
B = 90.748(15), y = 92.856(17)", V = 1052.4(4) A', 2 = 2, pbrr = 

1.708 gcm-', p(Mo,J = 54.2 cm-'. Ein blockformiger Kristall (ca. 
0.6 x 0.2 x 0.1 mm) von 2, montiert auf einer Glaskapillare, wurde auf 
eine Enraf-Nonius CAD4Diffraktometer bei 100 K mit Zr-gefilterter 
Mo,.-Strahlung (Omax = 30.26") vermessen. Strukturlosung mit Patterson- 
Methoden und Peak-Optimierung (SHELXS-86). H-Atome in berechne- 
ten Positionen (C-H = 0.98 A). Absorptionskorrektur (Korrekturfakto- 
ren zwischen 1.69 und 4.51). Alle Nicht-H-Atome wurden anisotrop, alle 
H-Atome isotrop verfeinert bis R (R.) = 0.043 (0.051); w - '  = a'(F) fur 
5267 unabhingige Reflexe mit I z 2.5u(1) [91. 

[7] H. 0. Kalinowski, S. Berger, S. Braun, in: Carbon-13 N M R  Spectroscopy, 
Wiley, Chichester 1988, S. 549. 

[8] Kristalldaten fur 3: C,,H,&I,N,TaZn, M = 613.11, orthorhombisch, 
Raumgruppe P2,2,2,, a = 9.725(2), b = 10.436(2), c = 20.766(3) A, 
V = 2107.5(7) A3, Z = 4, pbrr. = 1.932 gcm-', ~(Mo,,)  = 66.8 cm-'. Ein 
rotbrauner, blockformiger Kristall (ca. 0.37 x 0.63 x 0.80 mm) von 3, 
montiert auf einer Glaskapillare, wurde mit einem Enraf-Nonius CAD-4- 
Diffraktometer bei 100 K mit Zr-gefilterter Mo,,-Strahlung (6m., = 29.4") 
vermessen. Strukturlosung rnit Patterson- und Founer-Methoden 
(SHELXS-86). H-Atome in berechneten Positionen (C-H = 0.98 A). Em- 
pirische Absorptionskorrektur (DIFABS). Verfeinerung bis R (R , )  = 
0.034 (0.054; w - '  = o'(F) + 0.0017(F/' fur 4746 unabhangige Reflexe 
rnit 1 2  2.5u(1) [9]. 

[9] Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemi- 
cal Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 lEW, unter Angabe 
des vollstandigen Literaturzitats angefordert werden. 

[lo] Neuere Beispiele fur verbriickende Arylgruppen: G. van Koten, J. Organo- 
mef .  Chem. 400 (1990) 283; P. R. Markies, G. Schat, 0. S. Akkerman, F. 
Bickelhaupt, W J. J. Smeets, P. van der Sluis, A. L. Spek, ibid. 393 (1990) 
315. 

[ l l ]  A. W. Gal, H. van der Heijden, J. Chem. Soc. Chem. Commun. 1983, 420. 

Die Zahrnung von Cyclobutadien ** 
Von Donald J .  Cram *, Martin E. Tanner und Robert Thomas 

Cyclobutadien (CH), ist die Mona Lisa der Organischen 
Chemie: Es vermag Erstaunen hervorzurufen, die Phantasie 
anzuregen und fordert zu Interpretationen heraus. Fur keine 
andere derart kurzlebige organische Verbindung wurden so 
viele Synthesen ausgearbeitet, keine andere zeigt so viele ver- 
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schiedenartige chemische Reaktionen und fur keine andere 
gibt es so vide Rechnungen zur Strukturl' - 31. 

