
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- 

~- 
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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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nulenen, insbesondere wie die in 1,6 :9,14-Dimetha- 
no[ 16lannulen (zI, =4.96)["-'l. Die Annahme, daR 8 als das 
thermodynamisch stabilere I>oppelbindungsisomer mit 
vier Furaneinheiten existiert, wird durch die Crone der vi- 
cinalen Kopplungskonstanten bekraftigt. 

Nach einer Rontgenstrukturanalysel'"] (Abb. 2a) liegt 8 
im Kristall als zentrosymmetrisches Molekul mit leicht ge- 
welltem Ringgeriist vor [maximaler Abstand der C- und 0- 
Atome von der mittleren Ebene: r0 .13  A (C, der Furan- 
ringe); maximaler Torsionswinkel: 8.2" (C7-CS-C9-C10)]. 
Ob die Nichtplanaritat des [4n]Annulens 8 durch ab- 
stol3ende 0. . .O-Wechselwirkungen hervorgerufen wird 
oder auf Packungseffekte zuriickzufiihren ist, mu13 dahin- 
gestellt bleiben. Der olefinische Charakter von 8 kommt in 
der Alternanz der CC-Bindungen, die sich besonders im 
Ringsegment C8-C9-ClO-C 1 1 manifestiert, deutlich zum 
Aujdruck. Bemerkenswerte Strukturmerkmale von 8 sind 
aul\erdem die naherungsweise quadratische Anordnuvg 
der vier Sauerstoffatome (Abstand 01. . . 0 2 :  2.778 A; 
0 I .  . '02 ' :  2.729 A) und die starke Aufweitung der CCC- 
Bindungswinkel im inneren 16gliedrigen Ring auf 134.6". 

Im Massenspektrum ergibt das doppelt positiv geladene 
Molekiil-Ion den Basispeak. Dieser Befund bestarkte die 
Erwartung, daR das Dikation 5 als 18n-Elektronen-Aren 
hinreichend stabilisiert ist, um bei der chemischen Lwei- 
elektronen-Oxidation des [20]Annulens 8 isoliert werden 
zu konnen. Tatsachlich gelingt die Umwandlung von 8 in 
5 linter Bedingungen, die an die bei der Bildung des Tro- 
pylium-Ions aus Tropilidenl"' erinnern. Behandelt man 8 
in  Ilichlormethan mit einem Aquivalent Brom, so schcidet 
sicli spontan ein offenbar salzartiges amorphes Produkt 
ah. das sich in 70proz. Perchlorsaure mit rotvioletter Farbe 
(sciwache rote Fluoreszenz) lost. Aus dieser Losung wird 
duixh langsame Zugabe von Wasser mikrokristallines Te- 
traoxaporphycen-Dikation 5 als Perchlorat 5a erhalten 
(95% Rohprodukt); Umkristallisation aus 50proz. Per- 
chlorsaure liefert 5a in violetten Nadeln [Zers. oberhalb 
300°C (Verpuffung); Ausb. 90%]['21. 

Tabelle I .  'H-NMR- (300 MHz) und "C-NMR-Daten (75.5 MHz) von 8 
(ChD6) und 5s (68proz. DCIO,, CH,CI, int.). Chemische Verschiebungen 6" 
und 6,. und Kopplungskonstanlen J [Hz]. 

.. . __ - 

H2 H3 H9 CI c 2  ('3 c 4  c 9  
'I(' H-' H) ' J (  "C- 1 H) 

8 4.90 4.94 4.19 155.58 116.36 109.33 149.42 113.98 
5(2,3)=3.45 J(9,10)= 13.6 - 175 176 - 157 

J(2,3)=487 J(9,10)= 11.6 - I88 189 - 166 
5n 10.Y3 11.46 11.30 159.25 140.52 135.91 148.12 118.84 

-. - - 

Die Gegenwart des aromatischen Tetraoxaporphycen- 
Dikations im Perchlorat 5a wird durch das 'H-NMR- 
Sp1:ktrum (Tabelle 1 und Abb. 1 unten) sehr iiberzeugend 
dadurch belegt, daR die Oxidation von 8 zum Dikation 
den Schwerpunkt &b, der 'H-chemischen Verschiebung (bei 
Vertauschung der relativen Position der Signale von H2 
und H9) um nicht weniger als 6.6 ppm nach tieferem Feld 
riicken IaBt. Die Lage der I H-Resonanzen des Dikations 
entspricht der Erwartung, wenn man sich an Dioxaporphy- 
rinen, die in diprotonierter Form existieren[I3l, als Kefe- 
renzverbindungen orientiert. DalJ 5a im Unterschied xu 8 
delokalisiert ist, geht nicht nur aus den chemischen 
Verschiebungen, sondern auch aus einem partiellen Aus- 
gle ich der vicinalen Kopplungskonstanten hervor. Im "C- 
NMR-Spektrum von Sa beobachtet man ebenso wie in 
d e n  von 8 fiinf Resonanzsignale. Bezeichnenderweise ver- 

