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(pp)s-Konjugation, Elektronendelokalisierung zwischen
kollinearen p-Orbitalen, ist ein Grenzfall in der Theorie der
chemischen Bindung.[1] Ihr effizientes Auftreten ist an sehr
strikte, präparativ nur schwer erreichbare strukturelle Vo-
raussetzungen geknüpft. Ausgehend von Käfig-fixierten Cyc-
lobutanen A (X�C, (Iso-)Pagodane), entsprechend prä-
orientierten Dienen B (X�C, (Iso-)Pagodadiene/(Seco-)Do-
decahedradiene) oder Bisdiazenen/Bisdiazentetroxiden B
(X�N, NO) konnte wirksame s-Homokonjugation oder s-
Bishomoaromatizität in 3C/3(2)e-Kationen D (X�C),[2] in
4C(N)/3(2)e-Kationen C (X�C, NO)[3, 4] und 4N/5(6)e-An-
ionen C (X�N)[5] beobachtet werden. Hier berichten wir
über s-Homokonjugation in Tetraaza-Ionen des Typs D (X�
N), erzeugt durch Protonierung oder durch Einelektronen-
oxidation von Tetrazolidinen des Typs E.[6] Diese ± die ersten
ihrer Art[7] ± sind all-cis-alkyliert und weisen vier n-Elektronen-
paare ekliptisch auf der gleichen Molekülseite platziert auf;
sie sind aus Bisdiazenen des Typs B zugänglich geworden.[8]

gelber Feststoff; die Ausbeute ist quantitativ. Raman-Spektrum: (krist. ,
ÿ130 8C): 631 (23), 620 (73), 487 (100), 427 (14), 328 (15), 211 (45) cmÿ1,
siehe auch Lit. [6]. Nach Abpumpen des Lösungsmittels wird wasserfreies
HF aufkondensiert und durch Öffnen der Apparatur bei ÿ50 8C solange
Zutritt für eine kleine Menge Wasser geschaffen, bis sich das IF3 unter
Umschütteln fast oder ganz gelöst hat und das HF eine gelbbraune Farbe
angenommen hat. Erwärmen auf ÿ30 8C und langsames Abkühlen auf
ÿ78 8C liefert IF3 in Form hellgelber Plättchen. ± Röntgenstrukturanalyse:
Mit einer Spezialapparatur[16] wird ein geeigneter Kristall auf einem
Bruker-SMART-CCD-1000-TM-Diffraktometer montiert und vermessen.
Orthorhombisch, Raumgruppe Pcmn, a� 465.0(1), b� 665.5(1), c�
875.5(1) pm, V� 270.9� 106 pm3, T�ÿ135 8C, Z� 4, MoKa-Strahlung,
Graphitmonochromator, Scanbreite 0 ± 3 w, Belichtungszeit 10 s pro Auf-
nahme, 3279 gemessene, 465 unabhängige Reflexe, 23 Parameter, R(F�
4s(F))� 0.031, wR2� 0.058. Nach semiempirischer Absorptionskorrektur
(SADABS) wurden Strukturlösung und Verfeinerung mit den SHELX-
Programmen[17] durchgeführt.

I(OTeF5)3:[18] In einem Quarzgefäû werden auf 635 mg (2.5 mmol) Iod bei
ÿ196 8C 20 mL CFCl3, 1.65 g (7.5 mmol) IF5 und 9.13 g (12.5 mmol)
B(OTeF5)3 kondensiert. Nach 2 h Rühren bei Raumtemperatur werden
langsam alle flüchtigen Bestandteile abgepumpt. Es bleibt eine orangerote
Flüssigkeit zurück, die langsam kristallisiert; die Ausbeute ist fast
quantitativ. 19F-NMR (n-C6F14): AB4-Spektrum, dA�ÿ48.21, dB�
ÿ45.55, J(AB)� 175 Hz, J(125Te-F)� 3699 Hz; Raman-Spektrum (krist. ,
ÿ150 8C): 807 (20), 760 (16), 750 (8), 738 (15, sh), 730 (22), 719 (57), 713 (32,
sh), 700 (62), 689 (60), 666 (97), 642 (15, sh), 635 (35), 596 (42), 492 (60), 470
(100), 449 (65), 390 (12), 346 (15), 326 (32), 314 (22, sh), 298 (25), 254 (37),
235 (59), 228 (31, sh), 215 (11), 201 (12), 177 (49), 162 (22), 130 (85), 109
(16), siehe auch Lit. [18]. ± Röntgenstrukturanalyse: monoklin, Raum-
gruppe P21/c, a� 1447.8(1), b� 973.4(1), c� 1027.4(1) pm, b� 91.42(1)8,
V� 1447.4� 106 pm3, T�ÿ128 8C, Z� 4, 14936 gemessene, 1485 unab-
hängige Reflexe, R(F� 4s(F)� 0.049, wR2� 0.128.

Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen können beim
Fachinformationszentrum Karlsruhe, 76344 Eggenstein-Leopoldshafen
(Fax: (�49) 7247-808-666; E-mail : crysdata@fiz-karlsruhe.de), unter den
Hinterlegungsnummern CSD-411036 (IF3) und -411037 (I(OTeF5)3) ange-
fordert werden.
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Das persistente, farblose Tetrazolidin 2 (Abbildung 1;
lmax (rel. e)� 364 nm (13), 212 (100))[9] wurde quantitativ
erhalten über die Reaktion des Bisdiazens 1 mit CH3I (tl/2�
3.5 d) und Umsetzung des gelben, thermisch recht stabilen

Abbildung 1. Ausgewählte experimentell ermittelte und (in Klammern)
berechnete (B3LYP/6-3lG*) Abstände [�] für 1 ± 3.

Salzes 3 (Zers.> 100 8C; lmax (e) in CH3CN� 350 nm (3070),
in CH3OH� 344 nm, in CHCl3� 335 nm) mit wässriger
K2CO3-Lösung. Reprotonierung von 2 führt zurück zu 3 ;
nach Rechnungen (B3LYP/6-31G*) ist die Protonierung an
N3 (Numerierung von E) energetisch bevorzugt.

Für das Salz 3 ergaben die Röntgenstrukturanalyse[10] und
die im Trend zuverlässigen B3LYP/6-3lG*-Rechnungen[11]

ungewöhnliche Bindungsverhältnisse (Abbildung 1). In der
Tetrazankette von 2 ist als Folge der massiven elektronischen
Abstoûung die N2-N3-Bindung, bei eher normalen N1-N2-
und N3-N4-Abständen, schon recht lang (d� l.644 �). Dem-

gegenüber ist im Salz 3 die N2-N3-Bindung um 0.430 � länger
und sind die N1-N2- und N3-N4-Bindungen um 0.102 bzw.
0.071 � verkürzt. Letztlich repräsentiert das Salz 3 ein
Diazenium-Ion (R2N1��N2R), das durch s-Homokonjuga-
tion mit dem n-Elektronenpaar an N3 der Hydrazineinheit
(N3-N4) stabilisiert ist. Laut NBO-Analyse ist das p*-Orbital
der N1�N2-Bindung mit 0.56 Elektronen besetzt, das n-Elek-
tronenpaar von N3 ist Hauptdonor mit einer Wechselwir-
kungsenergie von 26.96 kcal molÿl ; das n-Elektronenpaar an
N4 bleibt weitgehend unbeteiligt.

Eine signifikante Through-Space-Wechselwirkung zwi-
schen N1 und N4 im Sinne einer cyclischen Delokalisierung
(C) wird durch eine Bader-Analyse[12] ausgeschlossen. Da-
nach existiert nur für die N2-N3-Bindung ein kritischer Punkt,
wenn auch mit geringer Elektronendichte von 1�
0.0537 e a0

ÿ3. Der zugehörige Laplacian, r2(1)��0.1488,
charakterisiert eine Bindung vom Donor-Acceptor Typ;[13] die
Farbigkeit resultiert aus einem Charge-Transfer-Übergang.
Der thermodynamische Wert der N2 ´´ ´ N3-s-Homokonjuga-
tion über 2 � hinweg wurde rechnerisch am Modell 4
abgeschätzt: Von den zwei Konformeren a und b ist das s-
homokonjugierte b laut B3LYP/6-31G*-Rechnungen um
3.8 kcal molÿl stabiler.

Wie reagiert das Tetrazolidin 2 auf die Entfernung eines
Elektrons?[14] B3LYP/6-31G*-Optimierung ausgehend von
der Struktur des neutralen 2 führt ± in Übereinstimmung
mit den Knotenverhältnissen im HOMO von 2 ± unter
Verringerung aller N-N-Abstände zum Radikalkation 5
(Abbildung 2).[15] Die für 5 berechneten isotropen Hyperfein-

Abbildung 2. Berechnete (B3LYP/6-31G*) Hyperfeinkopplungskonstan-
ten [mT] (kursiv) und Abstände [�] für die Radikalkationen 5 und 6.

kopplungskonstanten (hfcs) zeigen dominierende Werte für
die vier Stickstoffatome: 4.42 und 4.17 mT für N2 und N3, ca.
0.95 mT für N1 und N4; die hfcs der zentralen Protonen,
platziert in der Knotenebene des SOMOs, sind sehr klein.