Wir berichten hier uber Synthese und Reaktionen von 
Cyclobutadien im Innern des Hemicarceranden 1, dessen 
Hohlraum grol3 genug ist, um kleine Gastmolekiile wie Di- 
methylacetamid, Benzol oder Tetrahydrofuran (THF) auf- 
zunehmen, und durch dessen Offnung Gaste G oberhalb 
100°C ein- und austreten konnen. Die acht C,H,CH,CH,- 
Gruppen von 1 . G  dienen zur Erhohung der Loslich- 
keit['~ 51. In 1 . (CH), schiitzt die Hiille des Wirtes den Gast 
(CH), vor einer Dimerisierung['* und vor Reaktanten, die 
zu groI3 sind, urn durch die Offnung von 1 zu gelangen. 
Folglich ist 1 (CH), selbst bei Raumtemperatur und noch 
dariiber (!) stabil. Die hier beschriebene Synthese und die 
Reaktionen von (CH), im fett gezeichneten Kasten in Sche- 
ma 1 sind die ersten, die in der inneren Phase eines Hemi- 
carceranden[41 durchgefuhrt wurden. Reaktionen, die friiher 
von Carey et a1.l6. '1 in normalen Losungen (2 + 3 + 4) sowie 
von Maier et al. und Schweig et al.IB1 (4 + 2, Blitzpyrolyse) 
durchgefiihrt wurden, sind durch den gestrichelten Rahmen 
gekennzeichnet. Reaktionen, die noch friiher von Chapman 
et al.1'1 und Kranz et al.[lO1 in einer Argonmatrix bei 8 K 
durchgefiihrt wurden, sind durch den kleinsten Rahmen in 
Schema 1 gekennzeichnet. Von Maier et al.[l'l wurden die 

2 3 ..................................................... c- 4 

5 

A -u 
A - 

4 

[m 
6 

I A  

0 7 

................... 

Schema 1. Thermische und photochemische Transformationen von u-Pyron 2. 
Die drei Rahmen zeigen Reaktionen, die friiher in Losung und in der Gasphase 
(---) oder bei 8 K in einer Argonmatrix durchgefiihrt wurden (-), und 
Reaktionen, die jetzt in der inneren Phase des Hemicarceranden 1 gelangen 
(-); einzig die Bildung von Cyclooctatetraen findet aukrhalb von 1 statt. 

stabilen Cyclobutadien-Derivate 8" und 9r12a1 und von 
Masamune et al. 9[12b1 dargestellt und charakterisiert. In die- 
sen Verbindungen wird das Cyclobutadien-System durch ste- 
rische Effekte der (CH,),C-Gruppen stabilisiert. 

I Bu t Bu 
0 

t Bu 

t Bu 
9 

Den Hemicarceplex 1 . a-Pyron (1 . 2) erhalt man, wenn 
man den leeren Hemicarceranden mit C,H,Cl/a-Py- 
ron (3: l )  unter RuckfluD erhitzt und den Komplex nach 
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Abb. 1. 'H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCI,, 60°C) der Hemicarceplexe 1 . 2. 1 ' 3  und 1 ' 4 .  Die mit Sternchen markierten Si- 
gnale riihren von Gastmolekiilen her. 

Abkiihlen mit Hexan ausfillt. Das Wirt/Gast-Verhaltnis von 
1 . u-Pyron wurde durch Elementaranalyse und anhand des 
' H-NMR-Spektrums (Abb. 1) bestimmt. Losungen von 
1 . a-Pyron in entgastem CDC1, (ca. 3 mM) oder in THF (ca. 
1 mM) wurden in abgeschmolzenen Standard-NMR-Rohr- 
chen aus Borosilicatglas mit einer 75 W-Xenon-Bogenlampe 
30 min bei 2j°C bestrahlt. Die 500 MHz-'H-NMR-Spek- 
tren der erhaltenen CDC1,- bzw. THF-Losungen (Abb. 2) 
zeigen bei 6 = 2.27 bzw. 2.35 ein scharfes Singulett fur einge- 
schlossenes (CH), . Im Vergleich zum Signal des Ringpro- 
tons in 9 in [DJTHF (6 = 5.38[21) ist das Signal bei 6 = 2.35 
um A6 = 3.03 hochfeldverschoben, was auf Abschirmeffekte 
des Wirts in 1 . (CH), zuriickgefiihrt werden muD. Ahnlich 
erhalt man fur 1 . C,H, ein Singulett, welches im Vergleich 
zu nicht komplexiertem C,H, in CDCl, (22°C) um A6 = 
3.49 hochfeldverschoben ist. Die nach innen zeigenden Pro- 
tonen Ha und H, des Wirtes (vgl. Formel 1 . G )  ergeben im 
'H-NMR-Spektrum von 1 . (CH), scharfe Dubletts bei 
6 = 4.27 und 4.36, ein direkter Beweis dafiir, daD das Cyclo- 
butadien im Singulett-Grundzustand vorliegt (Abb. 2). Tri- 
plett-(CH), wiirde zu einer enormen Verbreiterung und zu 
einer Verschiebung der Wirtsignale fiihren, wie dies fur Tri- 
plett-0, im Spektrum von 1 . 0,14] der Fall ist. 