lagert sich bei der Umwandlung von 8 in 5a der Schwer- 
punkt &. der "C-chemischen Verschiebung nur um 12 
ppm (A&) nach tieferem Feld, wahrend man fur das Auf- 
treten von zwei positiven Ladungen, die sich auf zwanzig 
C-Atome verteilen, nach der fur zahlreiche (4n + 2)n-Elek- 
tronensysteme geltenden Korrelation zwischen chemischer 
Verschiebung und Ladungsdichte ( 160 ppm/n-Elektron) 
einen Wert von A&= 16 ppmll4I erwarten wiirde. Aus die- 
ser Abweichung zwischen gemessenem und peschatztem 
A&-- Wert wird ersichtlich, dal3 auch die Sauerstoffatome 
Ladungstrager sind. Es erscheint somit gerechtfertigt, 5 in 
erster Linie durch Resonanzstrukturen zu beschreiben, in 
denen der I8n-Konjugationsweg gemal3 Formelbild iiber 
zwei Oxonium-Sauerstoffatome verlauft. a 10 

/ \  

I HClOd 

H9 

H3 H* 

i h i i i b g  b i i A i 
-6 

Abb. 1 .  'H-SMR-Spektren von 8 (300 Mllz ,  C6D6) und 5a (300 MHz, 
68pror. DC104, V H K L  int.). 

Das UV/VIS-Spektrum von Sa ist dem des Porphy- 
cens'','.C1 typenmil3ig Ihnlich, ungeachtet eines gro13eren 
Bandenreichtums im IBngerwelligen Bereich. 

Die Rontgenstrukturanalyse von 5a bewies zlvar die aus 
den Spektren abgeleitete Molekulstruktur, gestattete es we- 
gen partieller Fehlordnungen (zwei koplanar verdrehte 
Orientierungen von 5 )  jedoch nicht, sie genau zu bestim- 
men, Geleitet durch die Vorstellung, dal3 ein planares An- 
ion bessere zwischenmolekulare Kontakte ermoglicht als 
das kugelformige Perchlorat-Ion und somit die Neigung 
zu Orientierungsfehlordnungen herabgesetzt sein sollte, 
wurde dardufhin versucht, das Nitrat von 5 zu praparie- 
ren. Wahrend 8 mit Silbernitrat (diverse Medien) kein de- 
finiertes kristallines Produkt ergab, lieferte es bei der Ein- 
wirkung von 65proz. Salpetersaure (!) bei Raumtemperatur 
spontan ein Salz, das sich von dem erwarteten Nitrat iiber- 
raschenderweise um den Mehrgehalt von zwei Aquivalen- 
ten H N 0 3  unterschied (Rohausbeute fast quantitativ) und 
bei langsamer Kristallisation aus konzentrierter Salpeter- 
saure in violetten Rhomben anfiel (Zers. ab 270"C, bei 
raschem Erhitzen). I>as einer Strukturanalyse ohne Fehl- 
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P 11.361 

-0 
1_ 21 134.7 134.5b 

6s- 129.0 
109.31' 

,, 1.3 

1.376 I 

i 

0(1)...0(2) 2.758 
O ( 1 ) .  . 'O(2') 2.607 

Abb. 2. a )  Struktur von 8 im Kristall. Oben :  Aufsicht. unten:  Seitenansicht. 
h) Struktur von 5b im Kristall. Oben :  Aufsicht (Dikation). unten: Seilenan- 
sicht eines ,.Sandwich". bestehend aus einem Tetraoxaporphycen-Dikation 
und zwei oberhalb und unterhalb des  Dikations angeordneten llydrogendi- 
nilrat-lonen. Ausgewahlte Hindungslangen und Kontaktabstilnde [i\l sowie 
Rindungswinkel I"]: Standardabweichungen ca. 0.002 A bzw. 0.1 ". Die 
Schwingungsellipsoide geben 40% Wahrscheinlichkeit wieder. 

ordnungsproblerne zugangliche, nur begrenzt haltbare Salz 
(tIN03-Verlust) erwies sich als Hydrogendinitrat 5b 
[(C20Hlz04)z@ 2(NOz.  HN03)0]"51 des Tetraoxaporphy- 
cen-Dikations 5 .  

