
charakterisiert wurde, nach dem elektronenmikrosko- 
pischen Befund auch Kristallbruchstiicke, die aus der ,,Ein- 
Schicht-" und ,,Zwei-Schicht-Verbindung" aufgebaut wa- 
ren. 

Experimen telles 
Darsfellung von Supraleitern aus dem System Bi(Pb)-Sr-Ca-Cu-0: Zur Unter- 
druckung von Zersetmngsreaktionen wird Sr im geringen UnterschuB einge- 
setzt und ein Teil des Bismuts durch Blei substituiert. Nach Vorreaktion des 
Reaktionsgemisches bei T = 800°C wird das Pulver zu einer Tablette gepreBt 
(13 mm x 3 mm; PreDdruck p = 50 bar) und auf einer MgO-Rime 80 h bei 
846 "C (Probe D: 870°C) gesintert. AnschlieBend wurde insgesamt sechsmal 
abwechselnd jeweils 3 h bei M)o und 846°C (D: 870°C) getempert, dann mit 
100 K h- '  auf Raumtemperatur abgekiihlt. Die leicht zerdriickten, mit Etha- 
nol aufgeschlammten Proben lieB man auf ein mit Lochfolie [12] iiberzogenes 
und mit Kohlenstoff bedampftes Cu-Netzchen absinken. 
Elekfronenmikroskopische Untersuchung : Die elektronenmikroskopische Un- 
tersuchung erfolgte mit einem Philips-EM-400-HMG (LaB,-Kathode, 120 kV; 
Primarvergrokrung von 4.4 x 10'). Mit Hilfe der Elektronenbeugung wurden 
geeignete Kristalle so einjustiert, daB eine ausgezeichnete kristallographische 
Richtung in der Durchstrahlungsrichtung lag. Die Kristallbruchstiicke hatten 
vorwiegend die Form dunner Plattchen (Basisflache { 110) [13]), so daD norma- 
lerweise nur die dazu senkrechte Blickrichtung [OOl] eingestellt werden konnte. 
Schwieriger waren Aufnahmen mit der Blickrichtung langs einer Zelldiagona- 
len zu gewinnen, und nur ausnahmsweise gelang die Beobachtung Iangs einer 
der kurzen Achsen. 
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Aufbau metallstabilisierter, 
vierfach iiberbriickter Cyclobutadienophane ** 
Von Rolf Gleiter * und Volker Schehlmann 

Die metallinduzierte [2 + 21- und [2 + 2 + 21-Cycloaddition 
von zwei bzw. drei Dreifachbindungen ist eine der bekannte- 

['I Prof. Dr. R. Gleiter, Dr. V. Schehlmann 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neuenheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg 
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sten Methoden, um metallstabilisierte Cyclobutadiene['], 
Arene ['I oder auch 6n-Heterocyclen r31 darzustellen. Verwen- 
det man u,w-Diine, kann man zu bicyclischen aromatischen 
Verbindungen gelangenI2I. Setzt man dagegen carbocyc- 
lische Diine mit [CpCoL,] urn, erhalt man tricyclische Cyclo- 
butadien-Komplexe oder ein vierfach iiberbriicktes Cyclo- 
phan des Cyclobutadiens, das auf jeder Seite durch ein 
CpCo-Fragment stabilisiert ist; so entsteht z. B. aus 1,6-Cy- 
clodecadiin 1 neben 3 und 4 das Superphan 2 als Hauptpro- 

(I) 
1 

2 3 

dukt14v 5al. Bislang ist es noch nicht gelungen, ein analoges 
Superphan zu isolieren, wenn andere Cycloalkadiine mittle- 
rer RinggroBe mit [CpCo(CO),j umgesetzt ~ e r d e n [ ~ ~ ,  'I. Wir 

I D O H  5 

I 

6a 1 I 6b 

I I 

O c 3 k 3  o& 

1 7b 1 
co co 

I 
co 

9 

Schema 1. a) [CpCo(cod)], Decalin, 150- 160 "C, Hochverdiinnung, 7d; 
b) Oppenauer-Oxidation, Aceton/Toluol, AI(OiF'r), , 14 h RiickfluB; c) Semi- 
carbazid . HOAc, Ethanol, 45 min RiickfluB; d) SeO,, CH,COOH, 4-5 h, 30- 
40 "C; e) BuLi, THF, - 40 "C. 
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berichten hier iiber ein neues Konzept der Superphansynthe- 
se, das es ermoglicht, nach einem Baukastenprinzip weitere 
Superphane zu erhalten ; dabei wird als elementarer Baustein 
ein maskiertes Cycloalkin venvendett6]. 