Die Scharfe der Ha- und H,-Signale weist darauf hin, daD 
der Gast in 1 . (CH), beziiglich des Wirtes in der NMR- 
Zeitskala sehr schnell um all seine Achsen rotiert. Es ist 
daher sehr wahrscheinlich, daD das C0,-Molekiil, welches 
bei der Photolyse ebenfalls entsteht, sofort den Hohlraum 
verlaDt. In anderen Untersuchungen fanden wir, daD CO, 
bei 25 "C in CDCl, sehr schnell in den Hohlraum von 1 ein- 
und aus ihm auch wieder a~s t r i t t '~ ] .  Nach Corey-Pauling- 
Koltun(CPK)-Molekiilmodellen von 1 . (CH), . CO, ist die 
Bewegung beider Gaste im Hohlraum zu langsam, um ihre 
Orientierungen beziiglich der 'H-NMR-Zeitskala so auszu- 
mitteln, daB man fur die Ha- und H,-Protonen des Wirtes 
scharfe Dubletts erhalt. Analog zu diesem C0,-AusstoB fin- 
det man in einem 1 . (CH), . CO, entsprechenden Komplex 

mit zwei CH,CN-Molekiilen als Gasten, daD unter Erhitzen 
nur eines der beiden Molekiile abgegeben wird['"'. 

Durch eine Anderung der Bestrahlungszeit lassen sich so- 
wohl Vorlaufer als auch Produkte von l . (CH), erhalten. 
Kiirzere Bestrahlung fiihrt unter Isomerisierung (60 % Um- 
satz) von 1 . 2  zu gebundenem Photopyron 1 ' 3  ('H-NMR), 
welches unter Weiterbestrahlung in 1 (CH), iibergeht. Bei 
noch langerer Bestrahlung nimmt im 'H-NMR-Spektrum 
die Intensitat des Signals bei 6 = 1.91 zu - in Abbildung 2 
kaum zu erkennen -, was auf nicht komplexiertes Acetylen 
zuriickzufiihren ist. Dieses Signal war in der urspriinglichen 
Losung von 1 cc-Pyron nicht vorhanden. Das 'H-NMR- 
Spektrum der entsprechenden Blindprobe (Acetylen in 
CDCl,) zeigt ebenfalls ein Signal bei 6 = 1.91. Werden die 
durch Bestrahlung erhaltene 1 . (CH),-Losung und die 
Blindprobe mit Xenon gespiilt, so verschwindet in beiden 
Fallen das Signal bei 6 = 1.91. Die Zugabe von ammoniaka- 
lischem Kupferchlorid zu einer Losung von 1 . (CH), und 
C,H, (nach der Bestrahlung) fuhrt zu der tiefroten Farbe, 
die fur Kupferacetylid typisch i ~ t [ " ~ .  Dagegen kann in Lo- 
sungen von 1 . u-Pyron vor der Bestrahlung oder in Lo- 
sungen von freiem 1 in CDCl, vor oder nach der Bestrahlung 
kein Acetylen nachgewiesen werden. Also muD das Acetylen 
durch die Photolyse des eingeschlossenen Cyclobutadiens 
entstehen; die gleiche Reaktion findet auch in einer Argon- 
matrix bei 8 K statt. 

