M. Olmstcad. A. I . .  Balch. J. Am. C'hrm. Soc. 100 (1987) 4428: f) zur 
versuchten Synthese von Tetrathiaporphyrincn siehe: M. Ahmed. 0. 
Meth-('ohn. J .  Chenr. Soc. C I 9 7 1 .  2 1 0 4  

171 Streng genommen entsprechen 5 und 6 dem diprotonierten Porphy- 
rin. 

[ X I  a )  J. Michl. J .  Am. Chem. So<. 100 (1978) 6801 (in dieser Arbeit wurde 
das Tetraoxaporphyrin-Dikation 5 ersrmals diskutiert); b) M. Gouter- 
man in D. Dolphin (Hrsg.): Tlie Pnrph,vnrir. I ' d  111. Academic Press, 
New York 1978, S. I ; c) 1. Cutman, C'roor. Chern. Ada 58 (1985) 359. 

191 Das Stickstoff-Analogon von 7. das ebenfalls noch unbekannte Isophlo- 
rin 11. besitzt sehr wahrscheinlich eine so hohe Neigung zur Zweielek- 
tronen-Oxidation (Bildung von diprotonienem Porphyrin 12). dafl 

11 12 

kaum eine Chance zu seiner lsolierung besteht: siehe hien.u die Diskus- 
sion von R .  B .  Woodward im Zusammenhang mit der Synthese des 

hlorophylls [Arrgew. Chem. 72 (1960) 6511. 
. Vogel, M. Sicken, P. Rohrig, H. Schmickler, J. Lex, 0. Ermer, 

Angew. Chem. 100 (1988) 450: Angew. Chenr. Inr. Ed.  Engl. 27 (1988) 
Nr. 3. 

[I I] H. E. Winberg. F. S .  Fawcett, W. E. .Mochel. (1. W. Theobald. J .  Arm 
Chenl. Soc. 82 (1960) 1428; W. S. Trahanovsky, M:C. Park, 1. Org.  
Chem. 3Y (1974) 1448. 

1121 G. P. Arsenault, E. Bullock, S .  F. MacDonald, J. Am. Chern. Sor. 82 
(1960) 4384; J. A. S. Cavaleiro, A. M. d'A. Rocha Gonsalves, G. W. 
Kenner, K. M .  Smith. J .  Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1Y74. 1771. 

1131 P. S. Clezy, V. Diakiw. Ausr. J. Chem. 24 (1971) 2665: P. S. Clezy. ('. 
Parnis. ihid. 25 (1972) 2055. 

[ 141 Versuche zur Hersrellung von Salzen mi l  gunstigeren Ldslichkeitsver- 
hiltnlssen sind irn Gange. 

[ I S ]  Im gleichen Rcsonanzbereich (6= 10 I?) linden sich die Signale der VI- 

nylischen Protonen von diprotonierten Dioxaporphyrinen [6a]. 
[I61 E. Vogel, M. Kocher. H. Schmickler, J. Lex, Anyrw. Chem. 98 (1986) 

262: Anyrw. Chem. I r rr .  Ed.  Engl.  25 (1986) 257. 
1171 Fine eingehende Analyse der Absorptionsspektren ist in einer Zusam- 

menarbeit mit G. Hohheirher (Universitat Kbln) und J .  Mich/ (Univer- 
sity of Texas at Austin) vorgesehen. 

[ I R ]  IR-Spektrum (Nujol) von Sn: 6-3129, 3112. 3062, 1569, 1495. 1446, 
1365, 1221, 1149, 1096(CIO.?), 1049 (CIO?), 972, 959, 936, 900, 845, 819, 
798. 696,685,623 (ClO?) cm I. 

