deutliche Aufweitungstendenz des Benzolringes erkennen,
wobei die Details jedoch noch einer weiteren Klarung bediir-
fen.

Aus den Bandenurspriingen der einzelnen Schwingungs-
moden ergibt sich eine Energiedifferenz zwischen der 6'(j =
+1/2)-Bande und den beiden 6'(j =— 3/2)- und 6'(j =
+3/2)-Banden von 331 cm™! bzw. 311 cm™!. Dies ent-
spricht in etwa der halben Schwingungsenergie der v,-Mode.
Das Benzol-Kation ist damit ein gutes Beispiel fiir interme-
didre Kopplung, bei der die Schwingungsfrequenz der Jahn-
Teller-aktiven Mode und die zugehdrige Kopplungsstirke in
etwa die gleiche GroBe haben!®®. Die angegebenen prizisen
Werte fiir die energetischen Lagen der durch vibronische
Wechselwirkung beeinfluBten Komponenten der v¢-Bande
erméglichen auch eine sehr genaue Priifung der Ergebnisse
quantenchemischer ab-initio-Rechnungen. Ein Vergleich mit
kiirzlich veroffentlichten Werten zeigt, wie gut solche Rech-
nungen fiir den dynamischen Jahn-Teller-Effekt unter Ein-
beziehung mehrerer aktiver Moden mittlerweile durchge-
fiihrt werden konnen 29, Die Differenz zwischen dem fiir die
6'(j = +1/2)-Bande berechneten Wert von 694 cm™! und
dem gemessenen Wert von 676.4cm™' betrdgt nur etwa
3 Prozent.

Die in dieser Arbeit am Beispiel der v,-Mode gezeigte
Symmetriebestimmung eines vibronischen Zustands durch
die Rotationsauflosung mit der ZEK E-Spektroskopie wiirde
es ermoglichen, die durch Mehr-Moden-Jahn-Teller-Kopp-
lung vorhergesagte sehr unregelméBige Schwingungsstruk-
tur des Benzol-Kations aufzukliren. Damit kénnte ein wich-
tiger Beitrag zum weiteren Verstindnis des Jahn-Teller-
Effektes und der vibronischen Wechselwirkung geleistet wer-
den. Gerade das Kation des Benzolmolekiils, welches wegen
seiner groBen Bedeutung als Prototyp aromatischer Mole-
kiile ein auch theoretisch vielbearbeitetes Studienobjekt ist,
war bisher einer hochauflésenden experimentellen Analyse
nicht zuginglich 21,

Experimentelles

Das Prinzip der ZEK E-Spektroskopie sowie der genaue experimentelle Aufbau
wurden bereits in Lit. [4] beschrieben. In einem abgeschilten, gepulsten Uber-
schallstrahi mit Argon als Trigergas ( p, = 4 bar) wird Benzol tiber die resonan-
te Zweiphotonen-Zweifarben-lonisation (1 + 1'-REMPI) ionisiert. Das Laser-
system besteht aus einem Nd:YAG-Laser (Continuum NY-82/20), der zwei
(frequenzverdoppelte) Farbstofflaser (Lumonics HD-500) pumpt. Der erste
Laser populiert einen spezifischen rovibronischen Zustand im ersten elektro-
nisch angeregten Zustand S, 6' des Molekiils. Der zweite Laser befdrdert die
Molekiile in extrem langlebige Rydberg-Zustinde (mit sehr hohen Hauptquan-
tenzahlen n > 150), die zu rovibronischen Zustinden des Kations konvergie-
ren. Nach einer Verzgerungszeit von etwa 3 ps wird ein gepulstes elektrisches
Abzugsfeld angelegt und die entstandenen feldionisierten Elektronen werden
zeitlich aufgeldst nachgewiesen (4,22,23).
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Porphyrinoide [22]Annulenochinone **
Von Gottfried Mdarkl* und Ulrich Striebl
Professor Heinrich Noth zum 65. Geburtstag gewidmet

