
miertem P4 (0.39 mmol) in 4 mL Toluol iibcrschichtet. Die Reaktionslosung farht 
sich innerhalh einer Stunde intensiv gelb. Nach ca. 4d lassen sich 68 mg leuchtend 
gelbe, hydrolyse- und oxidationsempfindliche Kristalle von 2 isolieren (87 %). Sie 
zeigen ab 115 "C thermochromes Verhalten (gelbcrorange) und suhlimiercn bei 
290 "C (Zersetznng). - FT-Raman-Spektrum [cm-' (rel. Int.)]: 2915(10), 2855(4). 
2724(1), 1600(0.5), 1533(1.5), 1456(1.5). 1426(2). 1384(2), 1038(0.5), 800(1). 
679(1.5), 596(3), 557(1), 502(1), 462(0.5), 431(1.5), 383(1.5), 358(2), 348(1.5), 287(1), 
241(1.5), 173(2), 141(4), 113(4).-FT-IR(KBr)[cm-' (rel.Int.)]: 2967(5),2916(10). 
2872(7), 2850(8). 2726(1), 1661(0.5), 1596(1), 1495(2), 1442(7), 1430(6), 1375(9), 
1273(4), 1143(1), 1034(3), 940(2), 850(2), 797(3), 728(1), 657(4), 623(1), 591(3), 
562(1). 489(7), 455(7), 437(9), 368(5), 318(3). 

Eingegangen am 30. Juli 1993 [Z 62451 

[I] C .  Dohmeier, C. Robl. M. Tacke, H. Schnockel, Angew. Chem. 1991,103,594; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engi. 1991, 30. 564. 

[2] J. Gauss, U .  Schneider, R. Ahlrichs, C. Dohmeier. H. Schnockel, J.  Am. Chem. 
SOC. 1993, 115, 2402. 

[3] Siehe beispielsweise M. A. Petrie, P. P. Power. Inorg. Chenl. 1993,32,1309, Lit. 
Lit. 

[4] Siehe beispielsweise A. A. Cowley, R. A. Jones,Angew. Chem. 1989, 101, 1235; 
A n g w .  Chem. hl. Ed. Engl. 1989, 28, 1208. 

[5] Auch bei breiter Variation des Molverhiltnisses von 1 und P4 konnten neben 
2 keine weiteren Produkte nachgewiesen werden. 

[6] Rontgenstrukturanalyse von 2, C,,H,,Al,P,, triklin, Raumgruppe PI, 
a =1120.74(13), b =1290.80(16), c =1350.99(15) pm, t( = 99.345(9), p = 

112.699(9), y =111.496(9)", Y=1569.0(3)x1O6pm3, Z =  2, eber = 

1.161 E(000) = 588, p = 2.34~11-' (MoK2), 295 K, (wjZt))-Scan, 
Omdx = 25 O ,  MeDgeschwindigkeit 2.93- 14.65 Grad min-', Scanbreite 1 .Ic, Sie- 
mens R 3 m/V-Diffraktometer, Graphitmonochromator. 5981 Reflexe gemes- 
sen. davon 5554 symmetrieunabhangig, Ri,, = 0.00850;M 4711 Reflexe rnit 
(FI > 3 ulF, als beobachtet eingestuft. Berechnungen mit SHELXTL-Plus, 
303 Parameter, H-Atome geometnsch positioniert. Nichtwasserstoffatome 
anisotrop verfeinert, nnmerische Absorptionskorrcktur; R = 0.0816, R, = 
0.0715, R, = 0.0572, w = r;;. Extrema der abschlieknden Differenzfourier- 
synthese + 0.88/-0.65e x pm3. Weitere Einzelheiten zur Kristallstruk- 
tnrnntersuchung konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, D-76344 
Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinterlegnngsnummer CSD- 
57696 angefordert werden. 

(71 Eine analoge Verknupfung wird z. B. bei der doppelt zwitterionischen Verbin- 
dung (CH,N),P,F, beobachtet; M. Kubjacek, K. Utvary, Monatsh. Chem. 
1981. i12. 1353. 

[S] H.-J. Koch, S. Schulz, H. WRoesky. M. Noltemeyer. H.-G. Schmtdt,A. Heine, 
R. Herbst-Irmer, D. Stalke, G. M. Sheldrick, Chem. Eer. 1992, 125, 1107. 

