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A First Example of a Porphyrinoid Fulvalene: Synthesis, Structure, ESR and Electrochemical Investigations 

The macrocyclic tetraepoxy-1 H-[2l]annulen-l-one 4 can by synthesized by the cyclizing Witrig reaction of 
5,5’-carbonylbis[furan-2-carbaldehyde] (11) and the bisphosphonium salt 12, obtained from 2,2’-bifuran-5,5’-di- 
carboxaldehyde (13). According to an X-ray structure analysis, the annulenone 4 is not planar in the crystal; the 
‘H-NMR spectra of 4 reveal an averaged planarity with respect to the NMR timescale. The McMurry reaction 
of4 yields fulvalene 3 in 43 YO yield as the most expanded fulvalene hithertoo known. The X-ray structure analyses 
of 3 surprising establishes a ‘syn’-orientation of the two rings with respect to the central C=C bond, thus forming 
a basket-like molecule. The ‘H-NMR spectrum confirms the averaged planarity of both macrocycles in 3. CV and 
spectroelectrochemical measurements of 3 suggest a reversible two-electron reduction producing dianion 15 with 
two aromatic, anionic 5a,l5a-didehydro-1OH-21,22,23,24-tetraoxa-5a,l5a-dihomocorrole (= tetraoxa[22]por- 
phyrin(2.1.2.0)) ring systems containing 2271 electrons each. The formation of 15 can also be achieved chemically 
by reaction of 3 with metallic potassium. The dication 16 of 3 may be antiaromatic, but the exact electronic 
structure is dubious. ESR and ENDOR investigations on the radical cation and the radical anion of 3 indicate 
that the free electron is delocalized in the entire molecule. 

1. Einleitung. - Von den symmetrischen 4n-Fulvalenen 1 (4n = Zahl der n-Elek- 
tronen bis zur exocyclischen Doppelbindung) sind die Pentafulvalene 1 (n = 1) [l] 
und die Nonafulvalene 1, (n = 2) [lb][2] bekannt; die (4n + 2)-Fulvalene 2 sind mit 
den Triafulvalenen 2 (n = 0) [3] und den Heptafulvalenen 2 (n = 1) [4] vertreten 
(Schema 1). 

Eine allgemeine Herstellungsmethode fur die Pentafulvalene 1 (n = 1) ist die oxidati- 
ve Kupplung von Cyclopentadienylanionen rnit CuCI, . Sie liefert zunachst die entspre- 
chenden Dihydropentafulvalene, deren Metallierung mit BuLi die Dianionen 1’ - ergibt, 
die sich durch erneute Oxidation mit CuCl, in die Pentafulvalene 1 (n = 1) [l] iiberfiihren 
lassen. Die Synthese der Nonafulvalene erfolgt auf prinzipiell gleiche Weise [2]. Der 
Zugang zu den Heptafulvalenen 2 (n = 1) gelingt durch Umsetzung eines Gemisches aus 
1-, 2- und 3-Chlorocycloheptatrien mit Kalium-tert-butoxid als Base [4]. In 1 besitzen 
die Dikationen 1’’ antiaromatischen und die Dianionen 12- aromatischen Charakter, 
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in 2 sind die Dikationen 2” aromatisch. Die unsubstituierten Vertreter der Fulvalene 
sind generell thermisch instabil. 

Spektroskopische und Rontgen-Struktur-Untersuchungen zeigen, dass in den Fulva- 
lenen 1 (Gesamt-n-Elektronenzahl 10 (n = 1) b m .  18 (n = 2)) und 2 (Gesamt-n-Elektro- 
nenzahl 6 (n = 0) und 14 (n = 1)) die x-Bindungen lokalisiert sind; die zu beobach- 
tende Bindungsalternanz spricht eindeutig gegen aromatische Bindungsverhaltnisse in 
den Fulvalenen [5]. 

Die sterische Hinderung durch die ‘ortho’-standigen H-Atome in den unsubstituier- 
ten Fulvalenen 1 und 2 ist gering, so dass die zentralen Doppelbindungen praktisch nicht 
verdrillt sind. Im Gegensatz hierzu sind diese im Perchlorofulvalen und im Perbromoful- 
valen um 36,2” [6] bzw. 38,5” [7] gegeneinander verdreht (s. A). 

H 

H 

r ’-.. 
1 (n=l)  A 

Wir berichten hier uber die erste Synthese eines makrocyclischen, porphyrinoiden 
Fulvalens 3 mit je 21 Elektronen in seinen beiden Tetraoxa-Sa,l Sa-dihomocorrol-Ringen 
sowie uber dessen Chemie und Stereochemie. 

Die Strategie fur die Synthese des Fulvalens 3 ist die McMurry-Kupplung des epoxy- 
verbruckten lH-[21]Annulen-l-ons 4 ((62,162)-2,s :8,11: 12,lS: 18,21-Tetraepoxy-lH- 
[2l]annulen-l-on, Schema 2). 
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2. Ergebnisse. - 2.1. Herstellung von (6Z,f6Z)-2,5:8,1 I : 12,15: 18,21-Tetraepo.xy-f H- 
[2l]annulen-i-on (4) durch cyclisierende Wittig-Reaktion. In der Literatur wurden bereits 
mehrere Porphyrinone beschrieben. Fuhrhop und Mitarbeiter [8] und andere Autoren [9] 
haben z. B. die Verbindungsklasse der Phlorinone 5 (X = NH) erschlossen, Systeme, deren 
Eisenkomplexe massgeblich am Ham-Katabolismus beteiligt sind (Schema 3). Derivate 
eines Dioxaporphyrinons 6 (X = 0) wurden von Breitmaier und Mitarbeitern [lo] synthe- 

Schema 3 

OHC @c= H C ~  = C ~ C H O  
n 5 X=NH 

6 X = O  

7 n = O  
8 n = l  
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tisiert. Das Triepoxy-lH-[l7]annulenon 7 [I I] und das Triepoxy-lH-[2l]annulenon 8 [12] 
wurden von Cresp und Mitarbeitern aus den entsprechenden Dialdehyden 9 und dem aus 
Bisphosphoniumsalz 10 erhaltlichen Bis-ylid durch cyclisierende zweifache Wittig-Reak- 
tion erhalten. Bei den Porphyrinonen 5 und 6 konnte die Existenz phenolischer Tautome- 
rer nachgewiesen werden. Die Annulenone 7 und 8 sind formal hohere Homologe des 
Cyclopentadienons, bei planarem Bau stellen sie also dipolare antiaromatische Systeme 
dar. 

Das Tetraepoxy-I H-[2l]annulen-l-on 4 wird durch eine cyclisierende doppelte Wit- 
tig-Reaktion des 5,5’-Carbonylbis[furan-2-carbaldehyds] 11 mit dem Bisphosphonium- 
salz 12 hergestellt (Schema 4) .  Die Verbindungen 11 [Il l  und 12 [13][14] wurden bereits 
in der Literatur beschrieben. Das Ethan-l,2-diyl-Acetal des Furan-2-carbaldehyds 
bzw. des 5-Bromofuran-2-carbaldehyds wird nach der Metallierung rnit BuLi rnit N,N- 
Dimethylcarbamidsaure-ethylester zum Bisacetal von 11 umgesetzt; dessen Acetal- 
Spaltung liefert den Dialdehyd 11 in 49% Ausbeute. Der durch Metallierung von Furan 
mit BuLi und anschliessende oxidative Kupplung rnit CuCl, zugangliche 2,2’-Bifuran- 
5,5’-dicarbaldehyd (13) [15] kann nach der Reduktion rnit LiAlH, zum Dimethanol 
[I61 mit Triphenylphosphin-Hydrobromid in das Bisphosphoniumsalz 12 uberfuhrt wer- 
den. 