Die in den letzten Jahren synthetisierten Porphyrin-Ho-
mologen [22]Porphyrin(2.2.2.2)!", [26]Porphyrin(3.3.3.3)!?
und [34]Porphyrin(5.5.5.5)1*! faszinieren als makrocyclische
»Super*‘-Heteroarene ebenso wie die dikationischen Porphy-
rinoide!*), die sich vom Furan, Thiophen und Selenophen
ableiten. Das einfachste Porphyrin-Analogon, Porphycen 1
([18]Porphyrin(2.0.2.0), X = —NH—, =N-) wurde be-
reits 1986 von Vogel etal!®! beschrieben. Das nichst-
hoéhere Porphynn Analogon, das [20]Porﬁhyrin(1.2.1.2 2
(X=—NH—, =N-) und die entsprec enden Porphy-
rinoide 2 (X =-0—, —-O~, ~S~—, —S —) sind bislang
ebensowenig bekannt wie die zugehoérigen Dihydroderivate
3, die als iiberbriickte [22]Annulene aufzufassen sind. Das zu

2 néchsthéhere Analogon, das [22]Porphyrin(1.3.1.3), haben
Franck et al.'®! als Octaethylderivat 1990 erstmals darge-
stellt. Wir berichten hier iiber die von den Tetraoxa- und
Dioxadithia-verbriickten Annulenen 3, X = O, S, sich ablei-

(*] Prof. Dr. G. Mirkl, Dipl.-Chem. U. Striebl
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
UniversititsstraBe 31, D-93040 Regensburg
Telefax: Int. + 941/943-4505

[**] Wir danken Prof. Dr. H. N6th, Miinchen, fiir die Rontgenstrukturanalyse
von 4b, Prof. B, T. Troli fiir die Cyclovoltammetrie-Studien sowie Priv.-
Doz. Dr. J. Salbeck und M. Porsch fiir die spektroelektrochemischen Un-
tersuchungen.
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tenden Diketone 4, die als [22]Annulenochinone aufgefa3t
werden konnen.

Von den Annulenochinonen der allgemeinen Struktur 5§
sind bislang nur einige wenige, sehr spezielle Verbindungen —
das Cyclooctadecatetraentetrain-1,6-dion Sa (m = 6, n = 2,
vier Dreifachbindungen) und das Cyclooctadecatetraen-
tetrain-1,10-dion §b (m = n = 4, vier Dreifachbindungen)
von Sondheimer etal!”® sowie das Di-tert-butylbisde-
hydro[14]Jannulendion 5¢ (m = n = 3, zwei Dreifachbindun-
gen) und das Di-fers-butylbisdehydro[18]annulendion Sd
(m=n=4, zwei Dreifachbindungen) von Nakagawa
et al.®'—als chinoide Systeme bekannt!” 8., Fuhrhop et al.l*!
haben fiir ein ao,y-Dioxoporphomethen die Bezeichnung
,,Paraporphochinon‘ vorgeschlagen, ohne daB3 der chinoide
Charakter dieses Systems schliissig bewiesen wurde.

Q
H H
H H
m n
0
5

Die [22]Annulenochinone 4 wurden durch eine doppelte
cyclisierende Wittig-Reaktion der Dialdehyde 6 mit dem aus
7 erhiltlichen Bis-Ylid unter Beachtung des Ruggli-Ziegler-
Verdiinnungsprinzips erhalten. Die Darstellung der Keto-
dialdehyde 6 a, b!!!® gelingt nach Cresp et al.!'1*] durch Me-
tallierung der 1,3-Dioxolane von S-Bromfuran-2-carbal-
dehyd™?! bzw. 5-Bromthiophen-2-carbaldehyd!** und an-
schliefende Umsetzung mit N,N-Diethyl-ethylcarbamat.
Das Bisphosphoniumsalz 7 ist wie beschrieben!* '*! aus dem
5,5-Bis(chlormethyl)-derivat von 2,2’-Difurylketon!'* zu-
ginglich. Die Wittig-Reaktion des aus 7 erhéltlichen Bis-
Ylids wird so durchgefiihrt, dal zur verdiinnten Lésung von
6 und 7 in wasserfreiem Dimethylformamid (DMF) langsam
eine frisch bereitete Losung von Lithiummethanolat in Me-
thanol bei 90°C (Reaktionszeit 3 d) zugetropft wird. Auf

