
entartete Cope-Umlagerung 1 + 1' erwartet, eine ausge- 
pragte Linienverbreiterung (Halbwertsbreite A = 570 
Hz). Unter den gleichen Bedingungen lSI3t das entspre- 
chende Signal des Diaza-Analogons 2 noch keine Verbrei- 
terung erkennen (A ( -90 "C) = 5 Hz). Dies scheint auf 
einer drastischen Beschleunigung der Cope-Umlagerung 
und nicht auf der Existenz eines bishomokonjugierten 
Grundzustandes zu beruhen, denn das Signal verbreitert 
sich bei weiterer Temperaturerniedrigung (A , ,2( - 120 "C) 

Debromiert man das Tribromid 8, so entsteht das Mo- 
nobromsemibullvalen 9 + 10 [ 'H-NMR ([D,]THF, 300 

(H-8); 7.30-7.90 (H-Phenyl); "C-NMR ([D,]THF, 75.5 

=19 Hz). 

MHz, -30°C): 6 ~ 1 . 5 2 ,  1.45 (1-CH3 bzw. 5-CH3); 5.12 

MHz, -30°C): 6=76.1, 84.3 (C-1 bzw. C-5); 14.5, 15.7 (1- 
CH3 bzw. 5-CH3); 144.6, 158.8 (C-3 bzw. C-7); 112.8 (C-4); 
79.1 (C-8); 135.0 (quart. C-Phenyl); 134.6 (quart. C-Phe- 
nyl), 128.3- 130.9 (C-Phenyl)]. Die '3C-chemischen 
Verschiebungen deuten auf eine V a l e n ~ i s o m e r i e ~ ~ . ~ ~  9 + 10 
rnit 9 als dominanter Form hin. 
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Bicyclol2.2.2joctane aus 
Allencarbonsaureestern und Cyclohexadienolaten 
Von Dietrich Spitzner* 

Cyclohexenone wie 1 lassen sich mit lithiierten Basen 
wie Lithiumdiisopropylamid (LDA) unter kinetischer 
Kontrolle selektiv zu Lithiumcyclohexadienolaten vom 
Typ 3 deprotonieren. In einer als Diels-Alder-Cycloaddi- 
tion oder Michael-Kaskade formulierbaren Reaktion setzt 
sich 3 mit Acrylsaureestern zu 5-0xobicyclo[2.2.2]octan-2- 
carbonsaureestern um, und zwar nur zu endo-Produk- 

Allencarbonsaureester sind sowohl zu [2 + 21- als auch zu 
[4 + 21-Cycloadditionen befahigt; Lewis-Sauren beschleu- 
nigen beide Reaktionen, verbessern aber die endo-Selekti- 
vitlt entscheidend nur bei der [2 + 2]-Cy~Ioaddition['~~. Wir 
setzten nun den Allencarbonsiiureester 2-Methyl-2,3-buta- 
diensaure-ethylester 4I2l mit 3 urn und erhielten in amin- 
freiem Milieu isomerenfreien (Kapillar-GC-MS) 1,2-Dime- 
thyl-3-methylen-5-oxobicyclo[2.2.2]octan-2-carbonsaure- 
ethylester 513] (Weg b). 

Bemerkenswert ist auch bei diesem Beispiel die hohe 
endo-Selektivitat der Addition. Wahrend sich aber Acryl- 
sgureester sowohl mit Cyclohexadienolaten vom Typ 3 als 
auch mit Trimethylsiloxycyclohexadienen 2 zu 5-Oxobi- 

[*I Dr. D. Spitzner 
lnstitut fur Chemie der UniversitBt Hohenheim 
GarbensrraDe 30, D-7000 Stuttgart 70 

0 J+ 
MeLi 

OSiMe3 

+ 

3: R = CH3 4 

cyc10[2.2.2]octan-2-carbonsaureestern umsetzen, bilden Al- 
lencarbonslureester wie 4 nur mit 3 die Bicyclen 5;  mit 
Trimethylsiloxy-aktivierten Dienen wie 2 entstehen durch 
polare [2 + 21-Cycloaddition hauptsPchlich Cyclobutyliden- 

COzEt 

OSiMe3 
/ ; %  

essigsaureester (z. B. 6)14]. Sowohl 5 als auch analoge Bi- 
cyclo[2.2.2]octane sind geeignete Eduktel'] fur tricyclische 
Sesquiterpene wie Seychellen 7. 
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Trifoliaphan - das Trimer eines 12.21Paracyclophans 
mit einer Ethinobriicke** 
Von Manfred Psiorz und Henning Hopf * 

Die Neigung gespannter Cycloalkine zu Additionsreak- 
tionen ist insbesondere bei der Synthese von polycycli- 

['I Prof. Dr. H. Hopf, M. Psiorz 
lnstitut fiir Organische Chemie der Technischen Univenitat 
SchleinitzstraOe, D-3300 Braunschweig 
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schen Kohlenwasserstoffen genutzt worden"]. Uns interes- 
sierte, ob sich aus [2.2]Paracyclophan 1 das 1-Alkin 2 ge- 
winnen IaBt, und ob dieses vermutlich hochreaktive ,,Cy- 
clophin" zu dem Hexaphenylbenzol-Derivat 3 trimerisiert. 
Anders als im Hexaphenylbenzol selbst, das im Kristall 
eine Propellerstruktur mit einem ,,Anstellwinkel" von 65" 
hatI2l, sollten in 3 die sechs peripheren Benzolringe auf- 
grund der Verklammerung parallel zueinander und senk- 
recht zum zentralen Ring angeordnet sein; dies konnte 
eine das innere, orthogonale x-System torusartig umge- 
bende elektronische Wechselwirkung zwischen ihnen er- 
moglichen. 

