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(carboxymethyl)porphyrinogen ( I ) ,  das als Dihydrat kristalli- 
siert, habell wir RontgenStrukturanalyse durchgefuhrt- 

(I ) kristallisiert monoklin in 12/c-C'& mit a =  15.914(3), 
b =  18.288(4), c= 14.387(3)A, fi= 109.61(2)0 und Z = 4  Molekii- 
le pro Elementarzelle. Die Struktur wurde mit direktem Me- 
thoden(MULTAN)r31gelost und fur 755 Reflexe Init I '2a(1) 
(SYNTEX-Pi-Vierkreisdiflraktometer, CuKa, o-Scan, Oak Ridge, Tennessee, Version ORTEP I1 (1971). 

[3] G .  Germin ,  p. Main u. M. M. WOOlfSO~l. Acts CrYs ta lb .  A2'- 368 
(1971). 

[4] Wirdanken Herrn Dr. K. Perers(S1uttgart) fiir die Messung der Intensita- 
ten. 

[5 ]  Rechenanlage IBM 360150 der Universitat Miinster sowie NOVA 12W 
Rechner mit XTL-Programmsystem (SYNTEX); Anorganisch-chemi- 
sches Institut der Universitat Miinster. 

[6] C .  K. Johnson, ORTEP-ORNL-3794. Oak Ridge National Laboratory. 

Abb. 1.ORTEP-Stereopaar [6] eines Molekiils; Blick nahezu in Richtung der C,Achse. Das Porphyrino- 
gengeriist ist als Strichzeichnung angegeben. Die Atome der Seitenketten und die H,O-Molekiile sind 
durch Kreise dargatellt. Im oberen Teil erkennt man die gegenseitige Orientierung von COOH-Gruppen 
und H,O-Molekiilen (H-Briicken nicht eingezeichnet). Die intermolekularen H-Briicken sind durch ein- 
zelne COOH-Gruppen von Nachbarmolekiilen angedeutet. 

2&,,,,,= 100"[41) zu R =0.065 verfeinert[']. Nach anisotroper 
Verfeinerung der schweren Atome N, C und 0 konnte der 
grobe  Teil der H-Atome durch AF-Synthesen fixiert werden. 
Die H-Atome wurden mit mittleren isotropen Temperaturfak- 
toren in die letzten Zyklen der Verfeinerung einbezogen. 
Das Molekiil zeigt eine kristallographische C2-Symmetrie. 

Die gemittelten Abstande und Winkel im Geriist sind [vgl. 
Formel ( I )  :a = 1.506(7), b = 1.355(8), c = 1.373(6), d = 1.41 6(2), 

6=116.2(8), k=126.6(1), q=124.1(3), V =  123.0(17) und 
p = 129.0(11)". Die Flachennormalen der Pyrrolringe schliekn 
mit der C2-Achse des Molekiils Winkel von 61 und 65" ein. 
Zwei der N-Methylgruppen sind durch Nachbargruppen starr 
fixiert, die anderen beiden im Bereich von f 30" frei gegenein- 
ander drehbar (die H-Atome dieser Gruppe erschienen als 
verschmierte Maxima). Die kurzesten H-H-Abstande zwi- 
schen verschiedenen Gruppen liegen bei 2.2 A. 

Das Porphyrinogengeriist wird von zwei symmetrieiquiva- 
lenten Seitenketten und den beiden Wassermolekiilen ,,uber- 
briickt" (vgl. Abb. 1). Dabei sind die Carboxylgruppen der 
Seitenketten durch Wasserstoffbriickenbindungen mit den 
Wassermolekiilen verkniipft (0-0-Abstande = 2.6 und 2.8 A). 
Die H20-Molekiile und die COOH-Gruppen sind sowohl 
Protonendonoren als auch -acceptoren. Die iibrigen Carboxyl- 
gruppen der Seitenketten sind ebenfalls uber Wasserstoffbriik- 
kenbindungen mit den Carboxylgruppen von vier Nachbarmo- 
lekiilen verkniipft (0-0-Abstande=2.6 bis 2.7 A). Auf diese 
Art entsteht ein zweidimensional unendlicher Molekiilver- 
band. Mit diesem Befund ist die gute Spaltbarkeit der Kri- 
stalle in Richtung der Nadelachse im Einklang. 