[ 191 H. Ogoshi. Y. Salto. K. Nakamoto, J .  Chem. Ph,rs. 57 (1972) 4194. 
[ZO] C2,,H,2C120,2. Zers. oberhalb 3 10°C. Kristalle aus HNO,/HClO,; mo- 

noklin, Raumgruppe C 2 / m ,  %-2;  o=  14.330(3). b=  12.?37(3), 
c=5.887( I )  A.ll=- 100.97(2)": phc. = 1.688 g cm '; 1ntcnsititsmessunge.n 
auf Vierkreisdiffraktometer [Kaumtemperatur. AM., =0.71069 A, 
O,,,(max)=27"]; Verfeinerung (C, Cl, 0 anisotrop. H isotrop) unter Re- 
riicksichtigung von 937 Reflexen mit Fo> 4u(F,]): R =0.043, R,. =0.049. 
Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim 
Fdchinformationszenlrum Energie, Physik, Mathematik GmbH, D-75 14 
Eggenstein-Leopoldshafen 2. unter Angahe der Hinterlegungsnummcr 
CSD-52872. der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert wer- 
den. 

[?I] H. M. L. Chen, A. Tulinsky, J .  A m  C'hem. SOC.. 94 (1972) 4144. 
(221 Der Llbergang von 4 zu 5 beeinfluflt die Srrukturpardmeler i n  den He- 

terofiinfringen in fast glcicher Weise w i e  der Ubergang von Porphycen 
zum -1etraoxaporphycen-Dikation. 

1231 € .  Vogel. W. Pretzer, W. A. Rbll, Teerrohedron larr. IY65. 3613. 

Tetraoxaporphyrinogen (Tetraoxaquateren): 
Oxidation zum Tetraoxaporphyrin-Dikation 
Von Wilhelrn Haas. Bernd Knipp, Mortrn Sicken, 
Johann Lex und Ernanuel Vogel* 

Die Porphyrinogene, farblose tetrapyrrolische Makrocy- 
clen des Strukturtyps 2,  spielen in der Porphyrin-Chemie 
eine Schliisselrolle, denn sie sind die primaren cyclischen 
Zwischenprodukte der Biosynthese von Hamen und Chlo- 
rophylIen1'l sowie wichtiger Synthesen von Porphyrinen im 
Laboratoriurn[*I. Hervorstechendes chemisches Merkmal 
dieser Hexahydroporphyrine ist die Leichtigkeit, mit der 
sie (selbst im festen Zustand) durch Luftsauerstoff und an- 
dere Oxidantien unter Bildung der entsprechenden Por- 
phyrine oxidiert werden. Um Porphyrinogene isolieren zu 
konnen, bedarf es daher gewohnlich anaerober Bedingun- 
gen. 

1 2 

Nachdem wir das Tetraoxaporphyrin-Dikation 4 als 
Perchlorat 4a synthetisiert und als porphyrinoide Verbin- 
dung charakterisiert hatted3], stellte sich die Frage, ob Te- 
traoxaporphyrinogen 1 - in Analogie zur biologisch be- 
deutenden Porphyrinogen-Porphyrin-Umwandlung - zu 4 
oxidierbar ist. Uberraschenderweise war die Stammverbin- 
dung 1 noch ~ n b e k a n n t ' ~ ~ ,  obwohl uber die Synthese der 
Tetraoxaporphyrinogene - der sogenannten Tetraoxaqua- 
tereneI5l - durch Cyclokondensation von Furan rnit Keto- 
nen und Aldehyden eine urnfangreiche Literatur exi- 
stiertI6'. Wiihrend bei Tetraoxaporphyrinogenen aus Keto- 
nen der Weg zu Tetraoxaporphyrin-Dikationen durch die 
geminale Substitution blockiert ist, hat man es bei solchen 
aus Aldehyden, wie dem 5,10,15,20-Tetramethyltetrao.ta- 
porphyrinogenlk.gl, mit potentiellen Vorliiufern von Di- 
kationen der hier interessierenden Art zu tun. Es ist uns 
nun gelungen, 1 zu gewinnen und die I'orphyrinogen-Por- 
phyrin-Umwandlung auf die ,,Tetraoxa-Reihe" zu iibertra- 
gen. 