Ausgangspunkt unserer Synthese ist 5-Cyclodecinol fit7], 
das sich unter Hochverdiinnungsbedingungen mit [CpCo- 
(cod)] in 40% Ausbeute in Decalin bei 150-160 "C zu einem 
Gemisch der tricyclischen Cyclobutadienkomplexe 6 umset- 
zen la& (Schema 1). Durch Oppenauer-Oxidation mit Ace- 
ton konnen die Alkohole 6 zu 83 % in die isomeren Ketone 
7a und 7 b  oxidiert werden. Beide Isomere lassen sich durch 
Chromatographie an Kieselgel rnit CH,CI, rein erhalten 
(Tabelle 1). 7 b wurde rontgenstrukturanalytisch charakteri- 

Tabelle 1. Spektroskopische Daten der wichtigsten Verbindungen. 

723: Fp = 147-148'C; 'H-NMR (300 MHz; CDCI,): 6 = 4.44 (s, 5H), 2.87- 
2.98(m,2H),2.47-2.56(m,2H), 1.33-2.44(m,24H); ',C-NMR(75.47 MHz; 
CDCI,): 6 = 213.3(s), 80.4 (d, Cp). 79.9(s), 78.6(s), 43.4(t), 37.6(t), 27.5(t), 
24.5jt), 23.8 (t. 2C), 22.8(t); IR (KBr): i [cm-'1 = 2946,2908, 1703,1441, 1422, 
1371, 1222, 1103, 821, 805; MS (70eV): m / z  424(61%), 188(20), 151(22), 
137(40), 129(23), 124(100), 115(22), 91(48), 79(25), 67(25), 59(90), 41(52); UV 
(Pentan): Amax [nm] (Ige) = 266(4.41), 300(3.22). 375(2.73). 

3.07 (m, 2H), 1.35-2.54 (m, 26H); I3C-NMR (75.47 MHz; CDCI,): 6 = 
213.3(s), 80.6 (d, Cp), 79.6(s), 79.0(s), 43.9(t), 36.8(t), 28.6(t), 23.9(t), 23.8(t), 
23.5(t), 22.0(t); IR (KBr): i [cm-'1 = 2932,2910, 1704, 1443, 1420, 1369, 1103, 
997,807; MS- und UV-Spektren: wie bei Isomer 7a. 

7b: Fp = 170-172°C; 'H-NMR (300 MHz; CDCI,): 6 = 4.42 (s, 5H), 2.96- 

9:  Fp = 106-108 "C; 'H-NMR (300 MHz; CDCI,): 6 = 4.49 (s, SH), 1.50- 
2.50 (m, 24H); I3C-NMR (75.47 MHz; CDCI,): 6 = 82.3(s), 82.1(s), 80.0 (d, 
Cp), 27.8(t), 25.6(t). 19.2(t); IR (CDCI,): i [cm-'1 = 2928, 2234, 1430, 1255, 
806; MS (70 eV): m / z  388(4%), 322(20), 308(18), 131(24), 119(27), 105(76), 
91(100), 57(18), 43(18); UV (Pentan): A,, [nm] (Ige) = 266(4.38), 296(3.28), 
378(2.73). 
10: Fp = >30O0C; 'H-NMR (300MHz; C,D,): 6 = 4.56 (s, 5H), 2.21-2.25 
(m, 8H), 1.80-1.84 (m, 8H), 1.76 (s, 15H), 1.52-1.61 (m, 8H); "C-NMR 
(75.47 MHz; C6D6): 6 = 87.0(s), 80.3 (d, Cp), 78.5(s), 74.0(s), 28.0(t), 26.9(t), 
25.0(t), 9.5(q);IR (KBr): i [cm-'1 = 2922, 2886, 1443, 1376, 1342, 994, 549, 
495; MS (70 eV): m / r  582(10%), 457(27), 291(22), 259(100), 133(34), 124(25), 
59(32); UV (Hexan): A,,, [nm] (Ige) = 205(3.75), 243(3.35), 399(4.05). 
11: Fp = >260"C (Zers.); 'H-NMR (300 MHz; C,D,): 6 = 4.46 (s, 5H), 
2.05-2.13 (m, 16H), 1.33-1.43 (m, 8H); "C-NMR (75.47MHz; C,D,): 
6 = ?17.4(s), 87.3(~), 80.5 (d, Cp), 78.7(s), 28.l(t), 26.3(t), 25.6(t); IR (C,D,): i 
[cm-'I = 2936,2894,2006, 1944, 1429,1349, 1248,1103, 1070, 736,702,605; 
MS (70eV): m/z  528(17%), 500(8.6), 472(32), 444(41), 317(24), 124(100), 
115(18), 84(21), 59(61), 56(48); UV (Pentan): A,,, [nm] (Ige) = 202(4.62), 240 sh 
(4.22), 288(4.61). 