0 

)HC CHO 

11 

Schema 4 

4 

0 

1.LiAIH4 12 
1 . w - c :  
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Die cyclisierende zweifache Wittig-Reaktion des Dialdehyds 11 rnit dem Bisphospho- 
niumsalz 12 zu 4 wird in abs. Dimethylformamid bei 90” rnit LiOMe als Base durchge- 
fuhrt . Um die Bedingungen des Ruggli-Ziegler’schen Verdunnungsprinzips einzustellen, 
wird die Base uber eine Zeit von 25 h zugetropft. Nach hydrolysierender Aufarbeitung 
und Chromatographie (Kieselgel, CH,Cl,) wird das hellorange, kristalline 4 in 14 % 
Ausbeute erhalten. Eine Losung von 4 in CH,C1, zeigt UV/VIS-Absorptionen bei 321 
und 410 nm (s. Fig. 1); in konz. Schwefelsaure lost sich 4 rnit gruner Farbe (A,,, 410 
und 617). Bei planarem Bau muss hier die (C=O)-protonierte Spezies von 4 als anti- 
aromatisches 207~-System vorliegen. 
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Fig. 1 .  UV/VIS-Spektrum van 4 in CH,Cl, (-) bzw. konz. H,SO, (----) 

2.2. Strukturuntersuchungen am Tetraepoxy-lH-[2l]annulen-l-on 4. Im 'H-NMR- 
Spektrum von 4 (Fig. 2) bestatigen die Kopplungskonstanten 3J fur H-C(6)/H-C(7) 
und H-C(16)/H-C(17) von 12,6 Hz die (2)-Konfiguration der Ethen-Brucken. Obwohl 
die Rontgen-Strukturanalyse von 4 (s. unten) zeigt, dass zwei benachbarte Furanringe aus 
der Ringebene herausgedreht sind, besitzt die Verbindung im Bereich der NMR-Zeit- 
skala eine Symmetrieebene, da die Ringprotonen paarweise gleiche 6-Werte besitzen. 

Die Kristallstrukturanalyse von 4 (Fig. 3 und Tub. I )  belegt, dass im Kristall zwei 
Spezies mit unterschiedlicher Geometrie vorliegen. Wahrend in 4a zwei Furanringe 
(C(12) bis C(21)) nicht in der fiktiven Ringebene liegen, sind in 4b gegenuber 4a die 
Furanringe noch starker aus der Ringebene herausgedreht. Die Kristallstruktur zeigt 
uberdies, dass die geometrisch verschiedenen Annulenone 4 durch H-Brucken zwischen 
C=O und Furan- bzw. Ethen-H-Atomen miteinander verknupft sind l). 

I )  Ein Einkristall (rote Blattchen, 0,6 x 0,45 x 0,l mm) wurde auf einem Glasfaden befestigt, am Diffraktometer 
(Siemens P 4 mit CCD-Detektor) bei 253 K optisch justiert. Die Messungen erfolgten mit MoK,-Strahlung. 
Kristallographische Daten: a = 1 S,182(4), b = 17,594(4), c = 24,951(7) 8, V = 6664,7(30) 8; orthorhom- 
bisch, Raumgruppe Pbca, Z = 8,  p = 0,099 mm-I, F(OO0) = 2848, dbrr = 1,373 mg/m3. Datensammlung: 
2 0  = 3,26-45,00" in 0 4 h 5 16,O < k 5 18,O 5 I 5 26; 4353 gemessene Reflexe, davon 4353 symmetrieun- 
abhangige. Strukturbestimmung : Direkte Methoden (SHELXL, V. 5) ,  alle Nicht-H-Atome wurden isotop in 
die Verfeinerung nach F2, R1 = 0,0649, wR2 = 0,1495, GOOF(F2) = 1,068 mit einbezogen. 
Die Bestimmung der Kristallstruktur wurde von H.N. und M.S. durchgefiihrt. Weitere Einzelheiten zur 
Strukturbestimmung sind im Cambridge Crystallographic Data Center, Cambridge, England, hinterlegt und 
konnen gegen Angabe der Autoren und des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Fig. 2. 'H-NMR-Spektrum (250 MHz, CDCI,) von 4. LM = CHCl,. 

c3 
Fig. 3. Molekulstruktur der beiden kristallographisch unabhingigen Molekiile 4 im Kristall'). Schwingungsellipso- 

ide entsprechen 25 % Wahrscheinlichkeit ; H-Atome sind der Ubersichtlichkeit halber weggelassen. 
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Tab. I .  Ausgewahlte Bindungslangen [A] und Bindungswinkel [“I yon 4a und 4b 
~ ~ 

Ring 4a: O(1)-C(l) 1,235(6), 0(2)-C(2) 1,377(6), 0(3)-C(8) 1,384(7), 0(4)-C(15), 1,391(7), 0(5)-C(18) 
1,380(7), 0(2)-C(5) 1,371(6), O(3)-C(l1) 1,377(7), 0(4)-C(12) 1,386(7), 0(5)-C(21) 1,360(6), 
C(1)-21) 1,475(8), C(I)-C(2) 1,444(8), C(6)-C(7) 1,349(9), C(16)-C(17) 1,330(10) 8, 

129,5(7)” 
O(l)-C(l)-C(2) 121,3(5), O(l)-C(I)-C(21) 120,9(5), C(5)-C(6)-C(7) 130,8(6), C(15)-C(16)-C(17) 

Ring 4b: 0(6)-C(22) 1,223(7), 0(7)-C(26) 1,355(7), 0(8)-C(32) 1,376(6), 0(9)-C(33) 1,389(6), 0(10)-C(39) 
1,369(6), 0(7)-C(23) 1,394(6), 0(8)-C(29) 1,396(6), 0(9)-C(36) 1,395(7), O(IO)-C(42) 1,381(6), 
C(22)-C(23) 1,452(8), C(22)-C(42) 1,455(8), C(27)-C(28) 1,334(9), C(37)-C(38) 1,341(9) A 
0(6)-C(22)-C(23) 123,9(6), 0(6)-C(22)-C(42) 120,2(5), C(27)-C(28)-C(29) 128,8(6), 
C(36)-C(37)-C(38) 136,3(6)” 

Semieempirische AM 1 -Rechnungen ergeben, dass die (Z,Z)-Konfiguration von 4 
gegeniiber der (E,E)-Konfiguration um ca. 7,5 kcal/mol begiinstigt ist. Dass die Geome- 
trie dieser Systeme offenbar sehr sensibel von Ringspannungseffekten abhangig ist, zeigt 
sich z. B. daran, dass Tetraepoxy[22]annulen 14 [17] ausschliesslich in der (E,E)-Konfigu- 
ration vorliegt. Sie ist um ca. 4 kcal/mol energiearmer als (Z,Z)-14. 