Die Molekulstruktur von 5b[Ih1 (Abb. 2b) bestatigt, daB 
man es bei dern Dikation, anders als es bei der Annulen- 
Vorstufe 8 der Fall ist, nunmehr mit einem ,,porphyrinoi- 
den Ringsystem" zu tun hat. Beirn Ubergang von 8 zu 5b 
treten insbesondere die folgenden strukturellen Verande- 
rungen klar zutage (Abb. 2): I )  Plunaritiir: Wlhrend 8 
leicht gewellt ist, ist das Dikation 5 praktisch eben (maxi- 
maler Abstand der C- und 0-Atome von der rnittleren Ebe- 
ne: f0.02 A; rnaximaler Torsionswinkel: 1.4"). 2 )  Bin- 
dungdungen: Irn Kingsegment C8-C9-C IO-Cll wird die 
Bindungsalternanz aufgehoben, wihrend sich in den Hete- 
rofunfringen - unter Angleichung an die Verhaltnisse 
in Porphyrinen und Porphycenen - die Langenrelation 
C&,, > C,-C,, urnkehrt. 3 )  Anordnung der vier Herero- 
utome: Der hei 8 fast quadratische 04-Kern nirnmt im 
Dikation, sehr wahrscheinlich mitbedingt durch attraktive 
0'. . .O-Wechselwirkungen zwischen den 1,6-stindigen 
Sauerstoffatomen (Pendant zu den N-H.  . . N-Wasser- 
stoffbriicken im Porphycen), eine mehr rechteckige Form 
an ( 0 1 .  . . 0 2 :  2.758 A ;  01. . . 0 2 ' :  2.607 A), was mit einer 
Reduzierung der CCC-Bindungswinkel irn inneren 
16gliedrigen Ring um ca. 2" einhergeht. 

Tabelle 2. Ausgewihhe physikalische Daten von 8 und 58 ,  b. 

1,4 :5 ,8  : 11.14: 15.1X-Tetraoxido[?0]annulen 8:  '11- und IZC-N41K-Daten 
siehe .Tabelle I ;  M S  (70 eV): m,'? 316 (ME'. 30%). 158 (M?* ' ,  100): I K  (KBr):  
C-3132. 2977, 1899. 1673, 1632, 1619, 1530, 1439. 1403, 1393. 1348. 1206, 
1030. 971. 958, 953, 848, 781. 773. 756. 7.51. 627 cm I: UV/VIS (Benzol): 
i.,,,=303 nm (&=107000), 307 (106000). 317 (159000). 354 (5600) sh. 380 
(3900) sh, 400 (1550) sh, 5 1 7  (640) 
Sa: 'H -  und "C-NMR-Datcn siehe Tdbelle I ;  1R (Nujol): i.-3103. 3054, 
3040. 3010, 1582, 1523. 1511. 1438. 1402, 1259, 1194. 1090 (CIOA'I, 1050 
(ClO?), 959. 934, 913, 861, 818, 654. 624 (ClOF) cm '; UV/VIS (7l)proz. 
HCIO,): L,,,=307 nm (&=6500), 372 (340000) sh, 376 (383000). 457 (550) 
sh, 482 (2900). 512 (5300), 523 (3400) sh, 5.52 (27900). 567 (6100). 575 ( L O C O ) ,  
587 (6550). 599 ( 4 5 3 0 ) .  610 (2200) sh, 623 (280) sh 
Sb: 'H -NMK (300 MHz. 68proz. DNO?. CH>CI! int.): li=11.65 td ,  H 3 ) ,  
11.47 (s. t19), 11.08 (d, H2): "C-NMK (75.5 MHz, 68proz. [)NO,. CH2CI: 
int.): l i= 158.58. 147.44, 139.49, 134.92, 117.85: 1K (Nujol): 5-31 1 1 .  W88, 

884 c m - ' .  UV/VIS (65proz. HNO, ) :  Die ?.,,,-Wefie stimmen mit denen von 
5a iiberein. wihrend die  &-Wefie. vermutlich infolge IIN03-Abspal tung 3us 
5b, eine leichte Streuung zeipen. 