[9] Alle Berechnungen wurden mit dem Programm TURBOMOLE (R. Ahlrichs, 
M. Bar, M. Haser, H. Horn, C .  Kolmel, Chem. Phys. Lett. 1989, 162, 365) auf 
IBM-R1SC-6000-Workstations durchgefuhrt. Die Struktur von 3 wurde durch 
Geometrieoptimierung auf SCF-Niveau mit an den Atomen voll optimierten 
Basissatzen (Al, P. C: SVP: H:  DZ) (A. Schafer, H. Horn, R. Ahlrichs, 1 
Chem. P h w  1992,97, 2571) erhalten. 

[lo] R. Mulliken, J Chem. Ph-ys. 1955, 23, 1833. 
[ l l ]  Die hier allerdings verzerrte trigonal-bipyramidale Koordination an P 1 und 

P la  entspricht der Geometrie. die nach dem VSEPR-Modell fur ein Anion 
PR; zu erwarten ist (beispielsweise K. B. Dillon, A. W. G. Platt, .4. Schmidpe- 
ter, F. Zwascl~a.  W. S. Sheldrick, Z. Anorg. Allg. Chem. 1982, 488, 7). 

[12] Shared Elcktron Numbers sind ein MaO fur die kovalente Bindungsordnung: 
siehe beispielsweise C. Ehrhardt, R. Ahlrichs, Theor. Chin?. Acru 1976, 42, 33. 
zit. Lit. 

[13] Dic SCF-Methode liefert eine Stabilisierung von 3 um ca. 106 kJmol-'. Dieser 
Wert ist vermutlich zu groi), da 3' nut  in der Symmetrie C,, optimicrt werden 
konnte und Symmetrieernicdrigung zu einer Stabilisierung von 3' fiihren kann. 
Daher wurden die beiden entsprechenden Isomere von [P,(AICI),] (4 und 4') 
(CZh bzw. T,) untersucht. Die SCF-Methode liefert nur eine Stabilisierung von 
36 kJmo1-l fur 4 im Vergleich zu 4'. Um den EinfluD der Elektronenkorrela- 
tion auf die Stabilitat ahzuschdtzen, wurden zusitzlich MP2-Rechnungen an 
diesen Modellfallen durchgefiihrt. Hier fiihrt die dichtere Packung der CZh- 
Struktur zu einem groOeren EinfluB der Elektronenkoorelation und damit zu 
einer zusatzlichen Begunstigung von 4 um 44 kJmol-'. 

[14] Uber die thermische Umwandlung zweier P,X,-Isomere wird im Fall von 
[P,(N-I-C,H,),] berichtet; 0. J. Scherer, K. Andres, C. Kriiger, Y.-H. Tsay. G. 
Wolmershauser. Angew. Chem. 1980, 92, 563; Angew. Chem. In l .  Ed. Engl. 
1980, 19, 571. 

[IS] Anmerkung der Redaktion: Jiingst berichteten Roesky et al. iiber einen ande- 
ren Zugang zu [(Cp*AI),] sowie dessen Umsetzung mit Selen und Tellur: 
S .  Schulz, H.-W. Roesky, H. J. Koch, G. M. Sheldrick, D. Stalke, A. Kuhn, 
Angew. Chem. 1993,105, 1828: Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1993.32, 1729. 

Fulleren-Dikationen als Initiatoren fur die 
Gasphasen-,,ball-and-chain"-Polymerisation 
von Ethylenoxid; Kettenabbruch durch 
Cyclisierung ** 
Jinru Wang, Gholamreza Javahery, Simon Petrie, 
Alan C. Hopkinson und Diethard K. Bohme* 
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Mehrfach geladene Kationen des Buckminsterfullerens, C::, 
sind bemerkenswert stabil, einfach zu erzeugen (bis zu min- 
destens n = 3), und in der Gasphase leicht umzusetzen[']. Die 
Anzahl der Ladungen an einem Molekul kontrollieren zu kon- 
nen, ist einmalig und ermoglicht es, den EinfluD der Ladung auf 
intramolekulare Reaktionen zu erkunden. So wurde zum Bei- 
spiel die Coulomb-AbstoDung zwischen den positiven Ladun- 
gen als die treibende Kraft der '2::-initiierten ,,ball-and-chain"- 
Polymerisation postuliert, durch die 1,3-Butadien von der 
C,,-Oberflache weg in den umgebenden R a m  polymeri- 
siertL2. 'I. Ein fast exponentieller Abfall in der Polymerisations- 
rate wurde bei 294 2 K in Helium bei 0.40 f 0.01 Torr fur die 
vorgeschlagene sequentielle Addition beobachtet, die zur Bil- 
dung einer Kette aus sechs l ,3-Butadien-Einheiten fuhrtr2'. Wir 
berichten hier uber eine zweite mogliche Eigenschaft einer sol- 
chen Polymerisation, die Terminierung durch Cyclisierung bei 
Kettenlangen, bei denen die Coulomb-AbstoBung schwacher ist 
als die einwirkenden chemischen Krafte. Fur die experimentelle 
Untersuchung dieser Moglichkeit wahlten wir die C;: 4nitiierte 
Polymerisation von Ethylenoxid, dessen Oligomere im Gegen- 
satz zu denen von 1,3-Butadien eine ausgepragte Cyclisierungs- 
tendenz aufweisen. 