CH, 

3. Fulvalen 3. - 3.1. McMurry-Kupplung von iH-[2i]Annulen-i-on 4 zum Fulvalen 3. 
Die Kupplung des makrocyclischen Ketons 4 zum Fulvalen 3 gelingt nach McMurry mit 
TiCI,/Zn/Cu in abs. THE Im Gegensatz zum Ringschluss zu 4 ist hier die Beachtung des 
Verdiinnungsprinzips nicht erforderlich. Die THF-Losung von 4 wird in 30 min zur 
Suspension des niedervalenten Titans in siedendem THF getropft und weitere 2 h ge- 
riihrt. Hydrolysierende Aufarbeitung und Chromatographie (Kieselgel, AcOEt/Hexan 
1 : 1) liefern in der polareren Zone das erwartete Fulvalen 3 (Ausbeute 43 ‘YO) als rote 
Kristalle, das im MS M +  bei 656 zeigt, neben wenig unpolareren Tetraepoxy-lH- 
[2l]annulen 18, dem (C=O -+ CH,)-Reduktionsprodukt von 4, iiber das weiter unten 
berichtet wird. 

Das UV/VIS-Spektrum des Fulvalens 3 zeigt gegeniiber dem langwelligen Absorp- 
tionsmaximum des Annulenons 4 eine bathochrome Verschiebung von 65 nm (s. Fig. 4) .  
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Fig. 4. UVIVIS-Spektrum von Fulvalen 3 und Annulenon 4. A,,, ( E ) :  3: 297 (52500), 312 (53000), 488 (14000) nm; 

4: 321 (43500), 423 (10000) nm. 

Dies spricht zweifelsfrei fur eine elektronische Wechselwirkung der Annulenringe in 3 
uber die verbindende Doppelbindung hinweg. Wegen der Nichtexistenz des Cyclopenta- 
dienons ist eine vergleichende Betrachtung beim Pentalen nicht moglich. Ein Vergleich 
mit den UV/VIS-Spektren von Cycloheptatrienon (= Tropon, A,,, (Isooctan): 225 
(21400), 297 (SSOO), 310 (4700) nm) [18] und Heptafulvalen (A,,, (EtOH): 234 (24000), 
362 (25000) nm) [19] zeigt eine bathochrome Verschiebung von 52 nm im Fulvalen. 
Dieser Vergleich ist nur bedingt aussagekraftig, da es sich hier um ein Fulvalen des Typs 2 
handelt . 

3.2. Strukturuntersuchungen am Fulvalen 3. Fig. 5 zeigt das 'H-NMR-Spektrum 
von 3. Obwohl nach der Rantgen-Strukturanalyse von 3 (s. unten) das Molekul vollig 
unsymmetrisch gebaut ist, zeigt das relativ einfache, linienarme 'H-NMR-Spektrum, 
dass 3 in der NMR-Zeitskala im Mittel eine symmetrische Struktur besitzen muss, denn 
die 8-Werte fur die Protonen spiegelbildlich zur formalen Symmetrieebene sind iden- 
tisch. 

Die Zuordnung der 'H-NMR-Signale erfolgte durch COSY- und NOESY-Experi- 
mente (s. Exper. Teil). 
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Fig. 5. 'H-NMR-Spektrum (400 MHz, (D,)THF) des Fulvalens 3 .  Annulen-Numerierung. 

Fig. 6 zeigt die durch Riintgen-Strukturanalyse ermittelte Molekulstruktur 2, des Ful- 
valens 3 in ORTEP-Darstellung, Fig. 7 die Geriiststruktur in einer Stab-Abbildung und 
Fig. 8 das Kalotten-Modell. In Tab. 2 sind ausgewahlte Bindungslangen und Bindungs- 
winkel zusammengefasst. Der Stereoplot der Elementarzelle (Fig. 9) zeigt, dass das Ful- 
valen 3 mit l mol Tetrahydrofuran kristallisiert. 

Die Verdrillung der zentralen Doppelbindung in 3 ist gering (14,9"), da sich die 
Furanringe aus der Ebene des Makrocyclus herausdrehen. Uberraschend ist, dass die 
tetraoxaporphyrinoiden Ringe 'syn'-standig zueinander angeordnet sind in einer solchen 
Weise, dass das Molekul praktisch eine durch die Bindung C(l)=C(l') gehende Symme- 
trieebene besitzt. Durch die 'syn'-Anordnung erhalt das Molekul die Struktur einer 

*) Ein Einkristall (orangerote Blattchen 0,4 x 0,35 x 0,08 mm) wurde auf einem Glasfaden befestigt, am Diffrak- 
tometer (Siemens P4 mit CCD-Detektor) auf 193 K gekiihlt und optisch justiert. Die Messungen erfolgten 
mit MoK,-Strahlung. Kristallographische Daten: C21Hl,0, . C,H,O, Molmasse = 416,4, a = 10,180(4), 
b = 13,245(8), c = 14,658(8) A, m = 103,70(2), p = 105,94(2), y = 02,77(1)", V = 1833(3) A', triklin, Raum- 
gruppe Pf, Z = 2, p = 0,092 mm-I, F(000) = 760, dbe, = 1,321 Mg/m3. Datensammlung: 2 0  = 3,OO-46,52" 
in -7 I h 5 7, -14 5 k I 14, -16 5 f I 16; 7343 gemessene Reflexe, davon 3951 symmetrieunabhangige 
(Riot = 0,0323). Strukturbestimmung: Direkte Methoden (SHELXTL, V. 5) ,  Verfeinerung nach F2,  H-Atome 
in berechneten Lagen mit fixiertem Ui, 51 I Variabien, R1 = 0,0653, wR2 = 0,1455, GOOF ( F 2 )  = 1,107. Der 
untersuchte Kristall enthielt THF als Solvens. 
Die Bestimmung der Kristallstruktur wurde von H.N.  durchgefiihrt. Weitere Einzelheiten zur Strukturbestim- 
mung sind im Cambridge Crystallographic Data Center hinterlegt und konnen gegen Angabe der Autoren und 
des Zeitschriftenzitats angefordert werden. 
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Fig. 6. Kristallsfruktur von 3’). Schwingungsellipsoide reprasentieren 25 % Wahrscheinlichkeit, 5 C-Atome sind 
fehlgeordnet. Die Verfeinerung mit ‘Splitlagen’ fiihrte aber zu keiner merklichen Verbesserung. 