Das FT-IR-Spektrum von 1 . a-Pyron in CDCI, zeigt fur 
a-Pyron 2 Banden bei 1733,1719, 1539 und 1246 cm-', die 
bei unkomplexiertem 2 in CDCI, bei 1737, 1719, 1546 und 
1247cm-' liegen. Diese Banden sind im Spektrum von 
1 . (CH), verschwunden (keine Carbonylbanden im Bereich 
von 1650-1850 cm-'). Die bei 1233 cm-' neu auftretende 
Bande ist ein weiterer Hinweis fur die Bildung von Cyclobu- 
tadien. Sie wird der C-C-Streckschwingung zugeordnet, wel- 
che bei (CH), in der Argonmatrix bei 1240 cm- ' absor- 
biertl']. Die anderen (CH),-Signale sind von Banden des 
Wirtes iiberlagert. 
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Abb 2 'H-NMR-Spektren (500 MHz, CDCI,, 60°C) der Hemicarceplexe 1 (CH), und 1 (9-OHCCH=CHCHO 

Wird eine Losung von 1 . (CH), in [DJTHF in einem 
abgeschmolzenen NMR-Rohrchen 5 min auf 220 "C erhitzt, 
so tritt ein volliger Austausch des Gastes unter Bildung von 
1 . (CD,),O ein. Die 'H-NMR-Signale des Wirtes ent- 
sprechen denen von friiher dargestelltem 1 . (CH,),0[51. Ein 
neues Singulett im Spektrum bei 6 = 5.71 kann auf freies 
Cyclooctatetraen 7 zuriickgefiihrt werden, dessen charakte- 
ristischer stechender Geruch beim Offnen des NMR-Rohr- 
chens keinen Zweifel an der Identitat der Verbindung 1aBt. 
Bei Zugabe von 7 zur Losung im NMR-Rohrchen nimmt die 
Intensitat des Signals bei 6 = 5.71 zu. Das freigesetzte Cyclo- 
butadien muD also zu 6 dimerisiert sein, welches thermisch 
zu 7 umlagert. Das intermediare Auftreten von Cyclobuta- 
dien-Dimeren steht, obwohl nicht direkt nachgewiesen, au- 
Ber Frage. Diese Dimere lagern sich bei 140°C in einer Reak- 
tion rnit einer Halbwertszeit von ca. 20 rnin zu 7 

In einer Losung von 1 . (CH), in CDCI, reagiert das Gast- 
molekiil Cyclobutadien rasch mit 0, zu einem Produkt, bei 
dem es sich wahrscheinlich um 1 . (a-OHCCH=CHCHO 
handelt. Wurde ein kraftiger 0,-Strom 10 min durch eine 
Losung von 1 . (CH), in CDCI, bei 25 "C geleitet, so wurden 
50% des Eduktes zu einem neuen Komplex umgesetzt; die 
Umsetzung war nach weiteren 30 min unter 0,-Atmosphare 
vollstandig. Das 500 MHz-'H-NMR-Spektrum des Malein- 
aldehyd['71-Komplexes (Abb. 2) weist fur den Gast breite 
Singuletts bei 6 = 5.77 und 3.61 auf. Durch selektive Ent- 
kopplung konnte gezeigt werden, daI3 die beteiligten Kerne 
miteinander koppeln. Das Signal bei 6 = 5.77 ist ein deutli- 
cher Hinweis darauf, daD die Signale der Aldehyd-Protonen 
von ihrer normalen Lage um A6 z 4 hochfeldverschoben 
sind. CPK-Modelle von 1 . (3-OHCCH=CHCHO lassen 
erkennen, daI3 sich diese Protonen in den stark abschirmen- 
den, polaren Bereichen des Wirtes befinden. Das Signal bei 
6 = 3.61 ist typisch fur olefinische Protonen[']. Wie beim 
Gast, so sind auch mehrere Signale des Wirtes bei 25 "C sehr 
breit (kein Verlust von Symmetrie). Fur den Wirt erhalt man 
jedoch scharfe Signale, wenn die Losung erwarmt wird. Die 
Linienverbreiterung der Maleinaldehyd-Signale kann auf die 
eingeschrankte Beweglichkeit dieses Molekiils im Komplex 