0 

3 6 3  4a 

Die saurekatalysierte Kondensation von Furan mit 
Formaldehyd1'I liefert ein kornplexes, hauptsachlich aus 
Polymeren bestehendes Produktgemisch, das nicht d a m  
errnutigt, nach moglichenveise gebildetem Tetraoxapor- 
phyrinogen 1 zu fahnden. Die Verrnutung, dalj 1 leichter 
aufgespiirt werden konnte, wenn die Kondensationskom- 
ponente Furan durch das denkbare Intermediat 2,2'-Difu- 
rylmethan 3 ausgetauscht wird, bestatigte sich. Setzt man 3 

['I Prof. Dr. E. Vogel, Dr. W. Haas, B. Knipp, M. Sicken. Dr. J. Lex 
lnstitut fur Orgdnische Chemie der Universitzt 
GreinstraBe 4. D-5000 Koln 41 
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in MethanoVWasser in Gegenwart von Lithiurnperchlorat 
und Perchlorsaure mit einer 30proz. waBrigen Formalde- 
hyd-Losung um (Raumtemperatur, 3 d)lSl, so lafit sich BUS 

der konventionell aufgearbeiteten Reaktionslosung durch 
Chromatographie an Silicagel mit Toluol in geringer 
Mciige das gesuchte 1 isolierenl"l, das nach Sublimation 
und Kristallisation aus Ethanol in farblosen Nadeln erhal- 
ten wird (Fp= 158-159"C, Ausb. 0.5-1%)1"'1. 

I>as 'H-NMR-Spcktrum (300 MHz, CDCI?) von 1 zeigt 
zwei Singuletts bei 6=5.95 (H2, zJ2,3=2.87 Hz) und 3.83 
(H5), das "C-NMR-Spektrum (75.5 MHz, CDC13) drei Si- 
gnale bei 6= 150.91 (CI), 106.63 (C2, IJCH= 172.8 Hz) und 
27.47 (C5, 'JciI = 128.5 Hz). DaI3 die Tetraoxa-Verbindung 
und nicht ein Oligomer vorliegt, folgt aus dem Massen- 
spcktrum (EI, 75 ev) mit m/'z 320 ( M e )  als Basispeak. Das 
UV-Spektrum [in Cyclohexan: L,,;,, =222 nm (&=34400)] 
stimmt bezuglich der Lage des Maximums annahernd mit 
dent des 2,5-Dimethylfurans1' iiberein, weist letzterem ge- 
genuber jcdoch einen mehr als viermal so hohen Extink- 
tionskoeffizienten auf. Im IR-Spektrum (KBr) finden sich 
starke bis mittelstarke Banden bei r7=3104, 2914, 1557, 
1217, 1016, 955, 790, 770 und 758 cm- ' .  

% I, . -  

annahernd Dz,,-Symmetrie (Abb. 1 oben). Was die beiden 
Molekulstrukturen in Form B betrifft, so hat man es mit 
zwei verwandten Konformationen zu tun (Abb. 1 Mitte 
und unten), von denen eine (Abb. I Mitte) durch ein Sym- 
metriezentrum ausgezeichnet ist'". In allen drei Konforma- 
tionen sind die Bindungslangen und -winkel normal. 

Tetraoxaporphyrinogen 1 ist im Unterschied zu Porphy- 
rinogenen gegeniiber Sauerstoff relativ stabil, doch lafit es 
sich mit Salpetersaure, dem schon bei der ursprunglichen 
Synthese des Tetraoxaporphyrin-Dikations 4''I bewahrten 
Oxidans, in 4 iiberfuhren. Bei Einwirkung von 65proz. Sal- 
petersaure auf festes 1 in der KBlte (0°C) entsteht nach 
kurzer Zeit cine rotbraune Losung, aus der bei langsamer 
Zugabe von Perchlorsaure das Perchlorat 4a auskristalli- 
siert (violette Nadeln, Ausb. 10%). Das so erhaltene 4a 
glich ('H-NMR, UV/VIS und IR) einer authentischen Pro- 
be'']. 