i* oy

¢ HC 2@ CH

I
0 @PPh, @pPhy

diese Weise wird wahrscheinlich zundchst nur das Mono-
Ylid von 7 gebildet, das mit dem {iberschiissigem Dialdehyd
6 zuerst zum offenkettigen Olefin abreagiert. Zur Aufarbei-
tung der Reaktionsansdtze wird hydrolysiert und mit Ether
extrahiert. Nach dem Abziehen des Solvens und Versetzen
mit wenig CH,Cl, fllt das [22]Annulen-1,12-dion 4a!*®! als
rotes, feinkristallines Pulver an. Zur Isolierung des in gelben
Nadeln kristallisierenden, unsymmetrischen [22]JAnnulen-
1,12-dions 4b™ 3 mufl mehrfach an Kieselgel 60 mitDiethyl-
ether/Petrolether (1:1) chromatographiert werden.

Eine Rontgenstrukturanalyse!*®! von 4b (Abb. 1) ergab,
daB das Molekiil nicht planar und ein Furanring aus der

1388 © VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-69451 Weinheim, 1993

.»Molekiilebene* herausgedreht ist. Die Bindungslidngen in
4b entsprechen denen im p-Benzochinon (C=0:1.218 A;
C(=0)—CH:1.467 A; C=C:1.312 A).

Abb. 1. Struktur von 4b im Kristall. Oben: Aufsicht; unten: Seitenansicht.
Ausgewiihlte Bindungslingen [A] und -winke] {°] (Standardabweichungen in
Klammern): O-C1 1.227(6), C12-012 1.217(6), C18-C19 1.464(9), C18-C17
1.318(11}, C17-C16 1.411(8), C6-C5 1.456(8), C6-C7 1.312(8), C7-C8 1.467(7),
C20-C19 1.383(9), C20-C21 1.357(10), C21-C22 1.387(8); C16-C17-C18
133.2(6), C17-C18-C19 134.5(5), C2-C1-C22 123.6(4), C11-C12-C13 118.0(4),
C19-82-C22 93.4(3), C13-02-C16 107.0(3), 02-C16-C17 119.9(5); Interplanar-
winkel zwischen zwei Thiophenringen 24.1°, zwei Furanringen 134.7°, Furan-
ring (O1) und Thiophenring (S1) 73.8°; Abstand S1 zur Furanringebene (O1)
3.05 A; Torsionswinkel: C16-C12-C18-C19 4.6°; C5-C6-C7-C8 5.8°; C10-C11-
C12-C13 31.5°.

Die Annulenodione 4a und 4b 16sen sich in CHCI; mit
gelber und in konz. H,S0, mit griiner Farbe. Thre UY/VIS-
Spektren (Abb. 2, Tabelle 1) sind mit denen von 1,4-Benzo-
chinonen!'” vergleichbar: A =240-300 (n —n*), 420-
460 nm (n — 7*). Die Spektren von 4b zeigen eine deutliche
bathochrome Verschiebung und zugleich eine drastische Zu-
nahme der molaren Extinktionskoeffizienten beim Uber-
gang von CHCI, zu konz. H,SO, als Solvens. Bei der Proto-
nierung von 4 ist die Bildung der Dikationen 8 zu erwarten,

40000 -
H,S0,
T CHCI 3
€
20000 -
o T - T -
300 400 5§00 600

A [nm] ——»
Abb. 2. UV/VIS-Spektren von 4b in CHCl, und konz. H,SO,.
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Tabelle 1. UV/VIS- und 'H-NMR-Daten von 4a, b. Kopplungskonstanten */(F,H) in Hz.