Abbildung 1 zeigt den bemerkenswerten Befund, daD sich in 
einer schnellen sequentiellen Additionsreaktion, in Heliumpuf- 
fergas bei 0.35 Torr und 294 K bis zu sechs Molekule Ethylen- 
oxid an C:: anlagern [Gl. (a)]. Die Initiierungsreaktion von 

C,,(C,H,O)~+ + C,H,O --t C,,(C,H,O)::, n = 0 - 5 (a) 

mit Ethylenoxid verlauft relativ langsam mit einer Ge- 
schwindigkeitskonstante von (5.3 t 1.6) x lo-" cm3 Mole- 
kul- ' s-', was einer Reaktionseffizienz von 0.019 entsprichtL4]. 
Die Folgeschritte der Oligomerisierung sind durch groDere Ge- 
schwindigkeitskonstanten charakterisiert : der zweite Schritt ist 
schatzungsweise uber zehnmal schneller als der erste, und mit 
jedem weiteren Schritt nehmen die Geschwindigkeitskonstanten 
um einen Faktor 2-3 ab (bei der Reaktion von C2lmit Buta- 
dien betragt der Faktor 3-4). Noch bemerkenswerter - und 
ebenfalls anders als bei der Reaktion mit Butadien - ist der 
Befund, daD die Additionsgeschwindigkeit von Ethylenoxid bei 
n = 5 um einen Faktor von etwa 10 scharf abfallt. Im Gegensatz 
zum Dikation reagiert das Monokation von C,, rnit Ethylen- 
oxid nicht mit einer meBbaren Geschwindigkeit ( k  3 x 

Der langsame erste Schritt, der unter unseren Bedingungen 
vermutlich trimolekular und kollisionsstabilisiert ablauft (wo- 
bei He der stabilisierende dritte Partner ist), ist nicht ungewohn- 
lich : Wir fanden, dab unter vergleichbaren Bedingungen auch 

cm3 Molekul-' s-I). 

[*] Prof. Dr. D. K.  Bohme, J. Wang. Dr. G. Javahery, Dr. S .  Petrie, 
Prof. Dr. A. C. Hopkinson 
Department of Chemistry and Centre for Research in Earth and Space Science 
York University 
North York, Ontario M3J 1P3 (Kanada) 
Telefax: Int. + 416/736-5516 

[**I Diese Arbeit wurde vom Natural Sciences and Engineering Research Council 
of Canada gefordert. D.K.B. dankt dem Canada Council fur ein Killiam Re- 
search Fellowship. H. Becker und E. Uggerud danken wir fiir hilfreiche Dis- 
kussionen. 
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Abb. 1. Variation des Ionensignals I nach Zugabe von Ethylenoxid in die Redk- 
tionszone des SIFT-Gerbts. in der C:: das dominante Ion im Heliumpuffergds ist. 
p = 0.35 Tom, C = 6.4 x lo3 cms-I,  L = 47 cm, T = 294 K. Ci; wurde durch Elek- 
tronenbeschuB von C,,-haltigem Argontragergas bei 60 eV erzeugt. Die Si- 
gnalinteusitaten fur die ersten drei Addukte C,,(C,H,O)Z+ (n = J ,2,3) - bei niedri- 
gem EthylenoxidfluB - lassen vermuten, dal3 die Geschwindigkeitskonstanten der 
Reaktion dieser Addukte crheblich groDer sind als die des ,,nackten" C::. Gleich- 
wohl sind bei hohem Ethylenoxidflu5 (2 4 x 1 O l 8  Molekiile s-') die Signal- 
intensititen dieser Addukte vie1 hoher, als dies bei schneller Rcaktion mit Ethylen- 
oxid zu erwarten ware. Dieser scheinbare Widerspruch laDt vermuten, da8 bei 
hoheren Oligomeren chemische oder thennische Dissoziation auftritt. Alternativ 
dazu konnte die Fragmentierung auch durch den elektrischen Feldgradienten im 
Bereich der Produkt-Ionen-,.Sammelstelle" induziert werden. Vorstellbar ware 
auch die Bildung verschiedener Isomere, von denen einige sehr schnell und andere 
gar nicht reagieren. Ein detailliertes kinetisches Modell erfordertjedoch ein brsseres 
Verstandnis dieser Faktoren. 