Wir sind der Meinung, daD die intramolekularen H-Briicken 
zwischen COOH-Gruppen und H20-Molekiilen wesentlich 
zur Stabilisierung der ungewohnlichen Konfonnation beitra- 
gen. 

e =  1.462(9) i ; a= 109.1(1), p= 107.6(5), y= 107.9(3), 
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lndirekte Bestimmung der HalbstuferrReduktionsp 
tentiale des Benzols uod des [ 2 2 ] P a r a c y c l o p h a n s [ * * ]  

Von Fabian Gerson, Hiroaki Ohya-Nishguchi und Christoph 
Wydler"] 

des Benzols liegt 
in einem Bereich (< - 3 V), der fur polarographische Untersu- 
chungen nicht zuganglich ist. ,,Theoretisch" la& sich sein 
Wert durch Extrapolation aus der linearen Beziehung (1) zwi- 
schen den gemessenen Halbstufen-Potentialen konjugierter R- 
Systeme und den berechneten Energien unterster unbesetzter 
Orbitale (LUMOs) abschatzen. 

Das Halbstufen-Reduktionspotential E 

El/z = -0.92+2.37~ [Volt] (1) 

In Gleichung ( I )  sind die EIi2-Werte aufdie gesiittigte Kalo- 
mel-Elektrode (SCE) bezogene polarographische Daten, wah- 
rend die HMO-Grokn x die Energien (a+xp)  der LUMOs 
charakterisierent'l. Das Halbstufen-Reduktionspotential ElIz 
des Benzols (x- - 1.00), das sich durch Extrapolation aus 
Gleichung ( I )  ergibt, betragt - 3.29 V. 

Die Beobachtungr21, daO sich Benzol in einem etherischen 
Losungsmittel auch elektrolytisch zu seinem Radikalanion 
reduzieren IaBt, legt ein analoges, ,,experimentelles" Verfahren 
nahe, um das Halbstufen-Potential abzuschatzen. Vorausset- 
zung fur ein solches Verfahren ist ein h e a r e r  Zusammenhang 
zwischen den Minimal-Spannungen V,, bei denen die ESR- 
Spektren der Radikalanionen wahrend der Elektrolyse erschei- 
nen, und den polarographischen Daten E l i 2 .  DaD diese Vor- 
aussetzung erfullt ist, zeigt'Abb. 1, in der die Erscheinungsspan- 
nungen V, fur die Radikalanionen von 20 Kohlenwasserstoffen 
gegen die E1,?-Werte aufgetragen sind. Die zugehorige Regres- 
sionsgerade hat die Gleichung 

['I Prof. Dr. F. Gerson. Dr. H. Ohya-Nishiguchi und Dr. Ch. Wydler 
Physikalisch-chemisches Institut der Universitat 
CH-4056 Basel (Schweiz) 

r*] D i m  Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Forderung 
der wissenschaftlichen Forschung (Projekt Nr. 2.3 13.75) unterstiitzt. 
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V, =( 1.92 f 0.06)E1/2 (2) 

rnit einem Korrelationskoeffizienten von 0.991 und einer Ab- 
weichung vom Koordinatenursprung (0.007), die weit unter 
der Signifikanzschwelle liegt. 
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Abb. 1. Erscheinungsspannungen V, als Funktion der Halbstufen-Reduktions- 
potentiale E,,,. A=Anthracen; Ac= Acenaphthen; An= Acenaphthylen; 
Az=Azulen; B=Benzol; Bn= Biphenylen; Bp=Biphenyl, C=Coronen; 
Ch=Chrysen; Db=4,4'-Dimethylbiphenyl; Dn=2,3-Dimethylnaphthalin; 
Dt =4.4'-Di-rerr-butylbiphenyl; F = Fluoranthen; I = Indeno[l),3- 
cd]fluoranthen; N =  Naphthalin; P= Pyren; Pc=[2.2]Paracyclophan; Pe 
= Perylen; Ph = Phenanlhren; S =  Stilben; Tb= 3,3'.5.5'-Tetra-rerr-butylbi- 
phenyl: Tp =Triphenylen. 