UV/VIS Aonny (1m1] (&)

da (CHCL,) 326 (38.200), 408 (sh, 9.300), 452 (sh 3.000)

4a (konz. H,50,) 344 (12.400), 363 (28.700), 414 (54.000), 490 (sh, 6.200)
4b (CHCL,) 297 (31.360), 343 (25.100), 423 (6.300)

4b (konz. H,50,) 328 (31.600), 438 (79.400)

'H-NMR 3-H 4-H 6-H 7-H 9-H 10-H
4a (CDCl,, 250 MHz)
8 PAHH)] 7.30(d) [3.60] 6.50(d) 6.40(s)
4a (CF,COOD, 250 MHZ)
8 7.60(d) 7.40(d) 6.50(s)
4b (CDCl,, 80 MHz)
3 PUHH)] 7.83(d) [4.2] 7.13(d) 6.95(AB) [12.1] 6.45(AB) 6.60(d) [3.5] 7.36(d)
4b (konz. H,50,, CF,COOH, griine LHsung)
3 PAHHH)] 8.89(d) [4.1] 8.13(d) 7.93(AB) [12.4] 7.46(AB) 7.67(d) [4.6] 8.52(d)
4b (CF,COOD/CF,COOH, rote Lasung)
5 [FJ(H.H)] 8.04(d) [4.2] 7.32(d) 7.15(AB) [12.0] 6.65(AB) 6.84(d) [4.2) 7.72(d)
die sowohl als annulenoide als auch als porphyrinoide anti- o 509
aromatische 20n-Elcktronensysteme beschrieben werden
konnen.

Die 'H-NMR-Spektren von 4a, b (Tabelle 1) sprechen fiir
eine dynamische Struktur in Lésung, wobei durch kon- + e + te
formative Austauschbewegungen eine in der Zeitskala der 4 — -
NMR-Spektroskopie symmetrische, planare Molekiilstruk-
tur resultiert. Im Gegensatz zu der Erwartung, daf3 die Ring-
protonen in den diprotonierten Spezies 8a, b als antiaroma-
tische, paratrope 20n-Systeme in den ' H-NMR-Spektren im Qg )
Vergleich zu 4 eine Hochfeldverschiebung erfahren, sind z.T. o 10
sehr deutliche Tieffeldverschiebungen (fiir 4b in H,SO,: :’ z - g

Ad = 0.98-1.16) zu beobachten. Dieser Befund ist mogli-

annuienoid

porphyrinoid

cherweise so zu interpretieren, dal} die durch die zweifache
positive Ladung bewirkte Tieffeldverschiebung stirkeres
Gewicht hat als mogliche Hochfeldverschiebungen durch
das paratrope System. Danach wiire die von Ogawa et al.l'¥]
an einem [I15]Annulenon bei der Protonierung mit
CF,COOH beobachteten Tieffeldverschiebungen im 'H-
NMR-Spektrum nicht unbedingt mit der Bildung eines aro-
matischen, diatropen [14]Annulens zu korrelieren.

Die elektrochemischen Untersuchungen von 4a, b zeigen
sowohl in CH,CN wie in DMF zwei diskrete reversible Ein-
elektroneniibergdnge zunéchst zu den Radialanionen (Semi-
chinonen) 9 und dann zu den Dianionen 10 (Abb. 3). In
Tabelle 2 sind die Reduktionspotentiale E, und £, von 4a, b
denen von p-Benzochinon, 1,4-Naphthochinon sowie von 5a
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und 5c¢ gegeniibergestellt. Entsprechend den Uberlegungen
von Breslow et al.[®] spiegeln die (E, + E,)-Werte den Ener-
giewechsel vom Dion zum Dianion und damit zu den aroma-
tisch stabilisierten ,,Hydrochinonen* wider. Fiir die relativ
hohen (E, + E,)-Werte von 4a und 4b ist wahrscheinlich
auch die notwendige Einebnung von 4 beim Ubergang vom
Dion zum Semichinon 9 und zu den aromatischen
,.Hydrochinon*-Dianionen 10 mit verantwortlich.

