
Drastische Bindungsaufweitung wegen Homoopolaritat 
polymethinischer Bindungspartner wurde bereits beschrie- 
ben[4h.91. Diese Erscheinung steht in engem Zusammenhang 
mit dem erorterten Problem, 

Eingegangen am 1. August 1980, 
in geanderter Fassung am 8. Januar 1981 [Z 7031 

[ I ]  K. Wailenfeis, W .  Draber, Angew. Chem. 70, 313 (1958). 
121 K. Wallenfels, W .  Draber, Tetrahedron 20, 1889 (1964). 
131 J. Trotter, Acta Crystallogr. 13, 86 (1960). 
141 a) S. Duhne, S. Kulpe, Abh. Akad. Wiss. DDR N8, 1 (1977); b) Acta Cry- 

stallogr. B 34, 3616 (1978); C) 1. Fabian, G. Troger-Naake, J. Prakt. Chem. 
318, 801 (1976). 

IS] S. Duhne, S. Kulpe, J. Prakt. Chem. 320, 395 (1978). 
[6l K:D. Nolte, Dissertation, Humboldt-Universitat Berlin 1972. 
171 S. Kulpe, Z. Chem. 20, 377 (1980). 
I81 a) S. Duhne, D. Leupold, Angew. Chem. 78. 1029 (1960); b) H. Dorn, A. 

Otto, Chem. Ber. 101, 3287 (1968). 
191 S. Dahne, Z. Chem., im Druck. 

1101 Die beiden zusatzlichen Elektronen in (2b) und (2c) stammen aus dem an- 
grenzenden Chromophorbereich. 

Ein einfaeher Weg zu einem neuen Cyclophantypl**l 
Von Juri Juriew, Tatjana Skorochodowa, Jewgeni Merkuschew, 
Werner Winter und Herbert Meier['I 

Obwohl das erste Cyclophan bereits 1899"l synthetisiert 
wurde, hat diese Verbindungsklasse erst in den letzten Jah- 
ren groRe Aufmerksamkeit gefunden[*]. Der schrittweise 
Aufbau von mehreren Brucken zwischen zwei aromatischen 
Ringsystemen ist synthetisch recht aufwendig. Besonders be- 
wahrt haben sich daher Methoden, rnit denen mehrere Briik- 
ken in einem Schritt geschlossen werden[*I. Um zu prufen, ob 
dies auch durch photochemische Cycloaddition moglich ist, 
haben wir das aus 1,3,5-Trimethylbenzol nach mehreren Me- 
t h ~ d e n [ ~ , ~ I  direkt zugangliche (E,E,E)-l,3,5-Tristyrylbenzol 
(1) untersucht. 

Das UV-Spektrum von (2) [A,,,=317 nm (log ~=4.96)] 
zeigt den charakteristischen .rr,.rr*-Ubergang des trans-Stil- 
bens; die Wechselwirkung der drei Styrylgruppen ist ge- 

Bestrahlt man bei dieser Wellenlange, dann kann 
man auBer der Fluoreszenz (h,,,=410 nm) eine Photoreak- 
tion beobachten, bei der die olefinischen Doppelbindungen 
verschwinden. Im 'H-NMR-Spektrum erscheinen Signal- 
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gruppen gesattigter aliphatischer Protonen. Es ist anzuneh- 
men, daB sich durch [2.rr + 2~1-Cycloadditionen unter Erhal- 
tung der E-Konfigurationen Dimere mit einem, zwei und 
schlieBlich drei Viemngen bilden (Schema 1). Dabei sind 
Kopf-Kopf- und Kopf-Schwanz-Addukte moglich. Die stereo- 
chemische Vielfalt ergibt sich daraus, dal3 z.B. zwei Kopf- 
Substituenten zueinander cis oder trans angeordnet sein kon- 
nen. Die sukzessive Vierringbildung schrankt diese Moglich- 
keiten jedoch stark ein. 

R=C6H5 R Y 
Schema 1 

Uber lose Singulett-Excimere (2), die eine effiziente Pho- 
toreaktion unter Kontrolle der Stereochemie gewahrleisten, 
verlauft die Reaktion uber (3) und (4) zu (5). Als Hauptpro- 
dukt (25-30%) laBt sich nach der Bestrahlung von (1) in ca. 
0.02 M benzolischer Losung eine Verbindung vom Fp = 280 
"C isolieren. Das FD-Massenspektrum deutet auf ein Di- 
mer; nach dem UV-Spektrum enthalt das Produkt keine Stil- 
ben-Gruppen mehr. Aus dem ' H-NMR-Spektrum kann man 
auf drei Vierringe mit 12 Protonen (scharfes Signal bei 
6= 4.45) schiienen. Im I3C-NMR-Spektrum (CD2Cl2) treten 
im Hochfeldteil lediglich zwei Signale ( 6 =  56.2 und 43.0) 
auf, die unter ,,off-resonance-Bedingungen" in je ein Dublett 
aufspalten. Mit diesen Ergebnissen ist neben (5) (C3h-Sym- 
metrie) noch ( 5 4  (D3,,-Symmetrie) vereinbar; (5a) wurde bei 
dreifacher stereospezifischer Kopf-Schwanz-Cycloaddition 
entstehen. Sowohl (5) als auch (Sa) sind Cyclophane eines 
neuen Typs, bei dem die beiden Benzolringe durch Ringe 
verbriickt werden. 

