
ZUSCHRIFTEN 

dem Isotopenmuster des M+-Signals m/z: 375/373) im EI- 
Masscnspcktrum enthalt Keronospin B, (1 c) ein Bromatom, 
und mit der Elemcntaranalysc ergibt sich die Summenformel 
C,,H,,BrNO,. Durch Analyse der ID- und 2D-NMR-Spek- 
trcn wurdcn ein Singulctt bei 6 = 1.84 einer Methylgruppe und 
zwei Signale bei 6 = 11.20 und 11.37 austauschbaren Protonen 
sowie weitere Signale sechs quartaren und elf Methin-C-Ato- 
men im sp2-Bereich zugcordnet. Nach Verschiebungen und 
Kopplungen sind 17-H, 18-H und 19-H die Protonen eines Pyr- 
rolrings, dcr in Ubereinstimmung mit den chemischen Verschie- 
bungen im 13C-Spektrum und dem COLOC-Spektrum (CO- 
LOC = Correlation via Long range Couplings) in 2- und 
3-Stellung den Octatetraenyl- bzw. den Bromsubstituenten 
tragt. Diescs Substitutionsmuster folgt auch aus den starken 
NOES (NOE = Nuclear Overhauser Enhancement Effekt) zwi- 
schen 19-H und 13-H/18-H sowie zwischen 17-H und 18-H. Das 
vcrblcibende Fragment C,H,O, ist cin 4-Hydroxy-2-pyron, das 
uber C-6 mit dem Octatetraenylrest verknupft ist und in 3-Stel- 
lung eine Methylgruppe tragt. Das COLOC-Spektrum und ein 
starker NOE zwischen 5-H und 7-H bestatigen dies. Dcmnach 
hat Keronopsin B, die Struktur l c  und liegt in der gezeigten 
Vorzugskonformation vor. 

Keronopsin B, (1 d) enthalt nach dem Isotopenmuster des 
M +-Signals im FD-Massenspektrum (mi.: 456/454/452) ein 
zweites Bromatom. Dieses ist an C-I 7 gcbunden, da bis auf das 
Fehlcn von 17-H die 'H- und 13C-NMR-Spcktren dcr beidcn 
Verbindungen nahezu identisch sind. Ahnliches gilt fur die Ke- 
ronopsine A, (1 a) und A, (1 b) die ebenfalls ein bzw. zwei Brom- 
substituenten an C-16 und C-17 des Pyrrolringcs tragcn. A, und 
A, untcrscheiden sich von B, und B, jeweils nur im Pyronring: 
Es fehlt das Signal der 4-Hydroxygruppe, das Signal des 5-H ist 
um 0.6 ppm und das des C-3 um 5 ppm tieffeld-, die Signale fur 
C-2 und C-4 sind um 4- 6 ppm hochfeldvcrschoben, was auf 
cincn 4-Acyloxysubstituenten schliei3en lafit. Nach Elementar- 
anaylse und Negativ-Ionen-FAB-MS handclt es sich bei den 
Keronopsinen A, und A, um die Natriumsalze der Sulfate 1 a 
und 1 b, womit ihre gutc Wasscrloslichkeit und die saure Hydro- 
lyse zu l c  bzw. Id, die durch das dabei freigcsetzte Natriumhy- 
drogensulfat zusatzlich beschleunigt wird, erklart werdcn kann. 
In organischen Liisungsmitteln und beim Gefriertrocknen indu- 
zicren geringe Mengcn an Natriumhydrogensulfat auch die Po- 
lymerisation, von der besonders l a und l c mit freier a- und 
fi-Position im Pyrrolrest betroffen sind. 

Anders als bei den Reinsubstanzen llDt sich die Hydrolyse 
von 1 a und 1 b im Rohextrakt nicht durch den Zusatz von Na- 
triumhydrogencarbonat, sondern durch eine hohe Konzentra- 
tion an Methanol oder durch kurzcs Aufkochen verhindern. 
Der Organismus besitzt offenbar eine thermolabile Sulfatase, 
die erst beim Zerstoren der Zellen rnit den Keronopsinen A in 
Kontakt kommt und sie in die toxi~cheren[~] Verbindungen B 
spaltet. Moglicherweise lauft diese Reaktion auch nach Aufnah- 
me in die zellularc Nahrungsvakuolc odcr im Magcn der FreO- 
feinde ab, lahmt oder totet sie und reduziert so die Zahl der 
Opfer zugunsten dcr gesamten Population. 
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Neuartige makrocyclische Fliissigkristalle ** 
Peter R. Ashton, Detlev Joachimi, Neil Spencer, 
J. Fraser Stoddart *, Carsten Tschierske, 
Andrew J. P. White, David J. Williams und 
Kerstin Zab 