zuriickgefiihrt werden (es ist etwas groBer als Cyclobuta- 
dien). 

Das FT-IR-Spektrum dieses neuen Komplexes zeigt eine 
breite Bande bei 1696 cm-', die auf einen ungesattigten Al- 
dehyd hinweist. Aufgrund der Spektren kann die Bildung 
von 1 . (E)-OHCCH=CHCHO anstelle des entsprechen- 
den (3-Komplexes nicht ausgeschlossen werden. Eine 
1 . (CH), + 0, 1 . (Z)-OHCCH=CHCHO entsprechende 
Reaktion ist die von Tetra-tert-butylcyclobutadien 8 mit O,, 
bei der (Z)-tBuCOC(tBu)=C(tBu)COtBu"sl entsteht. Auf 
die Bildung von Maleinaldehyd 5 in der Reaktion von gas- 
formigem (CH), mit 0, wurde bereits von Heduyu et al. 
hingewiesen, die massenspektrometrisch ein Addukt mit m/z 
84 nachwiesen["]. 

Ein Vergleich der UV-Spektren von 1 und 1 . a-Pyron in 
CDCI, zeigt, daD zwischen Wirt und Gast keine elek- 
tronische Wechselwirkung auftritt. Die starke Absorption, 
die auf die aromatischen Ringe des Wirtes zuriickzufiihren 
ist, fdlt bei 300 nm abrupt ab, so daB ein sehr enger UV-Be- 
reich fur die selektive Photolyse von a-Pyron in 1 . 2 ver- 
bleibt. Bestrahlungen von 2-4 mM Losungen von 1 . 2 in 
CDCI, bei 25 "C mit einer Xenon-Bogenlampe und Verwen- 
dung eines < 300 nm-Filters (waI3rige Losung von SnCl,/ 
HCI) fiihrten zur quantitativen Umsetzung von 1 . 2 zu 1 . 3 
(vgl. Schema 1). Die Reaktion wurde 'H-NMR-spektrosko- 
pisch (500 MHz) verfolgt und war nach 1 h beendet. Abbil- 
dung 1 zeigt die Spektren von 1 . 2  und 1 ' 3  bei 60°C. Bei 
1 . 2 sind bei 25°C mehrere Signale des Wirtes wegen der 
eingeschrankten Beweglichkeit des Gastes breit. Im Spek- 
trum von 1 . 3 sind die Signale des Wirtes bei 25 "C (und auch 
noch bei 60°C) ziemlich scharf. Man erhalt jedoch einen 
doppelten Signalsatz, was darauf hinweist, daB die Langs- 
achsen von 3 und 1 ungefahr zusammenfallen und daB 3 
beziiglich der NMR-Zeitskala keine schnelle Rotation um 
seine kiirzere Achse vollzieht. Drei der Signale von komple- 
xiertem 3 (60°C) findet man bei 6 = 3.84, 2.98 und 2.10 (je 
ein Proton). Das vierte Signal bei 6 = 2.46 wurde mit der 
'H-'H-COSY-Technik identifiziert. Es koppelt rnit den Si- 
gnalen bei 6 = 2.98 und 2.10. Die 6-Werte fur 3 in 1 . 3 sind 
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unter Beriicksichtigung der Abschirmeffekte des Wirtes rnit 
jenen von unkomplexiertem 3 in CC1,[61 (6 = 6.73,6.59, 5.30 
und 4.40) in Einklang. 