6H),3.06-3.19(m,2H),2.79-2.88(m,2H),2.52-2.62(m,2H),2.26-2.43(m, 
4H), 2.06-2.11 (m. 4H), 1.66-1.99 (m, 10H); I3C-NMR (75.46 MHz; C,D,): 
6 = 169.9(s), 141.2(s), 135.6(s), 130.2(s), 80.5 (d, Cp), 80.4(s), 77.8(s), 51.8(q), 
27.9(t), 26.8(t), 26.2(t), 24.9(t), 23.4(t), 22.l(t); IR (CDCl,): i [cm-'1 = 2928, 
2848. 1737, 1707, 1432, 1266, 1220, 1195, 1177; MS (70eV): m/z  530(35%), 
249(27), 165(25), 153(20), 141(29), 128(36), 124(65), 115(41), 104(20), 91(56), 
77(30), 65(21), 59(100), 55(34), 44(50), 41(38): UV (CH,CN): A,,, [nm] 
(Igc) = 196(4.15), 266(4.06), 294(3.25). 

12: Fp = 175-179°C; 'H-NMR (300 MHz; C6D6): 6 = 4.38 (s, 5H), 3.50 (s, 

12 
- 

10 

Schema 2. a) Fe(CO),, Toluol, 18 h RiickfluD; b) [Cp*Co(CO),], Decalin, 
15O-16O0C, 24 h; c) [CpCo(CO),], Cyclooctan, 2 h RiickfluD; d) [CpCo- 
(CO),], DMAD, Toluol, 24 h RiickfluD. 

produkt kann das Donor-Acceptor-Superphan 3I5] (Ausb. 
lo/,) isoliert werden. Die gleiche Reaktion rnit [Cp*Co- 
(CO),]['ol in Decalin bei 150-160 "C ergibt 10 (84%); Erhit- 
Zen von 9 rnit Fe(CO), in Toluol["] fiihrt zu 11 (8%). Das 
gemischte Superphan 11 steht in engem Bezug zu dem erst 
kiirzlich dargestellten [2,2]( 1,3)Cyclobutadienophan, das auf 
jeder Seite durch ein Fe(CO),-Fragment komplexiert ist["]. 
Eine Rontgenstrukturanalyse an Einkristallen von 11 besta- 
tigt die Strukturzuordnung'''. SchlieDlich entsteht in 5 YO 
Ausbeute das gemischte Cyclophan 12, wenn 9 mit Acetylen- 
dicarbonsauredimethylester (DMAD) und [CpCo(CO),] er- 
hitzt wird. 

Optimierungsrechnungen rnit der A M l - M e t h ~ d e ~ ' ~ ]  an 
einer Modellverbindung fur 9, die das CpCo-Fragment nicht 
enthalt, aber die Minimierung aller geometrischen Parame- 
ter [' 31 der verbleibenden Kohlenwasserstoffketten ermog- 
licht, zeigen, daD die berechnete Geometrie des Kohlenwas- 
serstoffgerusts erstaunlich gut rnit den Ergebnissen der 
Rontgenstrukturanalyse iibereinstimmt (Schema 3). Neben 

siert[''. Im nachsten Schritt werden die Diketone (als Mi- 
schung) durch eine von Lalezari et al. entwickelte Methode 
in die beiden Bisselenadiazole 8 iiberfiihrt ['I. Ohne weitere 
Reinigung oder Auftrennung laDt sich aus diesem Gemisch 
(8 a/8 b) unter Einwirken von nBuLi bei - 40 "C das Diin 9 
(Rontgenstrukturanalyse[*') in 70 % Ausbeute gewinnen. 
Fiihrt man die Synthese gemaD Schema 1 durch, so lassen 
sich in einer Synthesefolge ohne weiteres 1-2 g 9 darstellen. 

Aus Schema 2 geht hervor, daD das Diin 9 die Schliissel- 
verbindung zu einer ganzen Reihe metallstabilisierter vierfa- 
ch iiberbriickter Cyclobutadienophane ist. Wird 9 rnit 
[CpCo(CO),] in Cyclooctan erhitzt, bildet sich das Super- 
phan 2 in 80 YO Ausbeute. Diese Reaktion verlauft ziemlich 
rasch, was unsere friiher getroffene Behauptung, daD 9 Inter- 
mediat der Umsetzung 1 + 2 ist, untermauertr41. Als Neben- 

B A C 

d [ A l  3.9 6.3 4.6 

0.0 8.3 
E d .  