Fig. 7. ‘Molecular-Framework‘ von 3 Fig. 8. Kalottenmodell von 3 

Tab. 2. Ausgewahlfe Bindungslangen [A] und Bindungswinkel I“] van 3 
~ ~ _ _ _ _ ~  

C(1)-C(1’) 1,373(4), C(l)-C(2) 1,450(4), C(l’)-C(2) 1,458(4), C(l)-C(21) 1,463(4), C(I’)-C(21‘), 1,454(4), 
C(2)-C(3) 1,352(4), C(2’)-C(3’) 1,351(4), C(3)-C(4) 1,419(5), C(3‘)-C(4) 1,416(5), C(4)-C(5) 1,330(4), 
C(4)-C(S) 1,355(5), C(5)-C(6) 1,458(3), C(S’)-C(6) 1,450(5), C(6)-C(7) 1,355(7), C(6)-C(7’) 1,326(5), 
C(lI)-C(12) 1,423(6), C(11‘)-C(l2’) 1,413(5j 8, 
C(2)-C(l)-C(21) 114,7(2), C(T)-C(I’)-C(21’) 115,3(3), C(I)-C(2j-C(3) 132,9(3), C(l’)-C(Y)-C(3’) 132,2(3), 
C(l)-C(2)-0(1) 118,7(2), C(l’)-C@‘)-O(l’) 117,9(3), C(5)-0(1)-C(2) 107,1(2), C(S)-O(1’)-C(2’) 107,5(3), 
C(S)-C(6)-C(7) 121,7(4), C(Sf)-C(6)-C(7’) 126.0(3)” 
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Fig. 9. Stereoplot der Elementarzelle von 3 

Tasche. Versuche, in diesem Hohlraum Kationen einzubauen, waren bislang nicht erfolg- 
reich. Die Pyramidalisierung der zentralen Doppelbindung wurde bereits bei mehreren 
Heptafulvalenen sowohl mit einer ‘syn’-Orientierung der Ringe (U-Form) [20] als auch 
einer ‘anti’-Orientierung (S-Form) beobachtet [21]. Vom Perchloroheptafulvalen konnte 
sowohl die ‘anti’- [22] wie auch die ‘syn’-Konformation [23] erhalten werden. 

Im Kalottenmodel von 3 (Fig. 8) ist die von den beiden Tetraepoxyannulen-Ringen 
gebildete Tasche deutlich zu erkennen. 

3.3. CV-Messungen und Spektroelektrochemie des Fulvalens 3. Wie einleitend disku- 
tiert wurde, gehen die Fulvalene vom Typ 1 (4n 7c-Elektronen) durch Aufnahme von 
2 Elektronen in aromatische Systeme uber, wobei jeder Ring (4n + 2) n-Elektronen 
besitzt. Da die zentrale Doppelbindung hierbei in eine Einfachbindung ubergeht, sollten 
die Ringe jetzt frei gegeneinander drehbar sein, d. h. fur das Fulvalen 3 sind bei der Auf- 
nahme von 2 Elektronen durch Bildung des Dianions 15 zwei gegeneinander drehbare 
aromatische Tetraoxa-Sa, 1 Sa-dihomocorrol- Anionringe ( = Tetraoxa[22]porphyrin- 
(2.1.2.0)-Anionringe) mit je 22 Elektronen zu envarten. Umgekehrt miisste 3 beim 
Entzug von 2 Elektronen das Dikation 16 mit zwei antiaromatischen Ringen zu je 
20n-Elektronen liefern (Schema 5). 

Fig. 10 zeigt das Spektroelektrogramm und das Cyclovoltammogramm der Reduk- 
tion von 3 zum Dianion 15. Im Cyclovoltammogramm unter aprotischen Bedingungen 3, 

’) Amel-System 5UOU. Ungeteilte Zelle mit Pt-Scheibenelektrode und Ag/AgCl-Pseudoreferenzelek trode. Poten- 
tialangaben vs. Fc/Fc+ (Ferrocen/Ferrocenium). 
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zeigt 3 eine reversible Oxidation = - 170 mV) und ein im elektrochemischen Sinn 
irreversibles Reduktionssignal (Peakpotential Epc = - 2000 mV), gefolgt von einem ano- 
disch verschobenen und stark verbreiterten Ruckoxidationssignal (Inset in Fig. 10). Lage 
und Gestalt dieses Signals zeigen eine deutliche Abhangigkeit von der Vorschubge- 
schwindigkeit. So findet man fur das Peakpotential Epa Werte im Bereich von - 1580 mV 
(v = 1000 mV/s) bis - 1870 mV (v = 10 mV/s, finite Diffusionsbedingungen). Diese Be- 
funde weisen darauf hin, dass nach dem Elektronentransfer ausgepragte strukturelle 

Fig. 10. Spektroelektrogramm der Reduktion von 3 zu 15 (in MeCN/O,lM (Bu,N)PF,); Inset: Cyclovoltammo- 
g r m m  von 3 (Vorschubgeschwindigkeit, 250 mV/s) 
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Veranderungen erfolgen, die nicht nur eine Verschiebung des Ruckoxidationssignals zu 
positiverem Potential bewirken, sondern auch die Geschwindigkeit des Elektronentrans- 
fers verringern. Dennoch zeichnet sich 3 im ‘Mu1tisweep’-Experiment unter Dunn- 
schichtbedingungen durch absolut stabile Cyclen aus und zeigt somit vollige chemische 
Reversibilitat bezuglich beider Redoxprozesse. 

Da die Peakpotentialseparation bei der Oxidation von 3 bei einer Vorschubgeschwin- 
digkeit von 250 mV/s nur 32 mV betragt und die Flachen der drei nicht verbreiterten 
Signale sehr gut ubereinstimmen, muss sowohl fur die Oxidation als auch fur die Reduk- 
tion ein Ein-Potential-Zwei-Elektronen-Transfer angenommen werden. Unter Beruck- 
sichtigung aller Befunde konnte die Redoxchemie von 3 folgendermassen erklart werden : 
Die mit der Aufnahme bzw. Abgabe eines Elektrons verbundene Reorganisation des 
Molekuls fuhrt zu einer Struktur, die die Ubertragung eines zweiten Elektrons begun- 
stigt, und damit zum beobachteten Ein-Potential-Zwei-Elektronen-Transfer. Diese 
Strukturanderung ist bei der Reduktion zu 15 besonders gross und resultiert in einer 
Erschwerung der Ruckoxidation, die moglicherweise sogar zweistufig ablauft, im Cyclo- 
voltammogramm durch die zusatzliche kinetische Hemmung des Elektronentransfers 
aber nur als stark verbreitertes Signal erscheint. Vergleichbare Ergebnisse wurden bei- 
spielsweise fur die Reduktion von Bianthron zum Dianion [24] und die Oxidation eines 
donorsubstituierten Dibenzoheptafulvalens zum Dikation [25] erhalten. 

Um nahere Informationen iiber die elektronische Struktur des Dikations 16 und des 
Dianions 15 zu erhalten, wurden beide Redoxprozesse UV/VIS-spektroelektrochemisch 
verfolgt, wobei das Interesse besonders dem als aromatisch postulierten Dianion 15 gilt, 
dessen Spektroelektrogramm in Fig. 10 dargestellt ist. Neben der vergleichsweise schwa- 
chen Abnahme der ursprunglichen Banden sind vor allem die neu entstehenden, intensi- 
ven Absorptionssignale von 15 charakteristisch fur das erhaltene Spektroelektrogramm. 
Mit Peakmaxima bei 438, 600 und 666 nm ahnelt das Spektrum des Dianions sehr dem 
eines gewohnlichen Porphyrins, wobei im Bereich von 500 bis 1500 nm keine weiteren 
Banden beobachtet werden, so dass es sich bei 15 mit Sicherheit um das Dianion 
5a,5’a, 15a,l 5’a-Tetradehydro-lO,lO‘-bi( 1 OH-21,22,23,24-tetraoxa-5a, 1 5a-dihomocorro1)- 
10,lO-diid (= Bis(tetraoxa[22]porphyrin(2.1.2.0)-Anion)) handelt und nicht um eine 
monoanionische Radikalspezies. 