Seit Pedersens Entdeckung der Kronenether im Jahrc 1967[11 
hat die erstaunliche Fahigkeit dieser Verbindungen zur Kom- 
plexierung einer Viclfalt von Spezics, z.B. der Alkali- und Erdal- 
kalimetall-Ionen, Ammonium- und Alkylammonium-Ionen, die 
Entwicklung der supramolckularen Chemic nachhaltig beein- 
fluOt[21. Es ist daher kaum uberraschend, dal3 die Kronenether 
und ihrc Aza-Analoga auch als Synthcsebausteine in dcr Flus- 
sigkristallchemie Anwendung gefunden habenE3]. 

Vor einigen Jahren konnten wir ~ e i g e n [ ~ ~ ] ,  daD x-elektronen- 
arme aromatische Dikationen wie Paraquat 1'' in Form ihrer 
Bis(hexafluorophosphat)salze durch Kronenether, die clektro- 
nenreiche Arene enthalten, komplexiert werden konnen. Als ei- 
ner der wirksamsten molekularcn Rezeptoren fur Bipyridinium- 
Dikationen cnvics sich der makrocyclische Polyether 2. Diese 
,,Addukte" - zusammengehalten durch aromatische n-x-Wech- 
selwirkungen, elektrostatische Wechselwirkungen und Wasser- 
stoffbriickenbindungen ~ w ~ r d e n [ ~ ~ ]  spater die Grundlage fur 
die templatgesteuerte S y n t h e ~ c ~ ~ ]  zahlreichcr Catenane und Ro- 
taxane. 
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Im Rahmen dieser Arbeiten haben wir auch untersucht, ob 
der Ersatz der Phenyleneinheitcn in 2 durch 4,4'-Biphcnyldiyl- 
einheiten zu einem fcsteren Komplex aus Rezeptor und Substrat 
fuhren konnte. 1,4,7,10,13,26,29,32,35,38-Decaoxa[13.0.13.0]- 
paracyclophan 31,' wurdc in drei Stufen ausgehend von 
4-(2-Tetrahydropyranyloxy)-4-dihydroxybiphenyl4 syntheti- 
siert (Schema Die Rontgenstrukturanalyse von 3 ergab 
(Abb. daD der Makrocyclus - im Gegensatz zu 2 - keine 
Hohlraume aufweist (d. h. ,,selbstfullend" ist), wobei die beiden 
Biphenyldiyleinhciten (Verdrillungswinkel 1 1 ") parallel und ge- 
staffelt zueinander um ein kristallographisches Symmetriezen- 
trum angeordnet sind. Die Benzolringe uberlappen teilweise rnit 
einem Abstand zwischen den Ebenen der Ringe A und A von 
3.41 8, und einem Abstand von 4.78 A zwischen ihren Zentren. 
Diese Anordnung entspricht weitgehend der konventioneller K- 
Stap~lsystcme[~~. Die Molekiile sind so gepackt, daD eine zick- 
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Schema 1. Synthese von 3. THP = Tetrahydropyranyl 

Abb. 1. a) Molekiilstruktur von 3 (aus Et,O) im Kristall n i t  gestaffelter paralleler 
Anordnung der Biphenyldiyleinheiten und b) Kalottenmodell der Slruktur von 3 im 
Kristall. Kristalldaten: orlhorhombisch, a =16.492(7), b = 8.405(4), c = 
25.880(9) A, V = 3587 A', Raumgruppe Pbca, Z = 4, phe, =1.275 ~ c m - ~ ,  
2746 unabhangige beobachtete Reflexe, 1309 mit 1F01 > 4 4 4 1 ) ,  28 <12Y, Sie- 
mens-P4/PC-Difraktometer, o-Scans, Cu,,-Strahlung, Graphit-Monochromator, 
gelost rnit Direkten Methoden und anisotrop verfeinert, R = 0.064, R, = 0.064. 