. __ 

3062,3049, 1579,1518.  1437. 1357 ( N O ~ . H N O ? ) ,  1303, 1294, 1 2 0 1 , ~ 3 4 . 5 1 0 ,  

-~ 

Zur Struktur des in 5b als Gegenion fungierenden Hy- 
drogendinitrat-Ions ist anzumerken, daB es aus zwei anna- 
hernd coplanaren Nitrdtgruppen besteht, die uber cine 
kurze asymmetrische Wasserstoffbrucke (0. . .O: 2.490 A) 
verbunden ~ i n d [ ' ~ I .  Die beiden Hydrogendinitrat-Ionen 
sind schichtforrnig oberhalb und unterhalb des Dikations 
angeordnet, wobei der Schichtabstand von NO: und 
HNO, leicht differiert (Abb. 2b unten). Diese ,,sand- 
wichartigen" Dreierverbande sind irn Kristall seitlich ver- 
setzt gestapelt. 
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H. Schmickler, J .  Lex, Angew. Chem. 97 (1985) 1044: Angew. Chem. Inr. 
Ed. €rig/. 24 (1985) 1046. 

[I01 ('.oHI20.,. Fp=270  271 " C ,  Kristalle aus EfherIHexan: monoklin. 
Kaumgruppe P 2 , / c ,  Z = 2 ;  a=9.926(2), 6=4.855(1), c =  15.507(3) A, 
H =  106.17(2)": pk, = 1.464 g cm '; Intensil8tsrnessungen auf Vierkreis- 
diffraktometrr [Raumtemperatur. A = 0.7 I069 A. O,,,(max) = 27 '1: 
Verfeinerung (C, 0 anisotrop, H isolrop) uiiter Rerhcksichtigung von 
1369 Reflexen mit E , > 4 0 ( F o ) ;  R=0.045, R,,=0.048 [171. 

[I l l  W. von E. Doering. L. H. Knox. J. Am. Chem. Soc. 76 (1954) 3203. 
1121 5 ist in nichtsaurem waBrigem Medium unbestrindig. d a  es als Oxonium- 

Ion relativ rasch vom Solvens nucleophil angegriffen wird, wobei bis- 

lang nicht aufgekl lne Produkte entstehen. Die Moglichkeit. 5 durch A l  
kylsubstitution gegenuher Wasser bestandig machen zu konnen. wird 
untersucht. Vgl. hierzu die  Stahilisierung des Pyrylium-Ions durch 2.4.6 
1.rialkylsubstitution: G. P. Ellis in A. R. Katritzky. C. W. Rees (Hrsg.): 
Cumprehensiiie Hererocvclic Chenrbr/ry. Yo1 3. Perpamon Press. Oxford 

1131 M. J. Broadhurst. R. Grigg, A. W. Johnson, J. Chenr. Sor. C197l.  3681; 
A. W. Johnson in K. M. Smith (Hrsg.): Porphyrins and Meralloporphy 
rins. Elsevier. Amsterdam 1975, S. 729. i j be r  Dioxaporphycene (als Sal 
ze). die aus den entsprechenden iiberbriickten [2O]Annulenen durch 
7.weielektronen-0sidation erhaltlich sind. wird demnachst berichtet. 

114) H.-0. Kalinowski. S. Berger, S. Braun: "C-NMR-Spekrrosl;i~pie, Thie 
me, Stuttgart 19x4. S .  88: siehe hierzu auch B. Eliasson, U. Edlund. K. 
Mullen. J. Chem. Soc Perkin Trans. 2 1986, 937. 

[IS] Das Hydrogendinitrat-Ion vermag im Kristall in zwei deutlich verschie- 
denen Konfigurationen autzutreten. Die bci 5b beobachtete Konfigura- 
tion mit coplanaren. uber eine k u m  Wasserstofbriicke miteinander ver 
bundenen Nitratgruppen. fur die  im Tetraphenylarsoniumhydrogendi 
nitrat ein Praredenzfall existiert (R. D. Faithful, S. C. Wallwork. Chem. 
Conrmun. 1967. 121 I ) ,  scheint die  Ausnahme zu s i n .  I n  den meisten 
FBllen liegt eine Konfiguration vor. in der  vier Sauerstoffatome von zwei 
Nilratgruppen ein verzernes Tetraeder urn das  verbriickende Wasser- 
stoffatom bilden: J. Roziere. M.-T. Roziere-Bones. J. M. Williams, 
Inorg. Chem. I5 (1976) 2490; weitere Beispiele siehe d o n .  

[I61 C.,,H,.,N.,O,,. Zers. oberhalb 270°C. Kristalle aus 65proz. H N O l :  tri 
klin. Raumaruppe P i ,  %= I :  0=8.097(2). b=8.707(2). c=9.365(2) A. 

1984. s. 652. 