Das Spektroelektrogramm des Dikations 16 (Fig. 11) zeigt ausser den ublichen Ver- 
anderungen im UV/VIS-Bereich iiberraschenderweise eine breite Bande im NIR-Bereich 
(ca. 11 50 nm). Da im ESR-Spektrum nach vollstandiger Oxidation keinerlei Hinweise 
auf eine bisradikalische Spezies gefunden werden, handelt es sich bei 16 moglicherweise 
um zwei durch eine @-Bindung verknupfte antiaromatische 2071-Makrocyclen und bei der 
NIR-Bande um einen gewohnlichen n-n*-Ubergang. Dass bei Tetraoxaporphyrinen mit 
4n n-Elektronen der HOMO-LUMO-Abstand wegen partieller Bindungslokalisation 
sehr klein werden kann, und somit langwellige Banden, die sich bis in den NIR-Bereich 
erstrecken konnen, auftreten, wurde bereits mehrfach gezeigt [26]. Dementsprechend 
konnte es sich bei der ungewohnlichen Bande von 16 um einen ahnlichen Ubergang 
handeln, der im Vergleich zu den Tetraoxaporphyrinen durch den ‘push-pull’-Charakter 
an Intensitat gewinnt und zu hoheren Wellenlangen verschoben wird. Die exakte elektro- 
nische Struktur von 16 konnte bislang allerdings nicht aufgeklart werden. 

Von den porphyrinoiden 22n-Systemen sind nunmehr das Dianion 15, das neutrale 
Tetraoxa-5a,l Sa-dihomoporphyrin (= Tetraoxa[22]porphyrin(2.1.2.1)) 14 und das Te- 
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Nanometer 

Fig. 11. Spektroelektrogramm der Oxidation von 3 zu I6 (in MeCN/O,lM (Bu,N)PF,); Inset: Cyclovolrammo- 
grumm von 3 (Vorschubgeschwindigkeit 250 mV/s) 

traoxa-5a,l0a,l5a,20a-tetrahomoporphyrin-Dikation ( = Tetraoxa[22]porphyrin(2.2.2.2)- 
Dikation) 17 1271 bekannt. Das Tetraoxa-5a,l5a-dihomocorrolyl-Anion in 15 kann als 
hoheres Homologes des Cyclopentadienylanions (C,H, -), das neutrale Tetraoxa-Sa,l5a- 
dihomoporphyrin 14, als hoheres Homologes des Benzols betrachtet werden. Das Te- 
traoxa-5a,l Oa,l5a,20a-tetrahomoporphyrin-Dikation 17 ist hingegen ein Homologes des 
Cyclooctatetraendiyl-Dikations, das als Stammverbindung noch unbekannt ist. Das 
hohere Homologe des in der Reihe C,H, -, C,H, stehenden Cycloheptatrienylkations, 
das Tetraoxa-Sa,l Oa,l Sa-trihomoporphyrin-Kation ( = Tetraoxa[22]porphyrin(2.2.2.1)- 
Kation), ist bislang nicht bekannt. In Tab. 3 werden die UV/VIS-Spektren von Dianion 15 
und der Tetraoxahomoporphyrine einander gegenubergestellt. 

15 14 17 
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Tab. 3. UV/ VIS-Spektren (I,,,[nm](~)) des Tetraoxa-Sa,lSa-dihomocorrolyl-Anions in 15, Tetraoxa-Sa,lJa-diho- 
moporphyrin 14 und Tetraoxa-Sa.lOa,lSa.20a-tetrahomoporphyrin-Dikation 17 

15 (THF) 503, 531 (Soret-Banden), 602, 729, 785, 835 (Angabe der E nicht moglich) 
14 (CH,Cl,) 379 (44000), 406 (194000), 428 (174000) (Soret-Banden), 500 (9600), 532 (lOOOO), 

574 (101 700), 783 (4000) 
17 (70% HClO,-Losung) 438 (295600), 460 (229000) (Soret-Banden), 643 (8300), 655 (12600), 666 (9300), 

678 (sh, 4300), 712 (46000), 723 (30000) 

3.4. Chemische Reduktion des Fulvalens 3 zum aromatischen Dianion 15. Die durch die 
CV- und spektroelektrochemischen Messungen belegte Aufnahme von 2 Elektronen 
unter Bildung von zwei durch eine o-Bindung verknupften aromatischen Tetraoxa- 
5a,l Sa-dihomocorrolyl-Anionen mit je 22 Elektronen laisst sich auch praparativ leicht 
verifizieren. Beim Schutteln der roten Losung des Fulvalens in THF mit metallischem 
Kalium bildet sich nach wenigen Minuten eine tiefgrune Losung des Dianions 15, das bei 
Sauerstoffausschluss stabil ist. An Luft erfolgt eine rasche Ruckoxidation zum Fulvalen 
3; dieser Redoxvorgang ist mehrfach wiederholbar. 

Das 'H-NMR-Spektrum des Dianions 15 bei 0-50" (Fig. 12) bestatigt, dass zwei 
identische, anionische, aromatische Tetraoxa-Sa,l Sa-dihomocorrol-Systeme vorliegen. 
Die ausseren Perimeterprotonen in den beiden gekoppelten (4n + 2)x-Aromaten von 15 
erfahren einheitlich eine Tieffeldverschiebung, die aber deutlich geringer ist als die dra- 
matischen Tieffeldverschiebungen beim Ubergang von antiaromatischen Porphyrino- 
iden in die aromatischen Porphyrin-Dikationen, da die negativen Ladungen in 15 gleich- 
zeitig eine Hochfeldverschiebung bewirken, der die Tieffeldverschiebungen partiell 
kompensiert. Die Ad-Werte fur den Ubergang zum aromatischen 2271-System liegen im 
einzelnen zwischen 1,60 ppm fur H-C(3,3')/H-C(20,20) bis zu 3,45 ppm fur die Proto- 
nen H-C(lO,lO)/H-C(13,13') (Annulen-Numerierung) (im Gegensatz hierzu betragen 
die Ad-Werte fur die inneren Perimeterprotonen fur das Tetraoxa-Sa-lOa,l5a,20a-tetra- 
homoporphyrin (24nElektronen) und das Tetraoxa-Sa,l Oa,l5a,20a-tetrahomoporphy- 
rin-Dikation(22n-Elektronen) bis zu Ad = 20,46 ppm! [27]). 

