
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. 
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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. 
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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' 
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der an der Oberflache von EPC-Vesikeln (74 A2171) sehr 
nahe; kristallines LPPC weist einen analogen helicalen 
Knick auf, der lediglich ein C-Atom naher am Kettenende 
IiegtC6'. 

Auch die fur LPPC-Kristalle charakteristische Doppel- 
schichtstnrktur vom Typ ,,M//"161 findet sich in den Kri- 
stallen von 1 . NaSCN wieder, wobei Kopf- und Schwanz- 
gruppen des Liganden jeweils zusammengelagert sind (Fig. 
2). Interlamellare Kontakte uber die ,,anionischen" Seiten 
der Kronenetherringe hinweg (AuRenfltiche der Doppel- 
schicht) bestehen nicht. Im Kristall von 1 .  NaSCN hat die 
Doppelschicht einen Durchmesser von 2270 pm, in LPPC- 
Kristallen ist sie mit 2350 pmI6I nur geringfugig dicker. 

Fig. 2. Kristallpackung des Komplexes 1 .  NaSCN mil Festlegung der Ele- 
mentarzelle (H-Atome der Alkylseitenketten sind wie auch in Fig. 1 der 
ijbenichtlichkeit halber nicht gezeichnet). 

Diese Ergebnisse lassen derartige Tensidkronenether 
und ihre Komplexe als Modellverbindungen fur biogene 
Lipidmolekule geeignet erscheinen; dies ist insofern wich- 
tig, als Feinstrukturen von natiirlichen Membranbildnern 
bisher nur in wenigen Fallen und mit eingeschrankter Ge- 
nauigkeit bestimmt werden konnten. Es liegt nahe, den 
freien Liganden 1 als ionenselektiven Membrancarrier zu 
verwenden. 
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0- und mPhenylenbis(dich1orphosphan) - 
vielseitig verwendbare Synthesebausteine 
Von Kurt Drewelies und Hans Peter Latscha* 
Professor Georg Witfig zum 85. Geburtstag gewidmel 

Von den moglichen Phenylenbis(diha1ogenphosphanen) 
sind bisher nur p-Phenylenverbindungen beschrieben wor- 
den[']. 

Wir konnten nun 0- und m-Phenylenbis(dich1orphos- 
phan) 5a bzw. 5b herstellen und rein isolieren. 

[*I Prof. Dr. H. P. Latscha, K. Drewelies 
Anorganisch-chemisches Institut der Universittrt 
Im Neuenheimer Feld 270. D-6900 Heidelberg I 

Die Synthesen (Schema 1) iiber die ebenfalls neuen Zwi- 
schenprodukte 2,  3 und 4 verlaufen in allen Schritten mit 
guten Ausbeuten. 

C D 

QPC12 

- - 
ca. 80 brw. 60% ca 80% 

PClZ P(NMez)z  

4a, b S a ,  b 
Schema 1. a :  orrho, b: mefa.  A: EbO. MelNH bis zur Strttigung; B: Et?O, 
BuLi in n-Hexan; C: E1:O. CIP(NMe>)> in Er10 (Isolierung von 3 nicht not- 
wendig); D: EtZO. HCI-Gas. Alle Operationen unter rigorosem AusschluD 
von Feuchtigkeit (Schutzgas Argon). 

4a entsteht auch als Hauptprodukt der Reaktion von o- 
Dilithiobenzol 6 mit Chlorbis(dimethy1amino)phosphan 
in etherischer Losung: 

Die farblosen Substanzen 5a und 5b sind bei Raumtem- 
peratur flussig und auI3erst hydrolyseempfindlich. 5a : 

(t), 133.5 (s), 130.6 (t); m / z  278 (M+). 5b: Kp=89-91 "C/  
Torr; I3C-NMR (CDCI,): 6=141.7 (dd), 134.2 (d), 

131.7 (t), 129.8 (t); m / z  278 (M+). 

K ~ = 9 7 - 9 9 " C / l O - ~  TOIT; 13C-NMR (CDCI,): 6= 144.2 

Eingegangen am 8. September 1981, 
erganzt am 18. Juni 1982 [Z 1481 

Das vollstandige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in: 
Angew. Chem. Suppl. 1982, 1416-1423 

[I] A. 8. Burg, R. 1. Wagner, US-Par. 2934564 (1960); Chem. Absrr. 54(1960) 
18437; E. M. Evleth, L. D. Freeman, R. 1. Wagner, J. Org. Chem. 27 
(1962) 2192: R. A. Baldwin. C. 0. Wilson, R. 1. Wagner, ibid. 32 (1967) 
2172; T. V. Kovaleva, I. T. Rozhdestvenskaya, N. G. Feshchenko, Zh. 
Obshch. Khim. 47 (1977) 294. 

Cyclopentadien-Komplexe als Synthesebausteine: 
Ring- und regiospezifische nucleophile Addition an 
Cobaltocenium-Salze - Synthese 
substituierter Cyclopentadiene und Cyclopentenone** 
Von Jeffrey P. Tane und K .  Peter C. Vollhardt* 

Die Vielzahl cyclopentanoider Naturstoffe"] stimulierte 
die Suche nach neuen Methoden zur Herstellung von 
Funfringverbindungenl'l; nur wenige dieser Methoden ba- 
sieren auf Ubergangsmetall-vermittelten oder -kon- 
trollierten CC-Verknupfungen".']. Berichteten wir friih- 
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