andere sauerstoffhaltige Verbindungen langsam an C,": addie- 
ren. In allen Fallen ist der PrimLschritt eine nucleophile Addi- 
tion; bei Ethylenoxid entsteht Produkt I, in dem formal eine 
Ladung am Sauerstoff lokalisiert istl'dl. Die Addition ist mit 
einem Verlust an Ladungsdelokalisationsenergie des C&,+ ver- 
bunden; obendrein erfordert die Koordination des Nucleophils 
eine Bindungsverzerrung am betreffenden C,,-Kohlenstoff- 
atom in Richtung TetraedergeometrieL6]. Beide Faktoren wir- 
ken sich nachteilig auf das Assoziationsverhalten aus. Wird bei 
der Bildung der C-0-Bindung geniigend Energie frei, so kann 
sich eine Ringoffnung samt Hydridverschiebung zu Struktur II 
anschliel3en[']. 

1 II 

Das zweite Molekul Ethylenoxid kann nur an einer Stelle mit 
lokalisierter Ladung und ohne die Notwendigkeit einer Bin- 
dungsverzerrung addieren, was gegeniiber der Reaktion mit der 
nun nur noch einfach positiv geladenen C,,-Oberflache begun- 
stigt ist (man erinnere sich aukrdem daran, daR C;, unreaktiv 

ist)I9I. Dies wiirde die betrachtlich hohere Additionsgeschwin- 
digkeit des zweiten, dritten und vierten Ethylenoxidmolekiils 
erklaren. Dabei wachst die Kette zu Struktur TII (bei Addition 
an I)L'O1 oder zu Struktur IF' (bei Addition an 11). 

+ 

+ 

IV 

Die Coulomb-AbstoBung zwischen den beiden sich voneinan- 
der entfernenden Ladungen wird das Molekiilwachstum weg 
von der C,,-Oberflache in den umgebenden Raum dirigieren. 
Ahnliches wurde auch fur die C:: -induzierte Polymerisation 
von 1,3-Butadien vorgeschlagen; Ethylenoxid-Oligomere soll- 
ten allerdings eine starkere Cyclisierungtendenz zeigen. Dabei 
bildet sich mit zunehmender Ladungstrennung und damit ab- 
nehmender Coulomb-AbstoBung am Kettenende ein relativ sta- 
biler Sechsring. Strukturen V und VI zeigen die Produkte dieser 
Cyclisierung, welche ein weiteres Kettenwachstum verhindern. 

H2C-C? 
/ \  

+ 

V 

H3C 

v1 

Die Diskontinuitat in der Additionsgeschwindigkeit zwischen 
der fiinften und sechsten Addition ist in Einklang rnit einem 
solchen Mechanismus. Obwohl unsere Daten zeigen, daR die 
meisten Ketten nicht mehr als fiinf Ethylenoxid-Einheiten ent- 
halten, bilden sich doch auch einige mit sechs Einheiten, und 
auch Kettenabbruch nach vier oder sogar nur drei Additionen 
ist noch wahrscheinlich. Uberdies konnen wir auch die Cyclisie- 
rung uber Dimere und Trimere hinaus zu grol3eren Ringen sowie 
die Abspaltung cyclischer Oligomere nicht ausschliel3en. 