Die Halbstufen-Reduktionspotentiale in Gleichung (2) 
und Abb. 1 wurden entweder der Zusammenstellung von 
Streitwieser['l entnommen oder in einem Laboratorium unse- 
res Fachbereichs gemes~en[~.*]. Sie beziehen sich auf die gesat- 
tigte Kalomel-Elektrode als Standard. Dagegen sind die 
Erscheinungsspannungen V, an kein Bezugsniveau gebunden 
und mussen daher ausschlieDlich rnit Daten verglichen werden, 
die unter gleichen Bedingungen erhalten worden sind. Die 
wahrend der ganzen MeBreihe verwendete elektrolytische Zelle 
hatte eine zylindrische Form und enthielt eine spiralformige 
Kathode aus amalgamiertem Gold neben einer in der Zellen- 
achse befindlichen Anode aus Platindraht[5! 1.2-Dimeth- 

oxyethan dienteals Losungsmittel und 0.1 M Tetrabutylammo- 
niumperchlorat als Leitsalz. Die MeDtemperatur betrug 
- 90°C. GemaD der Einwaage sollte jeder Kohlenwasserstoff 
in einer Konzentration von 5 x 10- mol/Liter vorliegen. Infol- 
ge der Schwerloslichkeit einiger Arene war jedoch ihre tatsach- 
liche Konzentration niedriger, was einer der Griinde fur die 
Abweichung einiger MeDpunkte V, von der Regressionsgera- 
den in Abb. 1 sein durfte. Mit jedem Kohlenwasserstoff wurden 
mehrere Messungen durchgefuhrt, um fur die Erscheinungs- 
spannung V, den minimalen Wert zu bestimmen. Ein solcher 
galt als gesichert, wenn er innerhalb eines experimentellen 
Fehlers von & 0.05 V reproduzierbar war. 

Extrapolation der Regressionsgleichung (2) auf die 
Erscheinungsspannung V, (Abb. 1) fur das Radikalanion des 
Benzols liefert = - 3.31 f0.12 V (Vertrauensgrenzen bei 
90 % Sicherheit) als eine ,,experimentelle" Schatzung fur das 
Halbstufen-Reduktionspotential des Benzols, in ausgezeichne- 
ter ubereinstimmung rnit dem ,,theoretischen" Resultat von 
- 3.29 V. Selbstverstandlich konnen auf gleichem Weg die 
E 1,2-Werte von weiteren Verbindungen geringer Elektronenaf- 
finitat abgeschatzt werden. sofern solche Verbindungen elek- 
trolytisch in ihre Radikalanionen iiberfuhrbar sind. Ein Bei- 
spiel ist [2.2]Paracyclophan, fur welches Gleichung (2) das 
Halbst ufen-Redukt ionspotential E / 2  = - 3.05 f 0.12 V ergibt 
(Abb. 1). Es ist erwahnenswert, daD in diesem Falle eine Extra- 
polation rnit Gleichung (1) nicht ohne weiteres moglich ist, 
weil sich das HMO-Modell auf [2,2]Paracyclophan nicht di- 
rekt anwenden laat. Die gemessenen ElI2-Werte der beiden 
Kohlenwasserstoffe stehen im Einklang rnit einem fruheren 
Bericht, wonach die Elektronenaffinitat des [Z.Z]Paracyclo- 
phans deutlich hoher ist als die des Benzols[61. 
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Wiley, New York 1961, Kapitel 7.1. 

RUNDSCHAU 

wie Maleinsaureanhydrid, sondem auch rnit Cyansaure, Thio- 
cyandure oder Phenylisocyanat beobachtet. Hexafhoraceton- 

Reaktionen von Azinen und Iminen mit Dienophilen bespricht 
Th. Wagner-Jauregg. Aromatische Aldehydazine ( 1  ) geben 
mit zwei Aquivalenten Dienophil unter Criss-Cross-Addition 
I ,5-Diazabicyclo[3.3.0]octan-Derivate. Die besondere Reak- 
tionsweise von ( 1 )  wird nicht nur mit typischen Dienophilen 

O$;& 

A r-CH=N-N=CH-A r ( I )  
+ - 

0 

2 6 H Ar 

0 

azin addiert ebenfalls zwei Aquivalente elektronenreicher Ole- 
fine, wobei Azomethinimine als Zwischenprodukte faDbar sind. 
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