Die Untersuchung der Temperaturabhangigkeit des 'H-NMR-Spektrums beweist fur 
15 eine hohe Molekuldynamik. Bei + 50" ist die Dynamik beider Tetraoxa-Sa,l Sa-diho- 
mocorrol-Ringe so gross, dass sie in der NMR-Zeitskala planar erscheinen. Es treten 
3 AB-Systeme auf, die jeweils 8 Protonen reprasentieren (z. B. H-C(3)/H-C(4), 
H -C( 1 9)/H - C(20) und H - C( 3')/H- C(4), H- C( 19')/H - C(20') Annulen-Numerie- 
rung): Bei - 90" sind die Gerustschwingungen in den 22n-aromatischen Ringen weitge- 
hend eingefroren. Durch die Verdrillung der Furan-Ringe neben der vormals exocycli- 
schen Doppelbindung zwischen C(l) und C(1') verlieren die Furan-Protonen H-C(3,3') 
und H-C(20,20') (der Hochfeldteil des AB-Spektrums bei 7,58 und 8,84 ppm) ihre 
chemische Aquivalenz (15 ist bei -90" ein axial-chirales System) und spalten auf. Bei 
7,83 ppm und 733 ppm werden zwei breite s fur H-C(3), H-C(3'), H-C(20) und 
H-C(20') beobachtet. Der Tieffeldast des AB-Spektrums bei 8,84 ppm (H-C(4)/ 
H-C(19), H-C(4)/H-C(19')) geht bei -90" in ein breites s uber. 

Bei -60" wird fur die Protonen H-C(3,3')/H-C(20,20) nur noch ein sehr breites 
Signal bei 7,65 ppm beobachtet, diese Temperatur entspricht der Koaleszenztemperatur. 
Fur die Rotationsbarriere von 15 ergibt sich hieraus ein AG-Wert von 41 kJ/mol. 
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Fig. 12. 'H-NMR-Spekfren (400 MHz, (Ds), THF) des Dianions 15 bei + 5lY bis -90". Annulen-Numerierung. 

3.5. ESR- und ENDOR- Untersuchungen zur Ein-Elektronen-Oxidation und Reduktion 
des Fulvalens3. Radikalkation von 3. Nach der Oxidation des Fulvalens 3 mit T1(0,CF3), 
in 1,1,1,3,3,3-Hexafluoropropan-2-o1 (HFP) [28] oder in CH,Cl, erhalt man ein schwach 
aufgelostes und wenig intensives ESR-Signal. Wird die Losung mit der neutralen Aus- 
gangsverbindung 3 versetzt, erhoht sich die Intensitat des ESR-Signals. Diese Beobach- 
tung lasst sich folgendermassen erklaren: Im Einklang mit den elektrochemischen Mes- 
sungen entsteht zum uberwiegenden Anteil zunachst das Dikation 16 (s. Schema 6), 
wahrend das Radikalkation 3" nur in geringer Gleichgewichtskonzentration vorliegt. 
Erst durch Zugabe von neutraler Ausgangsverbindung 3 erhoht sich durch Kompropor- 
tionierung die ESR-Intensitat. 

3=3+' + 16 16 f 3+2 3+' 
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Trotz der relativ geringen Intensitat des ESR-Signals lassen sich mit Hilfe der ENDOR- 
Technik 1291 funf isotrope Protonen-Hyperfeinkopplungskonstanten aH detektieren. Eine 
befriedigende Simulation des ESR-Spektrums gelingt nur dann, wenn jede der uH von 
0,152, 0,115, 0,058, 0,063 und 0,012 vier aquivalenten Protonen zugeordnet wird 
(Fig. 13). 

Experiment 

Simulation / \ ‘ 

3390 3400 3410 3420 3430 
FieldG 

Fig. 13. Experimentelles und simuliertes (Windows LMB, NIEHS) ESR-Spektrum des Fulvalen-Radikal- 
kations 3+‘ 

Damit kann man annehmen, dass auf der Hyperfeinzeitskala sowohl der Spin als 
auch die Ladung uber das gesamte x-System delokalisiert sind. Dabei korreliert die 
Spinverteilung mit den Mittelwerten der Orbitalkoeffizienten der beiden (nach Hiickel- 
Rechnungen) entarteten HOMOs (Fig. 14). Der grosste Wert der aH von 0,152 mT kann 
folglich den Protonen an C(6,6), C(17,17’) zugeordnet werden und die nachstkleineren 
aH gehoren jeweils zu H-C(4,4)/H-C(19,19’), H-C(10,1O)/H-C(13,13’), H-C(9,9’)/ 
H-C( 14,14) und schliesslich H-C(3,3’)/H-C(20,20‘). 

HOMOs LUMO 
Fig. 14. Entartete HOMOs und dus LUMO (rechts) des Fulvalens 3 nach Huckel-MO-Rechnungen 
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Radikalanion von 3. Bringt man eine Losung von 3 in 1,2-Dimethoxyethan, Tetra- 
hydrofuran oder Tetrahydro-2-methyl-furan in Kontakt mit einem Kaliumspiegel, wird 
kein ESR-Signal beobachtet. Die innerhalb des ESR-Hohlraumresonators simultan auf- 
genommenen Elektronenspektren [30] entsprechen denen des Dianions 15. Kompropor- 
tionierungsversuche, wie sie sich fur das Radikalkation als erfolgreich erwiesen haben, 
fuhren nicht zum Erfolg. Nur im Losungsmittelgemisch 1,2-Dimethoxyethan/Hexarne- 
thylphosphorsaure-triamid(HMPA) gelingt es, - wenn auch nur wenig intensive und 
unaufgeloste - ESR-Spektren zu beobachten. Die Anwendung der ENDOR-Technik 
zeigt, dass die aH von 0,098, 0,058, 0,038 und 0,056 zur ESR-Spektrenbreite von ca. 
1,l mT beitragen. Diese Spektrenbreite wird erreicht, wenn man annimmt, dass jeder 
dieser a,-Werte zu vier aquivalenten Protonen gehort. Dieser Parametersatz steht in sehr 
guter Ubereinstimmung zum Hiickel-berechneten LUMO von 3. Die wesentlich kleine- 
ren a, fur das Radikalanion ergeben sich dadurch, dass im LUMO von 3 der grosste 
Anteil der Spinpopulation an den Fulven-C-Atomen C(l) und C(1') angesiedelt ist 
(Annulen-Numerierung). Da diese C-Atome keine H-Atome tragen, ist dieser Anteil der 
Spinpopulation nicht uber das 'H-ESR- und ENDOR-Spektrum detektierbar. 

Spezies, welche zwei Elektronen bei annahernd gleichem Potential aufnehmen kon- 
nen, zeigen oft das hier gezeigte Verhalten [31]. Nur wenn man ein Losungsmittel wahlt, 
welches das Gegenion stark abschirmt, erreicht man im Gleichgewicht Neutralsub- 
stanz @ Radikalanion $ Dianion eine ausreichend hohe Radikalkonzentration, um ein 
ESR-Spektrum aufzunehmen. 

Radikalionen. Die Beobachtung, dass nur unter gewissen Bedingungen ESR-Spektren 
der Radikalionen von 3 aufgenommen werden konnen, bestatigen eindeutig die Schliisse, 
welche sich aus den spektroelektrochemischen Messungen ergeben. Die Bildung der Di- 
ionen ist fur 3 stark bevorzugt. In den intermediar auftretenden Radikalionen ist auf der Hy- 
perfein-Zeitskala der Spin und die Ladung im gesamten n-System delokalisiert. Nach den 
Rechnungen ist die Spinpopulation vor allem an die C-Atome des Perimeters gebunden. 

Sehr ahnliche Strukturen wurden auch fur verwandte Tetraoxaporphyrinoide [26] [32] 
aufgezeigt. 