Der Versuch, das bekannte 5,IO, 15,20-Tetramethyltetra- 
oxaporphyrinogenIh'.s' mit Salpetersaure zum 5,10,15,20- 
Tetramethylderivat von 4 zu oxidieren, fuhrte wider Er- 
warten zu einem vollstandigen Abbau des Molekuls. Be- 
handelt man die Verbindung dagegen rnit Brom in Di- 
chlormethan und nimmt das Hromierungsprodukt nach 
Entfernung des Losungsmittels in Perchlorsaure auf, so 
scheidet sich das Perchlorat des 5,10,15,20-Tetramethylte- 
traoxaporphyrin-Dikations ab, dessen nahere Untersu- 
chung noch im Gange istl'"'. 

Eingegangen am 26. Ncwembcr 1987 [Z 25121 
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[ I ]  A. R. Hattershy. E. McDonald i n  K. M. Smith (Hrsg.): Purp/r.vrin.s and 
Merallupurphjrins. Elsevier. Amsterdam 1975. S. 61 : I). Mauzerdll in I). 
Dolphin (Hrsg.): 7he Porphyrms. Vb/. I / ,  Academic Press, New York 
1978. S. 91: B. Franck. G. Bringmann. C .  Wegner. [J. Spiegel, liebigs 
Ann. Chrm. 1980. 263. 

[2] P. Rothemund. A. R. Menotti, J. A m .  Chrm. Soc. 63 (1941) 267: <;. P. 
Arsenault. E. Bullock. S .  F. MscDonald, J. Am. Chern. Suc. 82 (1960) 
4384; R.  B. Woodward, Angew. Chrm. 72 (1960) 651: D. Dolphin, J .  
Hererucid. Clirm. 7 (1970) 275: K. 51. Smith in A. K. Katritzky, C. W. 
Rees (Hrsg.): Comprehensivr Hererocylic Chemirrrv. Yo/. 4. Pergamon 
Press, Oxford 1984. S. 377. 

131 E. Vogel, W. Haas, B. Knipp, J .  Lex, H. Schmickler. Arigew. Chem. 100 
(1988) 445;  Angew. <%em. I n / .  Ed. Engl. 27 (1988) Nr. 3:  zur Synthese 
des zu 4 analogen Tetraoxaporphycen-Dikations als Perchlorat siehe E. 
Vogel. M .  Sicken, P. Riihrig. H. Schmickler. J. Lex. 0. Ermer. ihid. IW 
(1988) 450 bzw. 27 (1988) Nr.  3. 

141 D i e  bislang einzige Untersuchung LU I ist eine nach dem MNDO-Ver- 
fahren durchgefiihrte semiempirische SCF-MO-Herechnung zur Struk- 
tur und Konformation des Molekiils [A. I-. Cuthbertson, C. Glidewell, J 
Mol. Srrrrcr. 17heuchern.) 94 (1983) 4071. Dieser Studie zufolge hat das 
Gesamtmolekill SAymmetrie. doch weisen die vier Sauerstoffatome lo- 
kale Dr,,-Symmetrie auf. 

do[ 16.2. I .  I ' , 6 .  I '.'I. 1 ' I  "]telracosa-3,5.8,10.13.15,I8,20-octaen. Zum I!r 
sprung der Hezeichnung Tetraoxaquateren siehe das erste Zirat in [6a]. 