5 

Abb. 2. Zweidimensionale Packung der Molekiile von 3 im Kristall. 

zackartige Struktur resultiert (Abb. 2), in der benachbarte 
Schichten so orientiert sind, daB eine optimale Kanten-Flachen- 
Wechselwirkung vom T-Typ["] zwischen den aromatischen 
Ringen gewahrleistet ist. Hierbei betragen die Abstande zwi- 
schen den Zentren wechselwirkender Ringe 4.96 A, die entspre- 
chenden Vektoren sind um 73" gegen die Ringebenen geneigt. 

Leider ist 3 in den gangigen Losungsmitteln fur Komplexie- 
rungsstudien mit Bipyridini~msalzen[~], Me,CO und MeCN, 
nahezu unloslich. Da die beiden starren Biphenylsysteme von 3 
typische mesogene Strukturelemente von Fliissigkristallen sind 
und sich die Molekule im Kristall parallel zueinander in Schich- 
ten anordnen (Abb. 2), untersuchten wir diese Verbindung hin- 
sichtlich moglicher mesomorpher Eigenschaften. Polarisations- 
mikroskopische Untersuchungen und DSC-Messungen zeigten, 
daR 3 tatslchlich enantiotrope smektische Phasen[l'] mit einer 
unerwartet hohen Klartemperdtur bildet (Tabelle 1). Beim Ab- 
kuhlen der isotropen Schmelze beobachtet man bei 209 "C die 
Bildung einer fur die srnektische A-Phase typischen[l fokal- 

konischen Fichertextur mit pseudoisotropen Bereichen. Bei 
196 "C wandelt sich diese Textur in eine Fachertextur rnit Quer- 
streifung um. Gleichzeitig treten in den Bereichen homootroper 
Orientierung, die anfangs vollig dunkel erschienen, doppel- 
brechende und mit diesen iiberlappende transparente Plattchen 
auf. Diese Texturen sind charakteristisch fur die smektische 
E-Phase["]. Bei weiterer Abkuhlung erfolgt bei 190°C die Kri- 
stallisation. Erneutes Aufheizen ergibt einen Schmelzpunkt von 
193 "C. 

Tabelle 1. Phaseniibergange [a] und zugehorige Temperaturen [ 'C] der hier unter- 
suchten Verbindungen. 

Verbin- Phaseniiherginge [b] Verbin- Phaseniihergdnge [b] 
dung dung 

3 cr 182 S, 185 S, 189 is 
6 cr 87 is 11 cr 173 S, 176 S ,  186 is 
7 [12a] CI 156 SF 161 S, 367 is 
8[12b] cr 160 S, 166 S, 172 S ,  176 S, 192 is 
9 cr 168 S 173 S, 196 is 

cr 193 S, 196 S, 209 is 

cr 9 S, 68 S, 84 is 
cr 34 S, 82 is 
cr 212 S, (212) S, 217 is 

10 

12 
13 
16 

[a] Bestimmung durch Polarisationsmikrotkopie. [b] Abkiirzungen: cr = 
kristallin, S, = smektische E-Phase. S, = smektische A-Phase, S, = smektische B- 
Phase, is = isotrope Fliissigkeit, S,S,-S, = noch nicht identifuierte smektische 
Phasen. 

Im Gegensatz zum Polyethercyclophan 3 bildet die entspre- 
chende nichtcyclische Verbindung 4,4-Bis[2(2-methoxyeth- 
oxy)ethoxy]biphenyl6 keine enantiotrope Mesophase (Tabel- 
le l), obwohl ihre Molekiilstruktur stark der typischen Struktur 
konventioneller Flussigkristalle ahnelt. Selbst monotrope flus- 
sigkristalline Phasen konnten bei dieser Verbindung nicht ndch- 
gewiesen werden, auch nicht bei schnellem Unterkiihlen der 
Schmelze bis auf Raumtemperatur. Von Biphenylderivaten mit 
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aliphatischen Seitenketten, deren Langen mit 
der der Oligoethylenglycolketten von 6 ver- 
gleichbar sind, z.B. 7 und 8, ist jedoch seit 
langem bekanntriZ1, dafi sie fliissigkristallines 
Verhalten zeigen. Allerdings liegen ihre Klar- 
temperaturen, wie die der meisten konventio- 
nellen Biphenylme~ogene~l~~, unter 100 "C 
(Tabelle 1). 