R 

Es gelang nicht, mit spektroskopischen Methoden zwi- 
schen (5) und (5a) zu entscheiden. Die Rontgen-Struktur- 
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analyse[61 (Abb. 1) bewies schliefilich die ,,laterale" Verkniip- 
fung der Cyclobutanringe, also die Konstitution (5). 

Abb. 1. Struktur des Cyclophans (5) im Kristall. Der Ubersichtlichkeit halber ist 
nur das zentrale Cyclophangeriist abgebildet. 

Die Packung im Kristall fuhrt bei diesem ,,Schaufelrad"- 
Molekiil zu einer Symmetrie~erzerrung['~. Dadurch entste- 
hen Jinksdrehende" und ,,rechtsdrehende" Systeme, die 
eine komplizierte Fehlordnung innerhalb der Elementarzelle 
bewirken['I. Der mittlere Abstand zwischen deg beiden zen- 
tralen Benzolringen in (5) betrggt 2.85 k 0.06 A. Infolge der 
Spannung sind die Cyclobutanbindyngen in den drei Bruk- 
ken des [Z,]Cyclophans auf 1.64(2) A aufgeweitet. Das durch 
drei Vierringe diagonal verbriickte [33]Cyclophan ( 5 4  sollte 
wesentlich weniger gespannt sein. Wir fuhren die regio- und 

stereoselektive Bildung von (5) auf die oben erwahnte Exci- 
merbildung zuriick. Die Photoreaktion wird durch lod auf 
der Stufe (4) blockiert, da dort eine Dehydrierung zum Py- 
ren-Derivat (6) eintritt (Fp = 312-314 "C). 

Die Dimerisierung von Di- und Tri~tyrylbenzolen['~ lauft 
also in lo-* M-Losungen selbst in Gegenwart von Iod der 
dehydrierenden Cyclisierung zu polycyclischen Arenen zu- 
nachst den Rang ab. Erst der dntte Ringschlul3, der zum ge- 
spannten Cyclophan (5) fuhrt, wird durch Iod verhindert. 
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beiden anderen sind innerhalb der Fehlergrenze planar. 

Isolierung eines 
hochgespannten bicyclischen Alkins[**l 
Von Herbert Meier, Cornelius Schulz-Popitz 
und Hermann Petersenl'l 

Gespannte bicyclische Kohlenwasserstoffe (1) rnit einer 
Dreifachbindung sind mit Ausnahme des Norbornins 
(k = 1 = 0, m = 1, n = 2)'" bisher unbekannt. Es sind jedoch 
hohere Bicycloalkine[*' ohne geometrische Ringspannung 
beschrieben ~ o r d e n ~ ~ ] .  Zur Herstellung hochgespannter und 
reaktiver Cycloalkine hat sich die Fragmentierung von 1,2,3- 
Selenadiazolen besonders bewahrtI4]. 

Wir berichten hier iiber die Synthese von Bicy- 
clo[6.1.0]non-2-in ( la)  (k=O, 1=4, m=O, n =  1) und Bicy- 
clo[5.l.0]oct-2-in (Ib) (k=O, 1=3, m=O, n= l ) .  Ausgehend 
von Cycloocten (2) wurde uber (3)['I, (4)l6I und (5) das bicy- 

1LOT.TPCP 
-co @a) (LO %I 

clische Keton (6) erhalten['I, das iiber das Semicarbazon (7) 
in das Selenadiazol (8) umgewandelt werden kann. Die 
Thermolyse von (8) fuhrt zu ( la)  das direkt in eine Kiihlfalle 
destilliert wird. Die in-situ-Herstellung in siedendem Xylol 
verlauft rnit hoheren Ausbeuten, wie die Abfangreaktion mit 
Tetraphenylcyclopentadienon (TPCP) zeigt, die rnit 40% 
Ausbeute (90) (Fp = 231 "C) ergibt. 

Fur das in reiner Form bei Raumtemperatur mal3ig stabile 
(la) ist neben dem Raman-Spektrum (CDC13, uc-c = 2204, 
2220 cm ~ I )  vor allem das '3C-NMR-Spektrum charakteri- 
stisch. Die acetylenischen C-Atome C-2 und C-3 absorbieren 
bei 6=98.4 bzw. 89.0, die Dreiring-C-Atome bei 5.8 (C-I), 
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