4. Sa,lSa-Didehydro-lOH-21,22,23,24-tetraoxa-5a,1Sa-dihomocorrol (18) durch Re- 
duktion von Tetraepoxy[2l]annulen-l-on 4 mit dem McMurry-Reagens. - Die Chromato- 
graphie des Reaktionsprodukts der McMurry-Kupplung von 4 liefert neben dem roten 
Fulvalen 3 noch ein zweites, oranges Reaktionsprodukt 18 (s. oben), bei dem es sich nach 
den analytischen und spektroskopischen Daten um das Reduktionsprodukt des Ketons 4 
handelt (Schema 6). Der Kohlenwasserstoff 18 kann als hoheres Homologes des Cyclo- 

Schema 6 
I! 10 

4 
T i C ~ C U  

M F  
K 

THF 
___, 

18 19 
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pentadiens und des Cyclononatetraens betrachtet werden, durch Deprotonierung geht 18 
in das aromatische Tetraoxa-5a,l5a-dihomocorrol-Anion (22n-Elektronen) 19 uber. 
Uber die Chemie von 18/19 wird gesondert berichtet. 

Experimenteller Teil 

Allgemeines. UV/VIS-Spektren: Spektrometer Hifachi U-200, A,,, ( E )  in nm. IR: Pin cm- I. NMR-Spektren: 
Eruker-ARX-400-Spektrometer ('H 400,13 MHz; 13C 100,61 MHz) bzw. -WM-25O-Spektrometer ('H 250, 
13 MHz); b in ppm bzgl. SiMe, (= 0 ppm), J i n  Hz. MS: Spektrometer Finnigan-MAT-31 fA und - 1125 (EI) bzw. 
Finnigun-MAT-95 (FAB, FD); m/z (rel. Int. %). 

Eerechnungen. Die quantenmechanischen Berechnungen erfolgten auf semiempirischem AM 1 -Niveau [33] rnit 
RHF-Formalismus ohne Symmetrie-Restriktionen. Alle gefundenen stationaren Punkte wurden durch Schwin- 
gungsanalysen charakterisiert. 

5,5'-Curbonylbis[furan-2-carbaldehyd] (11) [ll]. Bei - 78" werden zu 52,l ml (83,3 mmol) BuLi (Unter- 
schuss) in 60 ml THF unter N, 14,O g (100 mmol) 2-(Furan-2-yl)-l,3-dioxolan [34] in 15 ml THF getropft und 2 h 
geriihrt. Hierauf werden 5,86 g (50,O mmol) N,N-Dimethylcarbamidsiure-Ethylester zugetropft. uber Nacht 
(10 h) lasst man auf RT. kommen und riihrt dann noch ca. 4 h weiter. Es wird rnit 60 ml ges. NH,Cl-Lsg. 
hydrolysiert und das THF weitgehend abgedampft. Dabei fallt ein Grossteil des Bis-acetals von 11 aus und wird 
iiber einen Biicher-Trichter abgesaugt. Aus der wassr. Phase wird durch Ausschiitteln mit Et,O weiteres Produkt 
erhalten. Das Bis-acetal wird bei 40" in 100ml Aceton gelost und mit 50ml 10% HCI-Lsg. versetzt. Nach 
ca. 15 min fallt ein hellbrauner Niederschlag aus, der aus Aceton umkristallisiert wird: 10,7 g (49%) 11. Schmp. 
186-187" ([ll]: Schmp. 189-191"). 

2,2'-Bifurun-5,5'-dicarbuldehyd (13) [I 11. Bei - 78" werden zu 19,6 g (140 mmol) 2-(Furan-2-yl)-l,3-di- 
oxolan in 100 ml abs. THF unter N, innerhalb von 30 min 74,6 ml (117 mmol) BuLi zugetropft. Das Gemisch 
wird noch 1 h geriihrt und dann mit 21,2 g (158 mmol) CuC1, in kleinen Portionen versetzt. uber Nacbt (10 h) 
lasst man auf RT. kommen und riihrt dann noch 1 h bei 50". Es wird rnit 60 ml MeOH hydrolysiert und auf 150 ml 
ges. NH,CI-Lsg. gegossen. Mit ca. 50 ml konz. NH,-Lsg. wird der entstandene Niederschlag in Lsg. gebracht und 
die Mischung mehrmals rnit Et,O ausgeschiittelt. Die org. Phase wird rnit H,O bis zur pH-Neutralitat gewaschen 
und dann eingedampft. Das verbleibende schwarz-braune 81 wird in 50 ml THF aufgenommen und mit 150 ml 
10% HCI-Lsg. versetzt. Der ausfallende gelbe Dialdehyd wird i. HV. getrocknet: 6,44 g (48%) 13. Gelbbrauner 
Feststoff. Schmp. 257-261". 

2,2'-Eifuran-S,S'-dimefhanol [13] [14] [16]. Eine Suspension von 1,90 g (10,O mmol) 13 wird unter Lichtaus- 
schluss, N,, Eisbadkiiblung und Riihren (KPG-Riihrer) zu 0,91 g (24,O mmol) LiAIH, in 20 ml abs. THF getropft. 
Man erhitzt 1 h unter Riickfluss zum Sieden und hydtolysiert das erkaltete Gemisch vorsichtig mit ca. 30 ml 
Wasser. Nach dem Abtrennen der ausgefallenen Hydroxide dampft man das THF weitgehend ab, nimmt in 100 ml 
Et,O auf und extrahiert die wassr. Phase noch 2 x mit Et,O. Trocknen der vereinigten org. Phasen (Na,SO,) und 
Abdampfen ergeben 1,88 g (97%) 2,2'-Bifuran-5,5'-dimethanol. Hellgelbe Nadeln. Schmp. 142- 143" ([16]: 
Schmp. 132-137"). 

{[2,2'-B~uran]-5,5'-diylbis(methylen)}/triphenyIphosphonium-bromid] (12) [I  31 [14]. Unter Lichtausschluss 
und N, werden 1,17 g (6,OO mmol) 2,2'-Bifuran-5,5'-dimethanol rnit 4,12 g (12,O mmol) Triphenylphosphonium- 
bromid in 85,O mi abs. MeCN 5 d unter Riickfluss gekocht. Dann wird auf RT. abgekiihlt, das Produkt abgesaugt 
und rnit Et,O gewaschen. Das hellbraune Pulver wird im t)lpumpenvakuum getrocknet: 2,79 g (55%) 12. 
Schmp. > 300" ([13]: Schmp. 220" (Zers.); Ausb. 22,4%). 

