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Die wenigen bisher beschriebenen Tripeldecker-Phane 
wurden entweder iiber mehrere Stufen oder aus schon vor- 
gefertigten cyclischen Teilstucken aufgebaut['.'"]. Wir be- 
schreiben die erste einstufige Synthese, ausgehend von of- 
fenkettigen Edukten, zu den ersten sechsfach verbruck- 
ten[2b1 Tripeldecker-Cyclophanen 4. 

chromatographisch gut trennbare, kristalline Substanzen 
im Mengenverhaltnis 1 : 2 in zusammen 6% Ausbeute. Das 
zu erwartende Isomer 4l7] mit C2-Symmetrie (eine Cz-Ach- 
se), Fp > 300"C, korrelieren wir mit folgenden 'H-NMR- 
Daten (CD2CI2, 400 MHz): 6=2.9-3.7 (8d, J =  14.5 Hz, 
16H, CH,; 2dd, J=14.5 und 5.6 Hz, 8H, CH2), 6.05-7.8 
(8s, 12d, J = 8  Hz, 6t, J = 8  Hz, 54H, aromat. H)l8'. Die 
FAB-Massenspektrometrie ergab ein fur 4 zutreffendes 
[MH]"-Ion (m/z= 1496)19]. 

Nach Modellbetrachtungen ist der Tripeldecker 4 - 
trotz Abwesenheit chiraler Zentren und im Gegensatz zu 3 

1 2b, x = Br 3 4 

Durch die kiirzlich gelungene einstufige Vielfach-Ver- 
briickungL3] war die Synthese solcher Tripeldecker aus den 
die drei Ebenen bildenden Teilstucken in den Bereich des 
Moglichen geriickt. Aufgrund friiherer E r f a h r ~ n g e n ~ ~ ]  rnit 
sterischen Faktoren schien die Darstellung des durch meta- 
Phenylenringe erweiterten Phans 3 am aussichtsreichsten. 
AuBerdem konnten hierfur die gut zuganglichen und leicht 
loslichen meta-funktionalisierten Edukte 1 und 2 einge- 
setzt werden. 

Bei ersten Verdunnungsprinzip- und ,,Eintopf '-Urnset- 
zungen von 1 und 2a und entsprechenden Umsetzungen 
der nicht mit Abstandshaltern (Spacern) versehenen Kom- 
ponenten 5 und 6 (im friiher bewahrten Ldsungsmittel Di- 
methylf~rrnamidl~]) konnten die Tripeldecker-Verbindun. 
gen 3 und 4 bzw. I nicht nachgewiesen werden. Daher 
wurden in Vorversuchen die Modellreaktion 2a + 2b+81'1 
und die entsprechende, zum meta-/para-substituierten 
Doppeldecker-Phan 9 fiihrende Cyclisierung so optimiert, 
daB auBer einer einfachen Arbeitstechnik auch eine ver- 
gleichsweise hohe Ausbeute resultierte [37% 8, Fp 

>300°C, RF=0.5 (CHzCI,/Cyclohexan 7 :3)]. Als ent- 
scheidend erwiesen sich dabei der Ubergang zum Ldsungs- 
mittelgemisch Benzol/Ethanol (2 : 1) und das Arbeiten bei 
nicht zu hoher Verdiinnungibl. Daraus ist zu schlieBen, dal3 
solche Vielfach-Bindungsknupfungen von Fall zu Fall 
exakt maogeschneiderte Reaktionsbedingungen erfordern. 

Die an den Doppeldecker-Phanen ausgearbeitete Ein- 
topfmethodik ergab, iibertragen auf den sechsfachen Briik- 
kenschlag ausgehend von lpl und 2a, auf Anhieb zwei 

>3OO0C, R,=0.6 (CH2CI,/CC14 1 : l ) ;  11% 9 ,  Fp 
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- helical-chiral. Chromatographische Trennversuche 
(HPLC) an Okamoto-SPulenmaterial~'ol waren in der Tat 
erfolgreich (Elutionsmittel: n-Hexan/Methanol/2-Propa- 
no1 3 : 1 : 0.6): Das (-)-Enantiomer wird weniger stark am 
( +)-PTrMA-Saulenmaterial festgehalten als das ( +)- 
Enantiomer. Abbildung I zeigt den Circulardichroismus 
der auf diese Weise erhalten angereicherten Enantiomere 
von 4 (Cotton-Effekt bei A = 252 nrn)[I I]. 

Die Drehwerte fur die angereicherten Enantiomere be- 
tragen: bf::b= +271.97, [a]&= + 18.18 (in CHC13, 
c=0.27) und Mi&= -84.43, [a]i&,= -2.09 (in CHC13, 
C =  0.48)"". 
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Diese Arbeit zeigt, daB ,,mehrschichtige" Molekiile die- 
ser Gr6l3e und Briickenzahl gut herstellbar, nachweisbar 
und handhabbar sein konnen, wenn sterischen Erforder- 
nissen schon beim Strukturentwurf Rechnung getragen 
wird. Die Verbindungen 3 und 4 bieten die bisher groBten 
molekularen Hohlriiume in Tripeldecker-Cyclophanen. 
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Die einfache Synthese lafit auf neue Wirthohlraume fiir 
die Gasteinlagerung in benachbarten Kompartimenten so- 
wie auf noch hohere Oligo-Decker hoffen. 