Ein weiterer Beweis fur die Existenz von 1 . 3 wurde durch 
FT-IR-Spektroskopie (CDCI,) erhalten. Die Carbonyl- 
Streckschwingung von unkomplexiertem 2 erscheint als auf- 
gespaltene Doppelbande bei 171 9 und 1737 cm - '. Fur kom- 
plexiertes 2 erhalt man eine Doppelbande bei 1719 und 
1733 cm- '. Die Absorptionsfrequenz wird also durch die 
Komplexierung kaum verandert. Bei Bestrahlung verschwin- 
den diese Signale und stattdessen tritt eine starke Absorption 
bei 1847 cm- und eine schwache bei 1823 cm- auf. Dies ist 
in Einklang rnit den friiher beobachteten Carbonyl-Absorp- 
tionen von freiem 3 (Doppelbande bei 1848 und 1818 cm-' 
in CC1,)[61. Bei der Diinnschichtchromatographie (Silicagel, 
Hexan/CHCl,, 3 :7) hat das Photolyse-Produkt einen groDe- 
ren R,-Wert als 1 2. Wahrscheinlich riihrt dies daher, daD 
die Carbonylgruppe von 1 ' 2  im Gegensatz zu der des bicy- 
clischen Lactons (durch die Offnung im Spharanden) mit der 
auReren Umgebung wechselwirkt. Der Komplex 1 ' 3  zeigt 
als Feststoff nach zwei Wochen keinerlei Zersetzung und in 
einer CDC1,-Losung wird bei 25 "C innerhalb 24 h keine De- 
komplexierung oder Umlagerung beobachtet. 

Nach 17 h Erhitzen von 1 ' 3  auf 90°C erhielt man 80% 
1 ' 4 ,  7 % reagierten zu 1 ' 2  zuriick und 13 % wurden nicht 
umgesetzt. Das 500 MHz-'H-NMR-Spektrum (CDCl,, 
60°C) von 1 ' 4  (Abb. 1) weist bei 6 = 0.84 (1 H), 0.31 (1 H) 
und 0.03 (2 H) Signale fur den Gast auf, die durch Entkopp- 
lungsexperimente eindeutig zugeordnet werden konnen. Die 
Signale sind bei 25 "C etwas verbreitert. Ihre Hochfeldver- 
schiebung 1st ein Indiz dafiir, daD sie nicht von olefinischen 
Protonen herriihren. Unter Beriicksichtigung der Abschirm- 
effekte des Wirtes in 1 4 stimmen diese chemischen Ver- 
schiebungen rnit jenen iiberein, die fur freies 4 in CDCl, 
beobachtet werden (6 = 4.72 (1 H), 3.50 (2H), 2.45 (1 H)"]). 
Auch die Kopplungskonstanten von 4 in 1 ' 4  sind rnit jenen 
von 4 in CDCl, in Einklang. Die Fernkopplung zwischen 
den Protonen auf beiden Seiten der Carboxybrucke von 4 in 
1 . 4 betragt 5.0 Hz im Vergleich zu 5.2 Hz fur 4 in CDCl, bei 
Ra~mtempera tur~~] .  Obwohl die Ha-Signale von 1 . 4 bei 
25 "C verbreitert sind, ist die Symmetrie zwischen der Nord- 
und Siidhalbkugel des Wirtes deutlich erkennbar. Das FT- 
IR-Spektrum von 1 ' 4  in CDCl, zeigt eine starke Absorp- 
tion bei 1821 cm-' und weicht damit nur geringfiigig von 
den Absorptionen von 4 in CDCl, bei 1818 und 1795 cm-' 
ab['l, Das diinnschichtchromatographische Verhalten von 
1 . 4 gleicht dem von 1 . 2. 