E[mV] ——=

Abb. 3. Cyclovoltammogramm von 4b (Acetonitril, Leitsatz Tetrabutylammo-
niumhexafluorophosphat; Arbeitselektrode: Pt; Referenzelektrode: Ag/AgCl;
250 mVs~!, Potentialwerte gegen Ferrocen als Referenz, Eichwerte: Ferrocen
gegen Ag/AgCl: 4a, 518 mV: 4b, 546 mV).
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Tabelle 2. Elektrochcmische Reduktionspotentiale.

Verbindung E, E, E + E, E, —E,
p-Benzochinon —0.42 —1.18 —1.60 0.76
1,4-Naphthochinon —0.59 —-1.30 —1.89 0.71
5a —0.70 —1.04 —1.74 0.34
5c¢ —0.72 —0.92 —1.64 0.20
4a -1.58 -1.72 —3.31 0.13
4b —1.66 —-1.77 —3.43 0.11

Beweisend fiir die chinoiden Eigenschaften der Annuleno-
chinone 4 sind ferner die Ergebnisse von spektroelektroche-
mischen Untersuchungen sowie von Reaktivitdtsstudien,
iiber die an anderer Stelle berichtet wird.
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Dicyanpolyine: neue stiibchenformige Molekiile
aus dem Kohlenstoffplasma **

Von Thomas Grasser und Andreas Hirsch*

Fullerene lassen sich in priaparativen Mengen durch Ver-
dampfen von Graphit in einer Heliumatmosphire gewin-
nen!'), Die Substitution von Kohlenstoffatomen gegen He-
teroatome im sphérischen Geriist dieser reizvollen Molekiile
ist eine grofe synthetische Herausforderung. Von uns durch-
geflihrte Berechnungen der Bildungswédrmen von Azafullere-
nen!? ergaben, daB Dicyan (CN), aufgrund seiner thermo-
dynamischen Eigenschaften und seiner Reaktivitit im
Plasma'®! ein vielversprechendes Molekiil fiir den Einbau
von Stickstoffatomen in das Fullerengertist ist. Dies veran-
lafite uns, die Wechselwirkung von Kohlenstoffdampf mit
(CN), experimentell zu untersuchen. Dafiir haben wir Gra-
phit unter Kritschmer-Huffman-Bedingungen in Gegen-
wart von (CN), verdampft. Als Hauptprodukte erhielten wir
unter den gewiéhlten Bedingungen eine homologe Reihe von
Dicyanpolyinen.

Die Reaktionen wurden in einem einfachen Fullerenreak-
tor durchgefithrt'¥), der fir diesen Zweck modifiziert wurde
(Abb. 1). Der zitronengelbe Toluolextrakt der erhaltenen
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Abb. 1. Schematischer Aufbau des Reaktors zur Verdampfung von Graphit in
Gegenwart von (CN), oder Cl;. Zufuhr von He und Anschiufl an das Vakuum
(A), Pyrex-Glocke (B), Graphitstange (3 mm) (C), Graphitblock (10 mm) (D),
Gascinleitungsrohr fiir (CN), oder Cl, (E), Manometer (F).

Reaktionsprodukte besteht aus mehreren Komponenten
und enthilt keine herkdmmlichen Fullerene (HPLC). Der
Hauptanteil besteht aus fiinf Komponenten, die gemeinsam
als erste Fraktion an einer Kieselgelsiule (Toluol/Hexan,
80:20) eluiert werden. Diese Produkte sind die erstmals in
Substanz hergestellten D_,-symmetrischen Dicyanpolyine
CeN, 1, C,(N, 2, C;,N, 3, C.,N, 4 und C (N, 5% Die
nachfolgenden Fraktionen wurden noch nicht identifiziert.

Nz () —omie s gite . =N 1

N=C s s Ca2N 2

NetCsmme —siig o . goge . soon . CaN 3
NaC—semeasi s s s s G2l 4

NEC it g me e e cie CuN 0§

[*] Dr. A. Hirsch, Dipl.-Chem. T. Grosser
Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Auf der Morgenstelle 18, D-72074 Tiibingen
Telefax: Int. +7071/29-5244

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefdr-
dert.

6044-8249/93/0909-1 39 § 10.00+ .25/0 Angew. Chem. 1993, 105, Nr. 9