- . .  . .  
n=73.18(2)./~=89.81(2). y=66.32(2)": prrr = 1.638 p cm '; Meflbedin- 
gungen wie fur 8. Verfeinerung (C, N, 0 anisotrop, H isotrop) unter 
Heriicksichtigung von 1889 Reflexen mit F,1>40(f;J: R=0.032,  

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen 
beim Fachiiiformationszentrum Energie, Physik. Mathematik G m b H ,  
D-7514 Eggenstein-L.eopoldshafen 2 ,  unter Angabe de r  Hinterlegungs- 
nummer CSD-52871, der  Autoren und des  Zeitschriftenzitats angefor- 
d e n  werden. 

K,. = 0.044 [ 171. 

NEUE BUCHER 

Organische Chemie - farbig und gut 

Organic Chemistry. Von K .  P. C. Vollhardt. W. H. Free- 
nian, Oxford 1987. XXII, 1275 s. + Index. Paperback 
f 18.95Igeb. E 49.95. - ISBN 0-7167-1915-O/O-7167- 

Da., von einem kompetenten Autor verfaate Lehrbuch do- 
kurientiert den unermenlichen Vorteil einer Erstauflage, 
bei der im Gegensatz zu CJberarbeitungen etablierter Lehr- 
biicher keine veralteten Konzepte in die Jahre gekomme- 
ner Vorganger mitgeschleppt werden mussen. So werden 
moderne organisch-chemische Terminologie und Metho- 
dik (wie beispielsweise stereoselektive Synthese, Retrosyn- 
these) sowie instrumentelle Analytik ( ' H -  und '>C-NMR) 
adaquat prisentiert und nicht in Vorhandenes einge- 
zwlkngt. Die Stoffauswahl ist zudem zwangslaufig auf dem 
akt Jellen Stand, denn schlieMlich mul3te nicht abgespeckt 
uncl elitrumpelt werden. Der hier gewihlte Aufbau nach 
funktionellen Gruppen und ihren Reaktionen hat sich 
wohl letztlich als besonders sinnvoll erwiesen und ist zu 
begriil3en. In den einzelnen Kapiteln wird zunachst die 
Nornenklatur der Stoffklassen behandelt, es folgen Struk- 
tur und physikalische Eigenschaften; anschlienend werden 
Reaktionen und Mechanismen nebeneinander diskutiert. 
Jedes Kapitel enthalt cine Zusammenfassung der wichtig- 
sten Ergebnisse. Art und Auswahl der Ubungsaufgaben 
enhprechen modernstem Standard. 

Der aufwendige Vierfarbendruck, auf dessen hohen di- 
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daktischen Wert der Autor mit Stolz verweist (,,learning 
simplified by the use of color"), erscheint in der Tat ge- 
rechtfertigt. So werden z. H. Nucleophile rot, Elektrophile 
blau und Radikale sowie Abgangsgruppen grun wiederge- 
geben, wodurch die Herkunft einzelner Fragmente eines 
neuen Molekiils auf einen Blick erkennbar wird. In der 
Stereochemie kennzeichnet Farbe die Reihenfolge der 
Substituenten nach den Cahn-Ingold-Prelog-Regeln, und 
in der Spektroskopie wird die Zuordnung einzelner in ei- 
ner bestimmten Farbe wiedergegebener Signale zu den zu- 
gehorigen Molekiilfragmenten gleicher Farbe offenkundig. 
DaW durch die konsequente Nutzung von Farbe nicht im- 
mer der Gefahr begegnet werden konnte, zu ,,bunt" zu 
werden (vgl. S. 272 oder 1041), sollte angesichts der unbe- 
streitbaren Vorteile des Verfahrens hingenommen werden. 
Das Schriftbild ist klar und die Formelbilder sind gronzii- 
gig angelegt, was ebenfalls von vorbildlichem didakti- 
schem Wert ist. Die sorgfaltige (computerunterstutzte?) 
Bearbeitung macht es schwer, Druckfehler nachzuwei- 
sen, was bei der Qualitst des Werkes ohnehin kleinlich 
wire. 

Hervorragend ist die Prssentation der Spektroskopie, 
was sowohl die Einfuhrung in die physikalischen Grundla- 
gen als auch die Anwendung in der Organischen Chemie 
mit der reichhaltigen Wiedergabe erstklassiger Spektren 
einschliel3t. Inwieweit die Abbildung eines kommerziellen 
(NMR-)Spektrometers, das immer nur eine ,,black box" 
sein kann . selbstverstindlich mit einer bildschonen Assi- 
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