[6] a )  R. G. Ackman, W. H. Brown. G. F. Wright. J .  Ury.  Chem 20 (1955) 
1147: R. E. Beak, W. H. Brown. ihrd. 2 /  (1956) 447: W. H, Brown, W. N.  
French. Con. J .  Chem. 36 (1958) 537: W. H.  Hrown. B. J. Hutchinson. 
ihid. 50 (197X) 617: h) M .  Chastrette. F. Chastrette. J. Sahadie. Urg. 
S.wfh. 57(1977) 74: c) Y. Kobuke. K .  Hanji. K .  lloriguchi. M .  Asada. Y. 
Nakayama. J. Furukawa. J .  Am. Chrm. Soc. 98 (1976) 7414: d) 0. R. 
Newkome, J .  D. Sauer. J. M .  Roper, D. C .  Hager, Clrem. Re[ . .  77 (1977) 
S l 3 ;  e) K. W. Field, A. I). Glover. J. S. Moroz. D. J. Collander. K .  E. 
Kolb. J .  Chem. Educ. 56 (1979) 269: f) P. D. Williams. E. LeGoff. J .  Urg 
Chem. 46 (1981) 4143; g) A. G. S. Ilogherg, M .  Weber, Arro Chem. 
Scond. 837(1983) 55; h) A. D. Baker, G. H. Armen. S. Funaro, J .  Chem. 
Sor. Dolron Trans. 1983. 2519: i) M. de Sousa Healy. A. J. Rest. J. Chenr. 
Soc. Perkin Trons. / 1985. 973. 

171 W. H .  Hrown. H. Sawatsky. Con. J .  Chem. 34 (1956) 1147. Als einziges 

151 Systematischer Name fur 1 : 2 1.22.23.24-Tetrao~apentacy- 

Ahh. I .  Ohen: Stereobild der Struktur von I in der monoklinen Kristallmo- 
dif i lation. Mitte und unten: Stereobilder der heiden unahhhgigen Molekule 
von 1 in der triklinen Kristallmodilikation. Die Schwingungsellipsoide ent- 
sprechen 40% Wahrscheinlichkeit. 

definiertes Produkt der Reaktion von Furan und Formaldehyd wurde 
2,2'-Difurylmcthan (Ausb. 1.7"/0) erhalten. Nach einer Rontgenstrukturanalyse (Abb. 1) kristalli- 

siert 1 aus Ethanol in zwei Modifikationen (Form A: mo- 181 Die Menaenverhaltnisse von 2.2'-Difurvlmethan. Formaldehvd. Lithi 
noklinli2I; Form B: triklin[i31). In Form A liegt 1 konforma- urnperchlorat und Perchlorsaure sind die gleichen wie sie von lliighrrg 

Y 

und Wrher [6gl fur die Kondensation von I.l-Di(2-furyl)ethan mit Acet- 
aldehyd angegcben werden. 

[9l Rei der Auffindung von I erwies bich die IiNO,-Oxidation zu 4 als h i l f  
reich: Hespriihte man die 1)C-Platte mit konz. HNO,, so koiinte I an 

tiv einheitlich vor, wohingegen es in Form B in zwei Kon- 
formationen auftritt, die sich beide von der in Form A 
deittlich unterscheiden. Die Molekule in Form A haben 

A n y r w .  Chenr. 100 [ 1988) Nr .  3 0 VCl l  Verloysye.sr/l.~c/ro~ mbll.  0-6940 Wririheim. I988 0044-8249/L18/0303-0449 S 02.50/0 449 



hand der charakteristischcn roten Fluorcszeni (hci Anregung mit Licht 
der Wellcnlinge 366 nm) des Dikations 4 leicht lokalisiert wcrden. 

[ 101 Die (vorllufig) gcringe Aushcute an I untcrstreicht die Bedrutung dcs 
bei .l.etraohaquateren-Synthesen mit Kctonen als ('arhonylkomponente 
wirksamen ,,gern-l)ialkyl-Effekts" [N. L. Allingcr. V. Zalkow, J. Org. 
C/imr. 25 (1960) 701). Die Ausbeute an 1 verbesserte sich nicht wcsent- 
lich. wenn 3 statt mit Formaldchyd mit dcm Diol  5,5'-Methylendifurfu- 
rylalkohol kondcnsiert wurdc. 