[kcal mol-'1 10.0 

Schema 3. 

dem globalen Minimum A, in dem der Abstand der beiden 
Dreifachbindungen bei 6.3 A liegt, sagen die Rechnungen 
zwei lokale Minima, B und C, voraus, in denen der Abstand 
der Dreifachbindungen nur 3.9 bzw.4.6 8, betragt. Die Ener- 
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giedifferenz zwischen A und C errechnet sich zu 8.3 kcal 
mol-', die zwischen A und B zu 10.0 kcal mol-'. 
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Doppelt iiberbriickte Prisman-, Dewar-Benzol- und 
Benzol-Derivate aus Cyclooctin und 1,8-Cyclotetra- 
decadiin: en route zu Propella(nJprismanen ** 
Von RolfGleiter* und Bjorn Treptow 

Ausgehend von 1,6-Cyclodecadiin haben wir vor kurzem 
Propella[3,]prisman 1 synthetisiert ['I. Auf dem Weg zu den 
homologen Propella[n,]prismanen 2 ist uns mittlerweile die 
Synthese der Verbindungen 3 und 4, in denen bereits zwei der 

1 2 

3 4 

drei Methylenbriicken gekniipft sind, gelungen. Unseres 
Wissens sind 3 und 4 die ersten doppeltiiberbriickten Pris- 
man-Derivate. 

['I Prof. Dr. R. Gleiter, Dip1.-Chem. B. Treptow 
Organisch-chemisches Institut der Universitat 
Im Neucnheimer Feld 270, W-6900 Heidelberg 

schen Industrie und der BASF AG (Ludwigshafen) gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Volkswagen-Stiftung, dem Fonds der Chemi- 
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Als Ausgangspunkt fur die Synthese von 3 und 4 wahlten 
wir 1,8-Cy~lotetradecadiin[~~ 5 bzw. Cyclooctin gL3I. Deren 
Reaktion mit AIC1, in CH,CI, fiihrt zu den erwarteten Cy- 
clobutadien-AIC1,-0-Komplexen 6 bzw. 10. Nach Zugabe 
von Acetylendicarbonsauredimethylester (DMAD) gefolgt 
von Dimethylsulfoxid (DMSO) bilden sich jeweils die beiden 
isomeren doppeltiiberbriickten Dewar-Benzol-Derivate 7 
und 8 bzw. 11 und 12 (Schema 1). 

5 6 

1. OUAD &h- OOMe + & cooue 
2. DUSO 

cooue cooue 

7 8 

AlC@ 

9 10 

n 

1. DUAD & OOue + & COOMc 

2. DUSO COOMe COOMe 

11 12 
Schema 1 

Dieser Zugang zu Dewar-Benzol-Derivaten wurde 1971 141 

entdeckt und ist seitdem ausfiihrlich untersucht worden Is]. 
Die Reaktion zu 7 und 8 wurde schon von Hogeveen et al. 
kurz e r ~ a h n t [ ~ I .  Die Zugabe von DMSO zur Reaktionslo- 
sung bei niedriger Temperatur (- 50 "C) dient zur Freiset- 
zung des Cyclobutadiens[6. 'I, welches dann in einer Diels- 
Alder Reaktion mit DMAD reagiert. Es entsteht ein 
Isomerengemisch im Verhaltnis 1 : 1. Das Verhaltnis ver- 
schiebt sich zugunsten der Verbindungen 8 bzw. 12 (3:7:), 
wenn die Reaktion bei 0-10°C durchgefiihrt wird. Die 
Dewar-Benzol-Isomere lassen sich durch aufwendige Sau- 
lenchromatographie trennen und NMR-spektroskopisch 
charakterisieren (Tabelle 1): Im Falle der Dewar-Benzol- 
Derivate 7 und 8, die Pentamethylenketten enthalten, beob- 
achtet man fur 8 im 13C-NMR-Spektrum sechs CH,- 
Signale, davon zwei mit niedrigerer Intensitat, wahrend 7 
nur fiinf Signale gleicher Intensitat zeigt. Die Zuordnung der 
Verbindungen 11 und 12 gestaltet sich nicht so einfach und 
la& sich nur iiber die entsprechenden aromatischen Isomere 
14 und 16 erreichen, die sich durch ihr unterschiedliches 
dynamisches Verhalten unterscheiden. Das Benzol-Derivat 
14 zeigt die erwarteten scharfen ' 'C-NMR-Signale. Dagegen 
beobachtet man bei 16 erhebliche Linienverbreiterung der 
Signale des Benzolringes und der para-Methylenbriicke. 
Dieses Phanomen ist auf eine Inversion der para-Briicke zu- 
riickzufiihren und ist ein charakteristisches Merkmal der 
[6]Paracyclophane, iiber die Tochterrnann et al. ausfuhrlich 
berichtet haben['l. Ein Tieftemperatur-'H-NMR-Spektrum 
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