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Kiirzlich wurde die Titelverbindung 1 isoliert 1'1, die neben 
dem Hauptprodukt 2 bei der intramolekularen Cyclisierung 
von all-cis-Dodeca-3,6,9-triendial unter McMurry-Bedin- 
gungen entsteht ['I. Nach vollstiindiger Abtrennung von 2 
(farblose Fliissigkeit) kristallisiert der cyclische Kohlenwas- 
serstoff 1 in farblosen Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 
35.5 0C[31. 1 ist als Tetrahomo-8n-System dann von besonde- 
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rem Interesse, wenn alle vier n-Bindungen so angeordnet 
sind, daB eine maximale Wechselwirkung gewahrleistet ist. 
Diese Anordnung bietet die Kronenkonfonnation[4] 1 a, die 
nach Kraftfeldrechnungen (MM2)t5] urn 17.6 kJ mol-' 
energielrmer als die Sesselkonfonnation 1 b vorausgesagt 
wird (Abb. 1). Die Rontgenstrukturanalyse von 1 bei 
120 Kl6I bestatigt die Konformation 1 a im Festkorper 
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Abb. 1. MM2-optimierte Kronen- l a  und Sesselkonformation 1 b; Ahstande 
in A. Berechnete Bildungsenthalpien AHr (Spannungsenergien S a ,  jeweils in 
kJ mol-': la, 235.0(53.5); 1 b, 252.q71.1). 
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(Abb. 2), wobei acht unabhangige Molekule in der Raum- 
gruppe Pbca kristallisieren und innerhalb der Ungenauigkei- 
ten C,,-Symmetrie haben. Die C = C-Bindungslangen (Mit- 
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Abb. 2. Struktur von 1 im Knstall (unsystematisch numeriert) [6]. Abstande 
[A] und Winkel ["I, Standardabweichung in Klammern: Cl-C12 1.323(2), C3- 
C4 1.326(2), C&C7 1.325(2). C9-C10 1.321(2). C1-C2 1.506(2). C2-C3 1.503(2), 
C4-C5 1.501(2), CSC6 1.507(2). C7-C8 1.506(2). C8-C9 1.503(2). ClO-Cll 
1.505(2), Cll-C12 1.495(2); C2-CI-Cl2 127.1(1), C2-C3-C4 127.5(1). C5-C6- 
C7 127.2(1). CX-C9-C10 126.8(1). C3-C4-C5 127.3(1), C6-C7-C8 127.7(1). C9- 
CIO-CIl 127.5(1). Cl-CI2-CIl 127.5(1), Cl-C2-C3 111.7(1). C4-C5-C6 
110.3(1). C7-C8-C9 112.q1). ClO-Cll-Cl2 110.8(1): C1 -C3 2.489(1). 
C 4 - - - C 6  2.469(1), C 7 - - - C 9  2.495(1). C10 -C12 2.470(1). 

telwert 1.324 A) entsprechen ungefahr denen im planaren 
1,4-CycIohexadien 3 (1.31 8 A)['], wahrend die Einfachbin- 
dungen (Mittelwert 1.503 A) etwas langer sind als in 3 
(1.486 A). Der Abstand der CH,-verbriickten sp2-Zentren 
betragt im Mittel 2.48 A. Infolge der Wechselwirkungen von 
benachbarten, zur Ringmitte ausgerichteten Wasserstoffato- 
men, die mit einem durchschnittlichen Abstand von 2.01 A 
die Summe der van-der-Waals-Radien von 2.4 A deutlich 
unterschreiten (die C-H Abstande wurden von den gefunde- 
nen Wasserstoffpositionen auf den Normwert von 1.09 A 
expandiert) sind die C-C-C-Bindungswinkel samtlich aufge- 
weitet (Mittelwerte: C(sp2)-C(sp2)-C(sp3) 127.4, C(sp2)- 
C(sp3)-C(sp2) 11 1.2"). Die intramolekularen Wasserstoffab- 
stande stimmen mit denen von ab-initio-Rechnungen an 1 a 
(HF-SCF, dz-Basis) ['I erstaunlich gut uberein, ebenso die 
Bindungslangen und -winkel (maximale Abweichung 
0.007 A bzw. 0.8") sowie die Torsionswinkel (experimenteller 
Mittelwert C-C-C = C 11 7.3, C-C = C-C 1.9", berechnet 
116.5 bzw. 0'). 

Das niedere ,,Homologe" all-cis-l,4,7-Cyclononatrien 4191 
liegt ebenfalls in der Kronenkonformation vor, und sein PE- 
Spektrum spricht fur eine homokonjugative Wechselwir- 
kung der drei DoppelbindungenI'O'. Nach dem Konzept von 
Winstein et al." ist 4 ein Trishomobenzol, jedoch sprechen 
neuere Untersuchungen gegen eine homoaromatische Stabi- 
lisierung des Grundzustands[' 'I. Homoantiaromatische 
Wechselwirkungen wurden im Monohomo-8n-elektronen- 
system von 3H-Cyclonona[deflbiphenylen gefunden" 31. Da- 
her war zu erwarten, daB 1 a als Tetrahomo-8n-elektronen- 
system destabilisiert sein sollte und somit 1 b energetisch 
giinstiger werden sollte. Um eventuelle elektronische Wech- 
selwirkungen in 1 festzustellen, wurde das He(r)-Photoelek- 
tronen~pektrum['~] dieser Verbindung aufgenommen (vgl. 
Abb. 3 und Tabelle 1). Es zeigt eine breite Bande bei 8.9 eV 
mit einer Schulter bei 9.3 eV. 