Noch uberraschender als die Tatsache, dafi 
3 fliissigkristalline Eigenschaften hat, ist die 
hohe Klartemperatur. Die Verkniipfung von 
zwei starren S t r~kture inhe i ten~ '~~ iiber flexi- 
ble Ketten scheint eine neue und wirkungs- 
volle Methode zur Mesophaseninduktion 
und -stabilisierung zu sein. Diese Feststellung 
wirft mehrere Fragen auf: Wie beeinflufit die 
Lange der Polyetherketten, welche die aro- 
matischen Einheiten verbinden, das meso- 
morphe Verhalten? Gilt dieses neue Prinzip 
der Mesophasenstabilisierung auch fur Ver- 

13 

14 NaI, DMA 

16 
Schema 2. Synlhese der Paracyclophane 13 und 16. Die Reaktion zu 13 wird bei hoher Verdiinnung durchge- 
fuhrt. DMA = Dimethylacetamd. 

bindungen mit aliphatischen Ketten? Zur Be- 
antwortung dieser Fragen hdben wir Verbindungen syntheti- 
siert, die mit 3 strukturell verwandt sind, aber unterschied- 
lich lange Polyether- oder aliphatische Ketten tragen (9- 12 
sowie 13 und 16). Der Vergleich von 3 und 9-12 in 

Tabelle 1 zeigt deutlich die Be- 
einflussung des Mesophasen- 
verhaltens durch Variation der 
Lange der verkniipfenden Po- 
lyetherketten. Der Mesopha- 
sentyp wird offensichtlich 
nicht beeinflufit: Alle Verbin- 3 m = n = 2  . , ~~~ .. - 

9,m= I , n = 2  1 1 , m = 2 , n = 3  dungen bilden S,- und S,-Pha- 
sen. Die Verkiirzung einer 10,m= l , n = 3  1 2 , m = n = 3  

Kette um eine Ethylenglycol- 
einheit (9 im Vergleich zu 3) erhoht sowohl die Schmelz- als auch 
die Klartemperatur. Ein leicht abweichendes Verhalten zeigt 9 
jedoch insofern, als hier nur eine monotrope smektische E-Pha- 
se auftritt, d.h. dal3 der Schmelzpunkt iiber der S,/S,-Uber- 
gangstemperatur liegt und daher die smektische E-Phase dieser 
Verbindung nur bei schnellem Unterkiihlen beobachtet werden 
kann. Bei allen anderen Verbindungen tritt die smektische E- 
Phase enantiotrop auf. 10 ist ein Konstitutionsisomer von 3, bei 
dem eine Polyetherkette Ianger und die andere entsprechend 
kiirzer ist. Diese ,,Desymmetrisierung" fuhrt, wie erwartet, zu 
einem niedrigeren Schmelzpunkt, einer niedrigeren Klartempe- 
ratur und einem kleineren Bereich fur die enantiotrope Meso- 
phase. Die Verlangerung der Polyetherketten (11 und 12 im 
Vergleich zu 3) ruft ebenfalls eine Absenkung der Klar- und 
Schmelztemperaturen hervor. Dieser Effekt ist auch von kon- 
ventionellen calamitischen Fliissigkristallen bekanntI"1. 

Wie bedeutsam sind nun die Polyetherketten fur die Meso- 
phasenstabilitat der makrocyclischen Verbindungen? Zur Bc- 
antwortung dieser Frage synthetisierten wir entsprechend Sche- 
ma 2 die Biphenylophane 13 und 16, in denen eine b m .  beide 
Polyetherketten von 3 durch aliphatische Ketten ersetzt sind. 
Wie aus der Gegeniiberstellung der Phasenubergange von 3, 13 
und 16 in Tabelle 1 hervorgeht, ist der EinfluB der Kettenart auf 
die Mesophasenstabilitat, d. h. auf die Klartemperatur, nicht 
sehr stark. So bewirkt der formale Ersatz beider Polyetherketten 
durch Alkylketten (16) lediglich ein Absinken der Klirtempera- 
tur urn 13 K. Das Ersetzen von nur einer Polyetherkette durch 
eine Alkylkette (13) fiihrt zu einem etwas starkeren Absinken 
der Mesophasenstabilitat. Einen gravierenden EinfluB hat die 
Variation der verknupfenden Ketten jedoch auf den Typ der 

smektischen Mesophasen. Wahrend alle drei Verbindungen eine 
smektische A-Phase aufweisen, wird mit dem sukzessiven Ersatz 
der Polyetherketten durch Alkylketten die smektische &Phase 
zugunsten anderer smektischer Phasen verdrangt. 