Der Mechanismus der kationischen Cyclooligomerisierung 
von Ethylenoxid mit BF, in CH,CI, wurde detailliert von Dale 
und Daasvatn beschriebenl'll. Diese Autoren konnten zeigen, 
daB fur die direkte Cyclisierung (in Abwesenheit von Coulomb- 
Abstohng) eine Mindestkettenlange erforderlich ist. Auch 
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Kettenabbruch durch direkte Cyclisierung zu hoheren Oligome- 
ren, konkurrierende Bildung der cyclischen Dirnere und Trimere 
und die Abspaltung cyclischer Oligomere wurden beobachtet. 
Wir untersuchen nun die Chemie der C:: -Kationen mit anderen 
Epoxiden. 

Experimentelles 
Die Reaktion von Ci: mil Ethylenoxid wurde mit einem SIFT-Instrument 
(SIFT = Selected Ion Flow Tube) verfolgt [12,13]. Ci; wurde durch Elektronenbe- 
schuD von C,,-haltigem Argontragergas bei 60 eV erzeugt. Die Dikationen wurden 
mit Hilfe eines Quadrupol-Massenfilters selektiert und dann bei 295 +2 K und 
0.35 -f 0.01 Torr in einen Heliumstrom injiziert, wobei die Dikationen durch Kolli- 
sion mit Heliumatomen thermisch aquilibrieren. Dieser He/Ci:-Strom wurde dann 
mit Ethylenoxid in Kontakt gebracht und der Reaktionsverlauf mit einem nachge- 
schalteten zweiten Quadrupol-Massenfilter wie iihlich verfolgt [12,13]. Das Ethyl- 
enoxid(Matheson) war t 99.0% rein, das Fulleren bestand aus einer Mischungvon 
C,, mit 2-12% C,, (Strem Chemicals). 

Eingegangen am 25. August 1993 [Z 63151 

[l] a) S. Petrie, G. Javahery, .I. Wang, D. K. Bohme, J. Am. Chem. Soc. 1992, 114, 
9177: b) S .  Petrie. G. Javahery, D. K. Bohme, &id. 1993, 115, 1445; c) G. 
Javahery, S. Petrie, 8. Wincel, J. Wang, D. K. Bohme, ibid. 1993, 115.5716; d) 
ibid. 1993, f15, 6295; e) G. Javahery, S. Petrie, J. Wang, H. W i n d ,  D. K. 
Bohme, ibid. 1993, if5, 9701. 

[2] J. Wang, G. Javahery. S .  Petrie, D. K. Bohme, J.  Am. Chem. Soc. 1992, 114, 
9665. 

[3] ,,Ball-and-chain"-Systeme, bei denen die C,,-Einheit iiber steife polycyclische 
Ketten mit eiuer weiteren funktionellen Gruppe verbunden ist, wurden kiirz- 
lich beschrieben: S. I. Kahn, A. M. Oliver, M. N. Paddon-Row, Y. Rubin, J.  
Am. Chem. Soe. 1993. fi5,4919. 

[4] Die Reaktionseffiidenz entspricht dem Verhaltnis der gemessenen Reaktionsge- 
schwindigkeitskonstante zur berechneten Kollisionsgeschwindigkeitskonstan- 
te; diese wurde nach der ADO-Theorie (ADO = Average Dipole Orientation) 
[ S ]  berechnet. 

[5] T. Su, M. T. Bowers, Int.  1 Mass. Spectmm. Ion Phys. 1973, 23, 347. 
[6] S. Petrie, D. K. Bohme, Can. J .  Chem., im Druck. 
[7] Interessanterweise regiert Acetaldehyd, der das sekundare carbokationische 

Addukt I1 direkt bilden konnte, mit C:: nicht mit einer me5baren Geschwin- 
digkeit (k  > 1 x 

[S] S. Petrie, G. Javahery, H. Wincel, J. Wang, D. K. Bohme, Int. J.  Mass Spec- 
trom. Ion Proc-esses 1993, eingereicht. 

[9] Die Beschleunigung der Addition des zweiten Ethylenoxidsmolekiils um den 
Faktor 10 deutet stark darauf hin, da13 das Dikation durch die erste Addition 
in irgendeiner Weise aktiviert wurde. Die erste Addition fuhrt wahrscheinlich 
zur Bildung einer aktivicrten Stelle, da der C,,-Substituent eine lokalisierte 
Ladung trlgt. In vorangegangenen Experimenten konnten wir zeigen, daO bei 
der meifachen sequentiellen Addition an die C,,-Oberflache (unter Bildung 
von difunktionellen Addukten) der erste und zweite Additionsschritt durch fast 
gleiche Geschwindigkeiten charakterisiert sind [1]. 