Im cyclovoltammetrischen Experiment wurde für 2 eine
reversible Einelektronenoxidation mit einem überraschend
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hohen Oxidationspotential gemessen (E1/2� 0.56 V gegen Ag/
AgCl, 0.5 V sÿ1, 281 K). Die Temperaturabhängkeit der Po-
tentialdifferenz von DEEp� 0.15 V (0.079 V/298 K) weist auf
erhebliche strukturelle ¾nderungen während des Ladungs-
transfers hin. Chemische Oxidation von 2 mit diversen
Reagentien führte zu moosgrünen Lösungen (lmax (CH2Cl2)�
751 nm); dieses Radikal gehört jedoch eindeutig nicht zur
C17H26N4

.�-Hyperfläche.[6, 16] Dagegen entstand bei der Ioni-
sierung von 2 mit g-Strahlen (60Co) bei 77 K in Matrix (CCl3F/
CF2BrCF2Br� 1:1) ein tief violettes Radikalkation (lmax�
560 nm). Dessen ESR-Spektrum (Abbildung 3) war nicht

Abbildung 3. ESR-Spektrum einer bei 77 K mit g-Strahlen in Matrix
ionisierten Probe von 2 (CCl3F/CF2BrCF2Br 1:1; 111 K, Modulation
0.3 mT) und Simulation nach den B3LYP/6-31G*-Daten.

kompatibel (siehe Hintergrundinformationen) mit den be-
rechneten Spektren (B3LYP/6-31G*) für 5 und dessen Retro-
[3�2] .�-Cycloaddukt, jedoch in guter Übereinstimmung mit
der Rechnung für das N2-N3-s-homokonjugierte 6. Letzteres
entsteht formal durch Entfernung eines Elektrons aus dem
HOMO-1 von 2 (mit dem HOMO energetisch nahezu
entartet).[15]

Die Umwandlung 5!6 ist nach Rechnung mit 10.5 kcal
molÿ1 exotherm und erfolgt unter starker Aufweitung
(0.912 �) der N2-N3-Bindung auf 2.315 � und Kürzung
(0.113 �) der N1-N2- und N3-N4-Bindungen. Anders als bei
5 sind die zentralen Wasserstoffatome nicht mehr im Knoten
des SOMOs platziert (Abbildung 4), was zu der drastischen
¾nderung der (berechneten) 1H-Kopplungskonstanten führt.
Diese Zuordnung wird gestützt durch die für die Radikalkat-
ionen 5 und 6 (und dessen Retro-[3�2] .�-Cycloaddukt)
berechneten UV/Vis-Spektren (Abbildung 5); nur für 6 wird

Abbildung 4. MOPlot[17]-Darstellung der Grenzorbitale von 6.

Abbildung 5. UV/Vis-Spektren einer bei 77 K mit g-Strahlen in Matrix
ionisierten Probe von 2 (CCl3F/CF2BrCF2Br 1:1; durchgezogene Kurve).
Die Ergebnisse der TD-B3LYP/6-31G*-Rechnungen für 5 und 6 (Retro-
[3�2] .�-Cycloaddukt� 7) sind als Balkendiagramme dargestellt.

die experimentelle Absorption gut reproduziert (lmax (TD-
B3LYP/6-31G*)[18]� 515 nm (f� 0.0041), 631 nm (f�
0.0005)). Die zwei längstwelligen Banden sind negative
(Schulter bei 630 nm) und positive Kombinationen (Bande
bei 560 nm) der SOMO!LUMO- und SOMO-1!SOMO-
Übergänge. Die Umwandlung 5!6 entspricht der
¹Tightª!¹extendedª-Isomerisierung der 4C/3e-Radikalkat-
ionen des [1.1.1.1]Pagodans, für welche mit der schnellen
FDMR-Methode eine Barriere von Ea�2.2� 0.3 kcal molÿ1

ermittelt werden konnte.[3b]
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Extrem lange, diskrete Ketten aus meso-meso-
verknüpften Porphyrinen**
Naoki Aratani, Atsuhiro Osuka,* Yong Hee Kim,
Dae Hong Jeong und Dongho Kim