Abb. I .  C'irculardichroismus-Spektren der angereicherten Enantiomere von 4 
(in CHrC12). 

A rbeitsvorschrifr 
314: 2.OOg (1.80mmol) 1 [3a], 1.63 g (3.60mmol) 2. [3a] und 3.70g 
( I  1.3 mmol) CsrCO, werden in 400 mL Benzol und 200 mL Ethanol im 1 L- 
Kolben (ohne Verdunnungsapparatur!) 8 h unter RiickfluB erhitzt. Es wird 
zur Trockne eingedampft, rnit Dichlormethan aufgenommen, 3 h unter R k k -  
fluR erhitzt und heiB abfiltriert. Siulenchromatographische Trennung des 
fast farblosen, pulvrigen Substanzgemisches an Kieselgel (0.063-0.1 mm) mit 
Dichlormethan/Cyclohexan 7 :3) ergibt die heiden Isomere 3 (RF=0.6) und 
4 (R,=0.23) in 2 bzw. 4% Ausbeute. Zur weiteren Reinigung von 3 wird 
mehrfach an einer Kieselgelsaule mit Dichlormethan/Cyclohexan 1 : 1 chro- 
matographiert (RF=0.26). 4 :  MS: IMHJ"= 1496. 
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(81 Dem anderen Cyclisierungsprodukt, Fp > 300"C, ordnen wir aufgrund 
des 'H-NMR-Spektrums [(CDZCI,, 400 MHz): 6=3.6 (m, br., CHI), 3.7 
(m, CH,), 7.0 (s. aromat. H), 7.3-7.5 (m, aromat. H)] vorlaufig [9] die 
Konstitution 3 mit D,,,-Symmetric zu. 'H-NMR-Spektren von 3, nicht 
aber von 4, zeigen bei 20°C eine verbreiterte und eine scharfe CH,-Ab- 
sorption, die wir auf eine langsame CHI-S-CHI-Rotation zudckfuh- 
ren. 

191 Trotz mehrerer Versuche konnte von 3 noch kein Ma-Peak erhalten 
werden. 
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\I\) Da die Trennung an einer priilparativen Saute nicht gelang, muBte sie an 
einer analytischen S i d e  oftmals wiederholt werden (Zeitdauer drei Mo- 
nate). Das (+)-Enantiomer wurde wiederholt gereinigt und kann als 
stark angereichert gelten. 
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Vier-Zentren-Zwei-Elektronen-Bindung mit 
tetraedrischer Topologie: Experimentelle 
Verwirklichung dreidimensionaler Homoaromatizitat 
im 1,3-Dehydro-5,7-adamantandiyl-Dikation** 
Von Matthias Bremer, Paul von Rague Schleyer*, 
Karl Schotz. Michael Kausch und Michael Schindler 
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Vier Orbitale an den Briickenkopf-C-Atomen des Ada- 
mantangeriistes sind ins Zentrum des Molekuls gerichtet. 
Von den vier moglichen Phasenkombinationen ist nur die 

I 1 r 

nicht entartete 1 bindend. Wird dieses Molekulorbital mit 
zwei Elektronen besetzt (Abb. I), wie 2.B. im Dikation 
Wl' ,  so sollte - sofern die Uberlappung ausreichend ist - 
eine betrachtliche Stabilisierung die Folge sein. 

Abb. I .  Jorgensen-Plot des hiichsten besetzten Molekulorbitals von I .  (Der 
STO-3G-Basissatz unterschitrt die Uberlappung zwischen den Bruckenkopf- 
atomorbitalen. Ein 3-2 IG-Plot war programmbedingt nicht maglich.) 

Vielversprechende Ideen, basierend auf qualitativen 
MO-Betrachtungen, haben experimentellen Untersuchun- 
gen haufig nicht standhalten konnen oder haben nur zu 
enttauschenden Ergebnissen gefiihrt. Auf Homoaromatizi- 
tat in neutralen und carbanionischen Verbindungen sei in 
diesem Zusammenhang hingewiesen"'. Solche Ideen soll- 
ten zunlchst einer quantitativen theoretischen Behandlung 
auf adaquatern Niveau unterzogen werden, bevor die mit 
wesentlich groBerem Aufwand verbundene experimentelle 
Untersuchung in Angriff genommen wird. 

Als dieses Projekt vor etwa zehn Jahren begonnen wur- 
def2.'I, verwendeten wir MIND0/3[41 zur Berechnung der 
isodesmischen Reaktionen (a) und (b). So wurde fur die 
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