[lo] Ein solcher Additionsmodus verlluft vermutlich unter gleichzeitiger Ringoff- 
nung des zuvor addierten Ethylenoxids. 

[ i l l  J. Dale, K. Daasvatn, Acfu Chem. Scantl. E 1980, 34, 327. 
[12] G. I. Mackay, G. D. Vlachos, D. K. Bohme, H. I. Schiff, I n t .  J. Mass Specrrom. 

I131 A. B. Raksit, D. K. Bohme, In t .  J. Muss Spectrom. Ion Processes 1983/1984,55, 

cm' Molekul-' s-l) [8]. 

Ion Phys. 1980, 36, 259. 
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Neue Pyridin enthaltende porphyrinoide 
Makrocyclen 
Kurt Berlin und Eberhard Breitmaier * 

Neue Strukturvarianten von Porphyrinen sind nicht nur als 
Hiickel-Arene und Chromophore, sondern auch als Kom- 
plexliganden und durch ihren potentiellen Einsatz in der Medi- 
zin['] interessant. Dies ermunterte uns, einen Fiinfring dieser 
Makrocyclen durch ein groljeres Heteroaren zu ersetzen. Aus- 

[*] Prof. Dr. E. Breitmaier, K. Berlin 
Institut fur Organische Chernie und Biochemie der Universitat 
Gerhard-Domagk-StraOe 1, D-53121 Bonn 
Telefax: Int. +228/735683 

tausch eines Pyrrolrings des Porphyrins durch Pyridin sollte 
zum Cyclus 3 mit seiner einzig moglichen 18-rc-aromatischen 
Grenzformel fiihren, fur dessen unsubstituiertes Skelett wir die 
Bezeichnung Pyriporphin und die angegebene Bezifferung vor- 
schlagen['I. Dabei stellt sich die Frage, ob der Pyridinring seine 
Arornatizitat zugunsten des [18]Annulens aufgibt. Die Synthesc 
sollte durch Kondensation von Pyridin-2,6-dicarbaldehyd 1 mit 
der ,,Tripyrrandicarbonsaure" 2 b13, 41 und die anschlieI3ende 
Oxidation zum Zielmolekiil3 fiihren. 

1 

H H H 

1 2a : R = Bn 
2 b : R = H  

4 v 
/ I  

Pyridin-2,6-dicarbaldehyd 1 L51 reagiert erwartungsgemaI3 rnit 
der Dicarbonsaure 2 bc3] zurn isolierbaren, dunkelblauen Pyri- 
porphyrinogen 4. Dessen Oxidation zum angestrebten arornati- 
schen Pyriporphyrin 3 rnit p-Chloranil im Uberschulj wird je- 
doch nicht beobachtet. Statt dessen wird das griine Pyripor- 
phyrinon 6 als einziges isolierbares Produkt in Ausbeuten um 
5 % erhalten. Diese Verbindung zeigt im Gegensatz zu den ana- 
logen Oxophlorinent6I keine Tieffeldverschiebung der Alkyl- 
und meso-Protonensignale, die auf eine Enolisierung des Ketons 
und eine darnit verbundene 18-.n-Aromatizitat schliel3en 1aDt. 
Urn eine Oxidation bis zum Pyriporphyrinon 6 zu vermeiden, 
setzten wir aquirnolare Mengen anp-Chloranil ein und erhielten 
neben 6 ein Produkt, dessen Masse fast doppelt so hoch 
( M  = 926.6) war wie die des Pyriporphyrinogens 4 (A4 = 464.3). 
Die Vermutung, dal3 es sich hier urn ein (Didehydro-)Dimer von 
4 handeln konnte, lie13 sich durch Kernresonanzexperimente be- 
statigen. Nachdem durch CH-COLOC- und CH-COSY-Experi- 
mente die Konnektivitaten der Ringe nachgewiesen werden 
konnten, wurde die Anwesenheit einer iiberbriickenden C-C- 
Einfachbindung durch das gekoppelte 3C-NMR-Spektrum 
und durch NOE-Experimente gesichert[']. Tabelle 1 enthHlt aus- 
gewahlte spektroskopische Daten. 

Die Bildung des Dimers 5 in Abhangigkeit vom Anteil an 
Oxidationsrnittel deutet auf die Rekombination zweier aus dem 
Pyriporphyrinogen 4 gebildeter Radikale hin. Bei entsprechend 
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