
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. 

Eingegangen am 16. April 1982 [Z 161 

CAS-Registry-Nummern : 
1: 1633-22-3 / 2:  82444-97-1 / 3:  82444-98-2 / 4:  82444-99-3 / 5:  82445-00-9 

[ I )  Zusammenfassung bei R. W. Hoffmann: Dehydrobenzene and Cycloalky- 
nes. Verlag Chemie, Weinheim 1967. 

[Z] J .  C. J. Bart, Acra Crysrallogr. B24 (1968) 1277: vgl. A. Almenningen. 0. 
Bastiansen, P. N. Skancke, Acra Chem. Scand. 12 (1958) 1215 Uber die 
Elektronenbeugung von Hexaphenylbenzol in der Gasphase. 

131 V. Boekelheide, N. Jacobson, Angew. Chem. 90 (1978) 49; Angew. Chem. 
Inr. Ed. Engl. 1 7  ( 1978) 46. 

141 Die neuen Verbindungen wurden durch die Ublichen spektroskopischen 
Daten und eine Elementaranalyse charakterisiert. 

151 H. Hart, S. Shamouillian, Y. Takehira, J .  Org. Chem. 46 (1981) 4427, zit. 
Lit. 

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. 

[*I Dr. Z. Berkovitch-Yellin, Dr. L. Addadi, M. Idelson, Prof. Dr. M. 
Lahav, Prof. Dr. L. Leiserowitz 
Department of Structural Chemistry 
The Weizmann Institute of Science 
Rehovot, 76 100 (Israel) 

danken Prof. M. D. Cohen fur Diskussionsbeitrige. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Stiftung Volkswagenwerk unterstiitzt. Wir 
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Unter Anwendung der Korrelation zwischen Kristall- 
struktur und Morphologie von Benzamid war es moglich, 
Verunreinigungen auszuwlhlen, die spezifisch die relati- 
ven Wachstumsgeschwindigkeiten entlang der drei Haupt- 
richtungen modifizieren: Verzogerung vor allem entlang 
der b-Achse wurde durch Zusatz von Benzoesaure erreicht. 

a 

b 

C 

d 

Fig. 1. Wachstum von Benzamidkristallen in Abwesenheit und in Anwesen- 
heit von Verunreinigungen in steigender Konzentration: a) reines Benzamid, 
b) mit BenzoesBure (3%. 5%. lo%), c) mit o-Toluamid ( I % ,  5%. 10%). d)  mit p 
Toluamid (3%. 5%. 10%). 

Dabei erhalt man stabchenformige, in a-Richtung verlan- 
gerte Kristalle (Fig. lb). Verzligertes Wachstum entlang der 
a-Achse wurde durch Zusatz von 1-10% o-Toluamid zur 
Benzamidlosung erreicht; die Kristalle wachsen als Stab- 
chen, die in b-Richtung verlangert sind (Fig. lc). SchlieB- 
lich werden wie erwartet zunehmend dunnere Pllttchen 
(Fig. Id) in Gegenwart steigender Mengen p-Toluamid er- 
halten. 

In allen Fallen verandert sich der Habitus graduell rnit 
der Konzentration der Verunreinigung in der Losung (Fig. 
1). Nach der HPLC-Analyse enthalten die Kristalle nur 
0.2-0.5% Verunreinigungen, auch wenn in Losung bis zu 
10% vorhanden waren. 

Eingegangen am 24. MLrz 1982 [Z 1631 
Das vollstlndige Manuskript dieser Zuschrifr erscheint in: 

Angew. Chem. Suppl. 1982, 1336-1345 

CAS-Registry-Nummer: 
Benzamid: 55-21-0. 

121 P. Hartman in D. Fox, M. M. Labes, A. Weisberger: Physics and Che- 
misrry ofrhe Organic Solid Srare. Interscience, New York 1963. Vol. I ,  S. 
369; Vol. 2, S. 873; P. Hanman: Crysral Crowrh. North-Holland, Amster- 
dam 1973. S. 367. 

[4] L. Addadi, Z. Berkovitch-Yellin, E. Gati, N. Domb, M. Lahav, L. Leisero- 
witz, Narure 296 (1982) 21. 

[S] Z. Berkovitch-Yellin, L. Addadi, M. Idelson, L. Leiserowitz, L. Lahav, 
Norure 296 (1982) 27. 

(61 L. Addadi. Z. Berkovitch-Yellin. 1. Weissbuch. M. Lahav, L. Leiserowitz. 
S. Weinstein, J.  Am. Chem. Soc. 104 (1982) 2075. 

[7] L. Addadi, S. Weinstein, E. Gati, I .  Weissbuch, M. Lahav, J. Am. Chem. 
Soc. I04 (1982). im Druck. 

Doppelschichtbildung mit einem Tensidkronenether- 
Komplex: Kristallstruktur von 
15,15-Bis(dodecyloxymethyl#16jkrone-5~ NaSCN** 
Von Matyas Czugler, Edwin Weber*, Alajos Kalman, 
Birgitta Stensland und ~ s z l o  Parkanyi 

Kronenether rnit tensidtypischen Strukturelemented'"I 
sind fur Energietransport und -speicherung sowie in der 
organischen Halbleiter- und Flussigkristall-Technik von 
Interesse['b! Wir berichten erstmals uber die Struktur eines 
Komplexes aus Tensidkronenether und Alkalimetallion 
und uber den Ordnungszustand im Kristallgitter. 

Der Kronenether bildet rnit NaSCN aus Aceton/ 
Ether einen 1 : I-Komplex (Ausbeute: 75%, farblose Platt- 
chen, Fp = 75-77 "C). Nach der Rontgen-Strukturanalyse 
dieses amphiphilen Komplexes (Fig. 1) Phneln die Verhalt- 
nisse innerhalb des Kronenetherteils denen im Na +-Kom- 
plex der unsubstituierten [ 1 51Kr0ne-5~~~. 

0 2 1  

b6 
Fig. I. Struktur von 1.  NaSCN im Kristall (mittlere AbstBnde: NaO=243 
pm. NaN = 233.4 pm). 

Es uberrascht, daB sich die Schwanzgruppen konforma- 
tiv wesentlich voneinander unterscheiden: Wihrend die in 
Bezug auf die Kronenetherringebene pseudoaxiale Kette 
(,,y-Kette") mit Ausnahme der C13"C14"-Bindung (gau- 
che-Anordnung) all-trans-konfiguriert ist, wird in der pseu- 
doaquatorialen Kette (,,fbKette") durch zwei unmittelbar 
aufeinanderfolgende gauche-Einstellungen an C4' ein cha- 
rakteristischer helicaler Knick hervorgerufen. 

Damit zeigt die Struktur des kristallinen 1. NaSCN in- 
teressante Parallelen zu membranbildenden Lipiden wie 
3-Lauroylpropandiol- I -phosphorylcholin-monohydrat 
(LPPC)'61 oder Eiphosphatidylcholin (EPC)[71: Die Aus- 
dehnung der Kronenetherkopfgruppe kommt mit 70 A' 

['I Dr. E. Weber 
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P.O. Box 17. H-I525 Budapest 114 (Ungarn) 
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