Die fur 1 ' 2 ,  1 ' 3  und 1 ' 4  vorgeschlagenen Strukturen 
konnten durch die Isomerisierung von 1 4 + 1 . 2  durch Er- 
hitzen von 1 4 (20 h bei 140°C) gesichert werden. Die Zu- 
sammensetzung aller Komplexe blieb also wahrend der drei 
Umwandlungen erhalten. Die Umsetzung 4 -+ 2 gelang frii- 
her durch Vakuum-Blitzpyrolyse von 4 bei 600"Cr81. 

Wir haben hier iiber folgende neue Phanomene berichtet : 
1) Ein Edukt, z. B. a-Pyron, kann in die innere Phase eines 
leeren Hemicarceranden wie 1 mit komplementaren Dimen- 
sionen eingeschleust werden (unter Beriicksichtigung von 
Massenwirkuiigsgesetz und Enthalpie), so daD sich ein Hemi- 
carceplex, z. B. 1 . 2, bildet. ,,Einschniirungsbindung" (con- 
strictive binding) tragt enorm zur Stabilitat eines solchen 
Komplexes bei. 2) In der inneren Phase wurden drei photoche- 
mische Reaktionen durchgefiihrt: 2 + 3 -+ (CH), + 2 (CH), 
und 2 -+ 3. Eine interessante Frage ist dabei, wie das kurz- 
wellige Licht (200-250 nm), welches fur die Bildung von 
Cyclobutadien (und seine Reaktion zu Acetylen) not- 
wendig ist, durch die ,,Arylhiille" des Wirtes ins Innere ge- 
langt (ein Photosensibilisierungsprozefi?). 3) Cyclobutadien 
ist in der inneren Phase bei normalen Temperaturen stabil 

und liegt im Singulett-Zustand vor. 4) Durch Erhitzen auf 
220 "C in [DJTHF treten die folgenden Transformationen 
ein: 1 . (CH), + 1 + (CH),, 2 (CH), + [Dimer] + Cyclo- 
octatetraen und 1 + (CD,),O + 1 . (CD,),O. 5) Wenn 
Sauerstoff und 1 . (CH), zusammen in CDCl, gelost wer- 
den, dringt Sauerstoff in die innere Phase des Hemicar- 
ceplexes ein und lost eine bimolekulare Reaktion aus : 
0, + 1 . (CH), + 1 . (2)-OHCCH=CHCHO. 6) Zwei ther- 
mische Reaktionen wurden in der inneren Phase durchge- 
fiihrt, wobei die Hemicarceplexe als Feststoffe eingesetzt 
wurden: 1 . 3  -+ 1 .4(bei9O0C)und 1 . 4  + 1 ,2 (be i  120°C). 
Diese Umsetzungen waren innerhalb der ' H-NMR-Detek- 
tionsgrenzen quantitativ. Wir erwarten, da8 viele hochreak- 
tive Spezies wie gebogene Alkine, Allene und aromatische 
Ringe sowie Radikale, Carbene etc. in der inneren Phase von 
Hemicarceranden dargestellt und untersucht werden kon- 
nen. 

Wir glauben, daD es realistisch und niitzlich ist, die ,,innere 
Phase" von Carceranden und Hemicarceranden als einen 
neuen Zustand der Materie zu betrachten[201. Sie unterschei- 
det sich grundsatzlich von den inneren Phasen der Clathrate 
und Zeolithe, denn jedes einzelne Wirtmolekiil weist eine dis- 
krete molekulare innere Phase auJ Hemicarceranden und 
Hemicarceplexe konnen als Feststoff, in Losung und sogar 
in der Gasphase, z. B. im Massen~pektrometer'~], eingesetzt 
werden. Ihre inneren Phasen sind daher vom makroskopi- 
schen Zustand des umgebenden aul3eren Mediums unabhan- 
gig. Wir haben hier iiber Reaktionen in der inneren Phase 
berichtet, bei denen der Komplex als Feststoff vorlag oder 
gelost war. Die inneren Phasen von Clathraten verschwinden 
dagegen, wenn man sie auflost, und Zeolithe sind unlosliche, 
polymere Feststoffe. 
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