Zusammenfassend kann man sagen, daB die doppelte Ver- 
kniipfung calamitischer Strukturteile uber flexible Ketten in 
Makrocyclen stark mesophasenstabilisierend wirkt. Man muB 
davon ausgehen, daB die Art der von derartigen Makrocyclen 
gebildetcn Mesophasen auch von der Struktur der starren aro- 
mdtischen Molekiilteile beeinflu& wird. Zur Untersuchung die- 
ser Abhangigkeit befkssen wir uns gegenwartig mit der Synthese 
von Cyclophanderivaten, die andere calamitische Einheiten ent- 
halten. 

Experiinentelles 
3: Eine Losung von 5 (0.53 g, 1.0 mmol) und Tetraethylenglycolhistosylat (0.60 g, 
1.2 mmol) in wasserfreieni THF (250 mL) wurde iiber 4 h unter RiickfluD und 
Riihren zu einer Suspension von NaH (0.05 g, 1.2 mmol) in wasserfreiem THF 
(100 mL) getropft. Die Reaktionsmischung wnrde weitere 96 h bei RiickfluDtempe- 
ratur geriihrt. Nach Abkuhlung auf Raumtemperatur wurde das Losungsmittel am 
Rotationsverdampfer abdestilliert und der erhaltene Riickstand in CHCI, und ver- 
diinnter HCl gelost. Die organische Phase wurde abgetrennt, mit H,O und gesattig- 
tcr waDriger NaCI-Losung gewascheu und fiber Na,SO, getrocknet. Der nach Ab- 
destillieren des Losungsmittels im Vakuum erhaltene Feststoff wurde 
chromatographisch gereinigt (SO,; CH,CI,: Et,O, 4: 1). Das erhaltene Produkt 
ergab nach mehrfachem Umkristallisieren aus EtOAc Verbindung 3 in Form farhlo- 
ser nadelfiirmiger Kristalle (0.03 g, 4.1 %). Schmp. 193°C; 'H-NMR (300 MHz, 
CDCI,): 6 =7.28 (m, 8H), 6.82 (m, 8H)4.05 (m, 8H), 3.91 (m, XH), 3.75 (m, 16H); 
13CC-NMR(75.5MH~,CDCI,):6 =157.9,133.2,127.5,114.8,71.0,70.8,69.8,67.6; 
Positiv-Ionen-FAB-MS: M / Z  =727 ( [M + K]', 13%), 711 ([M + Na]', 31), 688 
([MI', IOO), 613 (26), 593 (9), 576 (7). Fur eine Riintgenstrukturanalyse geeignete 
Einkristalle wurden aus Et,O erhalten. 
9-12: Diest Verbindungen wurden analog zu 3 (Schema 1) unter Verwendung der 
entsprechenden Oligoethylenglycolbistosylate hergestellt. 9: 0.01 g (1.5 "h), Schmp. 
212'C: 'H-NMR (300 MHz, CDCl,): 6 =7.39-7.21 (m, XH), 6.82 (m, 8H) 4.10- 
4.02 (m, 8H), 3.94- 3.84 (m, 8H), 3.80-3.71 (m, 12H); "C-NMR (75.5 MHz, 
CDCI,): 6 =158.0,157.9,133.2,127.5,115.1,114.8,71.2,71.0,70.8,69.9,69.8,67.7; 
FAB-MS:mlz= 644([M]+, 100%),613(7),460(51)~424(11),391 (15); 10:0.09 g 
(21.1%), Schmp. 182°C; 'H-NMR (300MHz, CDCI,): 6 =7.37-7.23 (m, 8H), 
6.90-6.79 (m, 8H) 4.11-4.02 (m, SH), 3.94- 3.83 (m, XH), 3.80-3.69(m, 16H); 

71.1, 71.0, 70.9, 69.9, 69.8, 67.6; FAB-MS: m / i  =711 (1.44 + Na]'. 6.1%), 688 
([MI', loo), 460 (11); 11: 0.01 g (2.1%), Schmp. 173°C; 'H-NMR (300MHz, 
CDCI,): 8 = 7.35-7.26(m,XH), 6.89-6.X0(m, XH)4.10-4.03(m, 8H), 3.93-3.85 
(m, SH), 3.78-3.68 (m, 20H); 13C-NMR (75.5 MHz, CDCI,): 6 = 157.9, 133.3, 