Beachtliche Aufmerksamkeit konzentrierte sich in letzter
Zeit auf die Synthese von monodispersen makromolekularen
Stäben definierter Länge und Konstitution im Hinblick auf
Anwendungen als molekulare Bausteine für elektronische

sowie optische Funktionseinheiten und Sensoren sowie für
Systeme zur Umwandlung von Sonnenenergie.[1±3] Diskrete
molekulare Stäbe bekannter Struktur werden verwendet, um
zwei aktive Zentren in einem definierten Abstand voneinan-
der zu positionieren; die resultierenden Anordnungen sind
von Interesse als elektronische oder photonische molekulare
Drähte. So wurden in den letzten Jahren verschiedene lineare
monodisperse p-konjugierte Oligomere mit einer Länge um
10 nm hergestellt.[1, 4] Die Erkundung weiterer diskreter
funktioneller Supramoleküle endlicher Länge und definierter
Struktur bleibt aber eine groûe präparative Herausforderung.

Zu den attraktivsten Bausteinen für supramolekulare Stäbe
zählen Porphyrine, da sie viele vorteilhafte Eigenschaften
aufweisen, wie eine starre, planare Struktur, eine hohe
Stabilität, eine intensive elektronische Absorption, eine
starke Fluoreszenzemission, eine kleine HOMO-LUMO-
Bandlücke und die Möglichkeit, durch Metallierung die
optischen und Redoxeigenschaften flexibel einstellen zu
können.[5] In jüngsten Bemühungen zur Herstellung supra-
molekularer linearer Oligoporphyrine hat man sich zuneh-
mend auf die Herstellung verschiedener molekularer Funk-
tionseinheiten konzentriert.[5, 6] Diese Studien werden oft
durch geringe Löslichkeiten, schwierige Abtrennung und
Reinigung der Produkte und ihre aufwändige Charakterisie-
rung beeinträchtigt. Aus diesen Gründen sind hohe Löslich-
keit, einfache Trennung und zuverlässige Charakterisierung
der synthetisierten Oligoporphyrine von gröûter Wichtigkeit
für den Entwurf gröûerer molekularer Systeme.

Die AgI-vermittelte meso-meso-Kupplung von ZnII-5,15-
Diarylporphyrinen weist mehrere Vorteile auf:[7, 8] 1) Die
Regioselektivität der meso-meso-Kupplung ist recht hoch.
2) Die linearen Oligoporphyrine haben im Wesentlichen die
gleiche, stabähnliche Form. 3) Die linearen Oligoporphyrine
sind sehr gut löslich, vermutlich dank der orthogonalen
Konformationen, die wegen der sterischen Hinderung bei
Drehung um die meso-meso-Bindungen begünstigt sind.
4) Die Kupplungsprodukte können aufgrund der groûen
Unterschiede in ihren Molekülmassen recht einfach durch
präparative Recycling-Gelpermeations(GPC)-HPLC vonei-
nander getrennt werden. 5) Die Kupplungsprodukte haben
immer noch zwei freie meso-Positionen, die für weitere
Reaktionen verfügbar sind.

Im Folgenden berichten wir über die Synthese und die
Charakterisierung von meso-meso-verknüpften Porphyrinoli-
gomeren bis zum 128-mer, die nach unserer Kenntnis die
längesten (ca. 106 nm) monodispersen, stabförmigen Mole-
küle sind, die bislang hergestellt wurden. In früheren Unter-
suchungen haben wir ZnII-3,5-Di-tert-butylphenylporphyrin
als Baueinheit verwendet, aber schon auf der Stufe des 8-mers
traten ernste Löslichkeitsprobleme auf. Um diese zu umge-
hen, verwendeten wir das besser lösliche ZnII-3,5-Dioctyloxy-
phenylporphyrin Z1 (wir bezeichnen die meso-meso-ver-
knüpften ZnII-Oligoporphyrine mit Zn, wobei n die Zahl
der Porphyrineinheiten angibt; Ar� 3,5-Dioctyloxyphenyl).
Eine Kettenverlängerung kann durch Wiederholung der
Dimerisierung (Z1!Z2!Z4!Z8!Z16!Z32) recht ein-
fach erreicht werden. Die Ausbeuten der Dimerisierungspro-
dukte betrugen im Allgemeinen 20 ± 30 %, wobei 55 ± 60 %
der Ausgangsverbindung zurückerhalten wurden. Die Kupp-

[10] 1 kristallisiert aus CHCl3 unter spontaner Racematspaltung und
Einschluss eines Lösungsmittelmoleküls ([a]21

D � l2.9; c� l.4 g Lÿ1).
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