(2Z,4Z,6Z,8Z,fOZ.f2Z,f4Z,f6Z,f8Z,202)-2,5:8,f 1: f 2.f5: f8,21 -Tetraepoxy-lH-[2f]annulen-l -on (4). Zu 
436 mg (2,OO mmol) 11 und 1,69 g (2,OO mmol) 12 in 400 ml abs. DMF unter N, wird bei 90" eine frisch bereitete 
Lsg. von 34,7 mg (5,OO mmol) Li-Sand in 100 ml abs. MeOH iiber ein Mariott'sches Rohr innerbalb von 25 h 
zugetropft. Hierauf wird mit 20 ml ges. NH,C1-Lsg. hydrolysiert und das MeOH/DMF abgedampft. Nach 
Trocknen i. HV. wird chromatographiert (Kieselgel, CH,Cl,) und aus CH,CI, /Petrolether umkristallisiert : reines 
4 (97 mg, 14%). Hellorange Nadeln. Schmp. 178-180". UVjVIS (CH,Cl,): 321 (43500), 423 (10000). UVjVIS 
(konz. H,SO,): 410 (40000), 617 (6000); Fig. I, IR (CC1,): 1545 (s, C=O). 'H-NMR (250 MHz, CDCI,): 7,18 
('d'(AB), 3 J =  3,6, H-C(3), H-C(20)); 6,51 ('d'(AB), 3 J =  3,6, H-C(4), H-C(19)); 6,47 ('d'(AB), , J =  3,6, 
H-C(9), H-C(14)); 6,43 ('d'(AB), 'J  = 3,6, H-C(lO), H-C(13)); 6,37 ('&(A&, J = 12,6, H-C(6), H-C(17)); 
6,21 ('&(AB), J = 12,6, H-C(7), H-C(16)). EI-MS (70 eV): 344 (100, M ) ,  316 (13, [ M  - CO]+). Anal. ber. fur 
C,,H,,O, (344,3): C 73,25, H 3,51; gef.: C 72,72, H 3,73. 
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5aSSa-Didehydro-10- (5a.l5a-didehydro-10H-2l.22,23,24-tetraoxa-5a,l5a-dihomocorrol-~O-yliden) -10H-21, 
22.23.24-tetraoxid-5a,l5a-dihomocorrol (= (a1l-Z)-2,5:~,S:8,11:8',11':12,15;1Y,1S:18,21 :l8'.21'-Octaepoxy- 
f.l'-bi-2fH-[2l]annulenyliden; 3). ZU 572 mg (8,76 mmol) Zn/Cu-Paar in 50 ml abs. THF unter N, werden bei 
RT. mit einer Spritze 0,640 ml(5,84 mmol; d = 1,73) TiCI, zugegeben. Nach 30 min Erhitzen zum Sieden bildet 
das niedervalente Titan eine schwarze Suspension. In der Siedehitze werden nun uber ein Marioff'sches Rohr 
200 mg (0,584 mmol) 4 in 100 ml abs. THF innert 0,5 h zugetropft. Nach weiteren 2 h wird auf RT. abgekiihlt und 
mit 100 ml 10% K,CO,-Lsg. versetzt. Aus der Mischung wird die rote THF-Phase mit insgesamt 400 ml Et,O 
ausgeschuttelt und getrocknet (Na,SO,). Nach Eindampfen und Versetzen mit Petrolether (40/60") erhalt man 
einen roten Feststoff, der chromatographiert wird (Kieselgel, CH2C1,). Nach dem Versetzen mit Petrolether 
(40/60") scheidet sich ein roter Feststoff ab (95 mg; Schmp. 130-135"; gemass MS ein Gemisch). Chromatogra- 
phie (Kieselgel, AcOEt/Hexan 1 : 1) ergibt, neben Spuren (3 'YO) orangefarbenem 18, 82 mg (43 YO) polareres 3. 

3: orangerote Kristalle, Schmp. > 300" (Zers.). UVjVIS (CH,CI,): 297 (52000), 312 (53000), 488 (14000). 
'H-NMR (400 MHz,(D,)THF; Annulen-Numerierung): 6,49 ('8 (AB) ' J  = 35,  H-C(10), H-C(13), H-C(lO), 
H-C(13')); 6,33 ('8 (AB), ' J  = 3,5 H-C(9), H-C(14), H-C(9'), H-C(14')); 6,26 ('8 (AB), 3J = 3,4, H-C(4), 
H-C(19), H-C(4'), H-C(19')); 6,09 ('8 (AB), ' J =  12,7, H-C(7), H-C(16), H-C(7'), H-C(16')); 5,98 ('8 
(AB), ' J  = 3,4, H-C(3), H-C(2O), H-C(3'), H-CQO)); 5.97 ('8 (AB), ' J  = 12,7, H-C(6), H-C(17), H-C(6), 
H-C(17')). FD-MS (CH2C12): 656,3 (100, M'). Anal. ber. fur C,,H,,O,~ C,H,O. C,,H,,O, (778,7): C 75,81, 
H 4,42; gef.: C 75,29, H 4,Ol. 

18: Schmp. 166-168". UVjVIS (CH,CI,): 281 (30700), 294 (29900), 310 (41300), 323 (48400), 446 (4000). 
'H-NMR (250 MHz, CDC1,; Annulen-Numerierung): 6,45 ('8 (AB), ' J  = 33,  H-C(10), H-C(13)); 6,23 ('d' 

H-C(3), H-C(20)); 5,81 (s, ' J  = 12,34), H-C(6), H-C(7), H-C(16), H-C(17) (s, 2 H-C(1)). EI-MS (70 eV): 
330,l (100, M"), 164,9 (15, M 2 + ) .  

5a.5'a,15a.lSa-Tetradehydro-fO,lO-bi(lOH-2f,22,23,24-~efraoxa-5a,f5a-dihomocorrol)-l0,l0'-diid (15). In 
einem NMR-Rohrchen werden etwa 5,OO mg 3 in (D,)THF gelost und unter Ar mit iiberschussigem metalli- 
schem K versetzt. Nach kurzem Schiitteln der roten Losung bzw. Behandeln im Ultraschallbad bildet sich eine 
tiefgrune Losung des Dianions 15. Durch Behandeln mit Luftsauerstoff wird das Dianion wieder quantitativ zum 
Fulvalen 3 zuriickoxidiert. 'H-NMR (400 MHz, (D,)THF; Annulen-Numerierung): 9,94 ('8 (AB), 3J = 4,1, 

(AB) ,  3 J =  3,5, H-C(9), H-C(14)); 6,11 ('8 (AB), ' J =  3,2, H-C(4), H-C(19)); 5,97 ('8 (AB), ' 5  = 3,2, 

H-C(lO), H-C(13), H-C(lO), H-C(13')); 9,39 ('8, (AB), 3J = 13,3, H-C(6), H-C(17), H-C(6), H-C(17')); 
9,17 ('8, (AB), ' J  = 4,l H-C(9), H-C(14), H-C(9'), H-C(14)); 9,13 ('8 (AB), 3J = 13,3, H-C(7), H-C(16), 
H-C(7'), H-C(16')); 8,84 (d (AB), 3J = H-C(4), H-C(19), H-C(4'), H-C(19')); 7,58 (br. s, H-C(3), 
H-C(20), H-C(3'), H-C(20')). 'H-NMR (-90"; 400 MHz, (D,)THF; Annulen-Numerierung): 10,29 ('8, (AB) 

9,44 ('8 (AB), 3J = 3,9, H-C(9), H-C(14), H-C(9), H-C(14')); 9,32 ('8 (AB), 3J = 13,4, H-C(7), H-C(16), 
3J = 3,9, H-C(10), H-C(13), H-C(lO), H-C(13')); 9,58 (d, AB, 'JH-C(6), H-C(17), H-C(16), H-C(17')); 

H-C(7'), H-C(16)); 9,05 (br. s, H-C(4), H-C(19), H-C(4'), H-C(19')); 7,83, 7,53 (2s, je 2 H, H-C(3), 
H-C(20), H-C(3'), H-C(20')). 
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