Q- 
IA+ 
2 1 

3 18%) 

X 

c 

Schema 1. A: Wasserfreies CCI,, 2000W-Tageslichtlampe, Br2; B: KOrBu, 
Dimethylsulfoxid, 1 h, 20°C (A und B 44% Ausb.); C: Toluol, PCI,. 1 h, 
RUckfluO (63%); D: rBuOH. IM KOrBu, 1 h. RilckfluO (95%); E (Lithi- 
ierung/Eliminierung): a) rBuLi, 2 h bei -60°C in Tetrahydrofuran (THF); 
b) LBsung in siedendes THF eintropfen, 2 h RUckfluO. 

In der Tat llBt sich 3 (Zers. >36OoC) durch die in 
Schema 1 gezeigte funfstufige Reaktionsfolge aus 1 gewin- 
nen. Fur die Struktur von 3 sprechen neben dem Massen- 
spektrum [ m / z  612 (M",  61%), 306 (M2", loo%)] vor allen 
Dingen die NMR-Spektren [ 'H-NMR (CDCI,, int. TMS): 
6=3.02 (s, 12 H, Ethanobriicken), 6.65 (4, pseudo-AB-Sy- 
stem, JAB = 4.5 Hz, 24 H, aromat. Protonen); l3C-NMR 
(CDCI,, int. TMS): 6=141.15 (s), 140.04 (s), 138.87 (s), 
133.03 (d), 132.49 (d) und 34.93 (t)]. Schwingungs- [(KBr) 
v=3000 (m), 2920 (s), 2845 (m), 1587 (s-m), 1490 (m), 1392 
(m), 1088 (m), 925 (m), 760 (m) und 719 cm- '  (vs)] und 
Elektronenspektrum [(CH,CN) Amax = 307 (e = 1400), 230 
( 5  1 000), 210 nm (39000)] sind vergleichsweise bandenarm 
bzw. unstrukturiert und lhneln den entsprechenden Spek- 
tren von 1 und von [2](4,4")0rthoterphenylophani3~. Im 
letzten Eliminierungsschritt werden neben 3 in unter- 
schiedlichen Anteilen die Etheno-verbriickten Paracyclo- 
phane 4 und 5[41 gebildet, was ebenfalls fur das interme- 

diare Auftreten von 2 spricht, da analoge Alkylierungs- 
und Kupplungsprodukte auch aus anderen gespannten 
Cycloalkinen entstehen[']. 

Fur den neuen Kohlenwasserstoff 3 schlagen wir den 
Trivialnamen Trifoliaphan vor, d a  er bei Betrachtung ent- 
lang der C3-Achse an ein dreibllttriges Kleeblatt erinnert. 
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Gezielte Veranderung des Kristallhabitus durch 
,,maOgeschneiderte" Verunreinigungen; 
Anwendung auf Benzamid** 
Von Ziva Berkovitch- Yellin, Lia Addadi, Marian Idelson, 
Meir Lahav und Leslie Leiserowitz* 

Geringe Anteile an Verunreinigungen (oder ZusLtzen) in 
LBsungen konnen die Bildung von Kristallen stark beein- 
flussen, besonders deren MorphologieI2l. Wir berichteten 
bereits, daB der Habitus von Aminoslurekristallen und 
Kristallen von Aminosaurederivaten durch geringe Anteile 
chiraler Verunreinigungen verandert wird, deren Struktur 
der Substratstruktur ahnelt[4-71. Diese Veranderungen er- 
moglichten eine stereochemische Korrelation zwischen der 
Molekulstruktur der Verunreinigung, der Kristallstruktur 
des Substrats und der hervorgerufenen Wachstumsrich- 
tung; es wurde ein zweistufiger Mechanismus vorgeschla- 
gen, der die Bindung der Verunreinigung an die wach- 
sende Kristallfllche und die Verzogerung des Wachstums 
an dieser Flache umfant. Wir haben nun gefunden, daR 
leicht modifizierte Substratmolekule die Morphologie der 
Kristalle besonders effektiv verandern. 

Unter Anwendung dieser Prinzipien wird es nun mog- 
lich, Kristalle mit einer gewunschten Morphologie durch 
Zusatz ,,maBgeschneiderter" Verunreinigungen zu zuch- 
ten. Diese Verunreinigungen binden sich an eine vorbe- 
stimmte Flache und hemmen das Kristallwachstum in vor- 
hersehbarer Weise. Ein Vorteil dieser Methode besteht 
darin, daR der Effekt von Faktoren wie Temperatur, Lo- 
sungsmittel und Ubersattigung konstant gehalten werden 
kann, denn alle Experimente lassen sich unter den glei- 
chen Bedingungen - abgesehen von Art und Konzentra- 
tion der Verunreinigung - ausfuhren. Wir illustrieren dies 
am Beispiel von Benzamid. 

Benzamid bildet aus Ethanol Pliittchen, die in &Rich- 
tung verllngert sind (Fig. la). Die allgemeinen Merkmale 
dieser Morphologie lassen sich durch die Packung im Kri- 
stall erkliiren. 
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