[I I) H. Nozaki, T. Koyoma. T. Mori, Tetrahedron 25 (1969) 5357. 
[I21 C ~ , l l l , 6 0 a .  Krisralle aus 6thanol: monoklin, Raumgruppe P ? , / n .  Z = 4 :  

g cm-'; lntcnsitPtsmessungcn auf Vierkrcisdiffraktometer [Raumtcmpc- 
ratur. 1,1,.=0.71069 A. O,,,~(max)=~27"]; Verfeinerung (C. 0 anisotrop. 
H isotrop) unter Berucksichtipung von I100 Reflexen mit F,,>4a(f, ,):  
R = 0.044. R,, = 0.046 [ 151. 

1131 <':oHI,04. Kristalle aus Ethanol; triklin, Raumgruppc Pi, Z = 3 ;  
a =  l0.009(2), b= 10.477(2), c =  12.399(3) A, a=84.27(2), p=88.19(2), 
;/=66.09(2)"; pkr = 1.349 g cm-' ;  Mellbedingungcn wie fur die mono- 
klinc Modifikation. aber mit 0,1L,(max)=300; Verfeinerung ( C ,  0 aniso- 
trop, H isotrop) unler Einbezichung von 4564 Reflexen mi l  Fc,>4rr(F,,): 

1141 Die Kontgcnstrukturanalyse des 5,10.15,20-Tetramethyltctraoxaporphy- 
rin-Dikations als Perchlorat steht noch aus, doch geht hereits aus den 
SMR-Spektrcn (68proz. DCIO,, CHIC12 int.) eindeutig hervor. dall daa 
Dikation vorliegt: ' H - N M R  (300 MHz):  6= 10.91 (s. H2, ' J 2  , -=5.71 Hz), 

'Jc. ,4= 187.4 Hz), 116.09 (C5). 21.23 (CHI. 'Jc-ll= 132.4 Hz); unvcroffent- 
lichte Versuche mit P. Walgenhach. 

[IS] Weitere Einzelheiten ZU den Kristallslrukturuntersuchungen konnen 
heim Fachinformationszcntrum Energie. Physik. Mathematik QmhH. 
D-7514 Eggenstein-1,eopoldshafcn 2, unter Angahc dcr Hinterlegungs- 
nummer CSD-52873, der Autorcn und des Zeitschriftenzitats angcfor- 
dcrt werdcn. 

a=-Y.971(1), h=16.625(4), C =  11.214(2)A. ,8= 113.90(2)"; /)her =1.251 

R=0.043. R, =0.049 1151. 

4.97 (5, CHJ): "C-NMR (75.5 MHz): 6= 157.52 (CI). 136.23 ((2. 

Tetraoxaporphycen-Dikation 
Von Ernanuel Yogel*, Martin Sicken, Peter Riihrig, 
Hans Schrnickler, Johann Lex und Otto Errner 

Konzeption und Synthese des Tetraoxaporphyrin-Di- 
kationsl]] dokumentieren eindrucksvoll die Bedeutung, die 
dem [18]Annulen rnit D,h-Symmetriel'l als Grundstruktur 
wichtiger - als iiberbruckte [ 18lAnnulene aufzufassender - 
makrocyclischer Ringsysteme, insbesondere der Porphyri- 
ne, zukommt. Auch von dem hypothetischen [ 18lAnnulen 
1 rnit Cz,,-Symmetrie (wegen konformativer Spannung ver- 
mutlich nicht existenzfahig) leiten sich durch Uberbriik- 
kung interessante Ringsysteme ab, doch blieben diese, ob- 
wohl mit den Porphyrinen strukturell eng verkniipft, eigen- 
artigenveise bis in die jiingste Zeit vollig unbeachtet. 