Aufgrund von semiempirischen (MIND0/3) L1 '1 und ab- 
initio-Rechnungen (HF-SCF, dz-Basis) ['I an 1 a ordnen wir 
der ersten Bande (a, 0) vier Ionisationen aus den x-MOs 
5b1, l l e  und 5a1 zu. Die geringe Halbwertsbreite (1 eV) die- 
ser Bande spricht gegen eine homokonjugative Wechselwir- 
kung. Eine ahnliche Bandenbreite wird f i r  2 gefunden 
(Zvl = 9.1 eV). Die Resultate einer Populationsanalyse[161 
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Abb. 3. PE-Spektrum von 1 [14]. x = Zihlrate. 

Tdbek 1. Vergleich nvischen den gemessenen vertikalen Ionisierungsenergien 
IVj [eV] und den berechneten Orbitalenergien cj [ev] von 1. 

I", Zuordnung - E ,  - €1 

(HF-SCF) (MIND0/3) 

5 bi 9.27 9.09 
0 8.9 11 e 9.43 9.29 
0 9.3 5 a ,  9.85 9.46 

6 b2 12.57 10.79 

10 e 12.99 lo.w 
0 11.2 3 a2 12.84 10.89 

fur 1 a, SEN(C1 . . . C3) = 0.06, zeigen ebenfalls, daD eine 
signifikante Homokonjugation fehlt. 

Unsere Untersuchungen zeigen, daD 1 im Gegensatz zu 
Cyclooctatetraen eine Konformation bevorzugt, bei der alle 
Doppelbindungen coplanar angeordnet sind. Wir schreiben 
dies der Abwesenheit einer homoantiaromatischen Destabi- 
lisierung zu. 

Experimen telles 
15.76gTiC1,(102.5 mmol)und18.7gZn/Cu-PaarwerdenunterArin100OmL 
Dimethoxyethan (DME) 3 h unter RiickfluD erhitzt; dann wird eine Losung 
van 2.0 g (10.2 mmol) all-cis-Dodeca-3,6.9-triendial"' in 800 mL DME inner- 
hdlb 40 h zugetropft. das Gemisch weitere 5 h unter RiickfluD gehalten und kalt 
iiber Florisil filtriert. Das Filtrat wird mit einer 20 cm-Vigreux-Kolonne auf 
50 mL eingeengt. mit 250 mL H,O versetzt und mebrmals mit Pentan extra- 
hiert. Die vereinigten organischen Phasen werden mil H,O gewaschen. iiber 
Na,SO, getrocknet und rnit einer Kolonne auf ca. 5 mL eingeengt. Nach Chro- 
matographie an Kieselgel/Pentan ( 2 :  R, = 0.38; 1: R, = 0.2) und Abdestillieren 
des LGsungsmittels werden die angereicherten Fraktionen von 1 und 2 durch 
praparative Gaschromatographie"" bei 115 "C (Injektor 200°C) weiter gerei- 
nigt. Man erhilt 150 mg (9.0%) 2 (Retentionszeit 35 min) und 38 mg (2.3%) 1 
(Retentionszeit 45 min). Durch vorsichtige Sublimation von 1 bei Raumtempe- 
ratur/50 Torr erhilt man farblose Nadeln mit einem Schmelzpunkt von 35.5 "C 
(unkorrigiert). 
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Ein polymolekularer Donor-Acceptor-Stapel ** 
Von Jean- Yves Ortholand, Alexandra M .  Z .  Slawin, 
Neil Spencer, .I Fraser Stoddart * und David J .  Williams 

Die Rolle der dispersiven Krafte aufzuklaren, die die 
Komplexierungsfihigkeit und die suprarnolekularen Struk- 
turen makrocyclischer Rezeptoren aus n-elektronenreichen 
Aromaten und x-elektronenarrnen Substraten (z. B. Para- 
quat 12@ bestimment", schien uns interessant. Wir ent- 
schlossen uns, sowohl die Ringgrok  des Makrocyclus als 
auch den rr-Donor zu variieren und die Auswirkungen davon 
zu untersuchen. D a  die Komplexbildung unzweifelhaft von 
der Anwesenheit und der Anordnung der Aryl-Sauerstoff- 
atome des n-Donors abhangt, haben wir untersucht, welchen 
Effekt es hat, wenn man in den makrocyclischen Polyether- 
Cyclophanen die Benzol- durch Naphthalin-Einheiten er- 
setzt. 
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2 : n = 2 .  m.1 
11@ 3 : n = 2 .  m = 2  

4 : n = 3 .  m = 3  
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