Baut man in 1 nach dem beim hoher symmetrischen 
[ 18]Annulen angegebenen Muster''] zwei innere CH2- und 
zwei aul3ere CH=CH-Briicken ein, so resultiert (iiber das 
noch relativ bewegliche 2)  das starre [IS]Annulen 3, das 
eine rechteckige Molekiilgestalt haben diirfte. 3 ist die 
Kohlenwasserstoff-Stammverbindung des kiirzlich synthe- 
tisierten Porphycens 4"], eines dem Porphyrin in vieler 
Hinsicht entsprechenden planaren und aromatischen, 
tetrapyrrolischen Makrocyclus. Die in 3 vorhandenen 
H . . . H-Abstohngen im Molekiilinneren miissen kein 
nicht-ebenes Ringgeriist zur Folge haben, so daf3 der Koh- 
lenwasserstoff, wenngleich erheblich gespannt, moglicher- 
weise ebenfalls durch Aromatizitat ausgezeichnet ist. Fur 
das Sauerstoff-Analogon von 4, das Tetraoxaporphycen- 
Dikation 5, kann rnit einiger Sicherheit vorausgesagt wer- 
den. da13 es als 18n-Hiickel-Aren mit Dzh-Symmetrie exi- 
stiert. Zur Stabilisierung von 5 diirften nicht nur die hier 
formulierten Resonanzstrukturen mit Oxonium-Sauerstoff- 

~- 

['I Prof. Dr. I:. Vogel, M. Sicken, P. Rohrig. Dr. H .  Schmickler, 
I h .  J. Lex. Prof. Dr. 0. Ermer 
lnstitut fur Orpanische Chemie dcr Universitit 
GreinstraOe 4. 11-5000 Koln 41 

atomen, sondern auch solche mit einem dikationischen 
C20-Perimeter beitragen. Beim Tetrathiaporphycen-Dikat- 
ion 6 ist eine Prognose zur n-Elektronenstruktur proble- 
matisch, da  zweifelhaft ist, ob der Raurnbedarf der Schwe- 
felatome eine planare Molekiilkonforrnation noch zu- 
I a r w .  

1 2 3 

3 4 5 ,X:O 
6 , X = S  

Nach Porphycen 4 konnten wir jetzt auch das Tetraoxa- 
porphycen-Dikation 5 als Perchlorat 5a und Hydrogendi- 
nitrat 5b darstellen und die porphyrinoide Natur der Ver- 
bindung bestatigen. Als Methode der Wahl zur Synthese 
des Dikations 5 empfahl sich eine Zweielektronen-Oxida- 
tion des mit 5 korrespondierenden sauerstoffiiberbriickten 
[ZOIAnnulens 8. Eine hohe Oxidationsbereitschaft des 
[4n]Annulens 8 schien garantiert angesichts der Beobach- 
tung, daB das Stickstoff-Analogon von 8, das 22,24-Dihy- 
droporphycen, bereits unter den Bildungsbedingungen zu 
4 dehydriert wird""'. 

7 8 

- 
2 ClOZ) 

5a 

Das benotigte [?O]Annulen 8 entsteht als hauptsiichli- 
ches niedermolekulares Produkt"', wenn 5,5'-Bi-2,2'-fur- 
aldehydl6] 7 nach der fur 5,5'-Bi-2,2'-pyrrolcarbaldehyd 
angegebenen Vor~chrift[~"l der reduktiven Kupplung mit 
niedervalentem Titan['] unterworfen wird. Im Gegensatz zu 
22,24-Dihydroporphycen ist 8 ein relativ stabiles [4n]An- 
nulen, dessen Isolierung keiner besonderen Schutzvorkeh- 
rungen bedarf [violette Blattchen (aus Ether/Hexan), 

Das 'H-NMR-Spektrum von 8 (Tabelle 1 und Abb. 1 
oben), das erwartungsgemaR aus einem AB-System und ci- 
nem Singulett bestcht, zeigt einen ausgepragten parama- 
gnetischen Ringstrom an, denn die 'H-Resonanzen 
(Schwerpunkt 8, = 4.68) treten bei vergleichbar hohem 
Feld auf wie die entsprechender vinylischer Protonen in 
einfachenl'l und iiberbriickten['] makrocyclischen [4n]An- 

Fp = 270-27 I "C; Ausb. 16%]. 
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