(24). 239 (51), 185 (81). 169 (66), 152 (loo), 136(95). 107 (61); 12: Schmp. 156°C; 
'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 =7.34 (m, SH), 6.86 (m, SH), 4.08 (t, J = 4.7 Hz, 
8H),  3.87(1, J = 4.7 Hz, 8H). 3.76-3.66(m. 24H); "C-NMR(75.5 MHz, CDCI,): 

'T-NMR (75.5 MHz, CDCI,): 6 =158.0, 157.9, 133.3, 133.2, 127.5, 115.1, 114.8, 

127.5. 114.9, 71.0, 70.9, 70.8, 69.8, 67.6; FAB-MS: m/z =732 ([MI', 48%), 257 
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6 =157.9, 133.4. 127.6, 114.9, 71.0, 70.8, 69.8, 67.6; FAB-MS: mli =777 
( [ M  + HI+). 
13: Bei O'C wurde eine Losung von 5 (0.45 g, 0.9 mmol) und 1,12-Dodecandiol 
(0.20 g, 1.0 mmol) in wasserfreiem THF (250mL) m einer Losung von Azodicar- 
bonsaurediethylester (0.63 g, 3.6mmol) und Triphenylphosphan (0.94 g, 3.6 mmol) 
in wasserfreiem THF (75 mL) uber 5 h getropft. Nach beendeter Zugabe wurde die 
Losung 48 h bei Raumtemperatur geruhrt. Nach Abdestillieren des Losungsmittels 
im Vakuum wurde ein oliger Ruckstand erhalten. der mit MeOH/H,O (1011) ver- 
setzt wurde. Die Mischung wurde zum Sieden gebracht und eine Minute unter 
Ruckflun erhitzt. Nach Abkuhlen auf Raumtemperdtur wurde der ausgefallene 
Feststoff von der hauptsachlich Triphenylphosphdnoxid enthaltenden Losung abfil- 
triert und chromatographisch gereinigt (SiO,; CH,CI, .Et,O, 4: 1). Anschlieknd 
muRte noch mehrmals aus EtOAc umkristallisiert werden, bis schliel3lich 13in reiner 
Form als weiBer, feinkristalliner Feststoff erhalten wurde (0.03 g, 5.1 %). Schmp. 
160°C; 'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 =7.42-7.38(m, 8H), 6.93-6.83 (m, 8H), 
4.07(t, J=4 .8Hz ,4H) ,3 .97 ( t ,~=7 .5Hz ,4H) ,3 .88 ( t , J=4 .8Hz ,4H) ,3 .77 -  
3.66 (m. 8H), 1.86-1.72 (quint. J =7.5 Hz, 4H), 1.54-1.25 (m. 16H); I3C-NMR 
(75.5MH2, CDCI,): 6 =158.2. 157.9, 133.5, 133.1, 127.6, 114.9, 114.8, 70.9, 69.8, 
67.9, 67.6, 28.9. 28.7, 28.4, 28.3, 25.5; Positiv-Ionen-FAB-MS: mjr = 696 ( [MI+,  
loo%), 613 (6), 460 (50), 440 (14). 
16: Bei 60 "C wurden Losungcn von 15 (0.68 g, 1 .O mmol) und dem Dinatriumsalz 
von 4,4'-Dihydroxybiphenyl 14 (0.25 g, 1.1 mrnol) in Dimethylacetamid (jeweils 
200 mL) uber 90 min gleichzeitig zu einer Losung von NaI (2.0 g, 13.3 mmol) in 
Dimethylacetamid (80 mL) getropft. AnschlieRend wurde weitere 100 h bei dieser 
Temperatur geriihrt. Die hellgrune Reaktionsmischung wurde nach Abkiihlung auf 
Raumtemperdtur in Eiswasser gegossen (1 500 mL). Der weiWe Niederschlag wurde 
abfiltriert nnd in CHCI, und verdunnter HC1 (100 mL) gelost. Nach Abtrennung 
der nicht loslichen Bestandteile wurde die organische Phase nacheinander mit H,O, 
geslttigter wiBriger NaHC0,-Losung, H,O und gesittigter wiil3riger NaCI-Losung 
gewaschen. Nach Trocknen der Losung uber Na,SO, wnrde das Losungsmittel am 
Rotationsverdampfer abdestilliert und der Ruckstand chromatographisch gereinigt 
(SiO,; CHCI,). Das hierbei crhaltene Produkt ergab nach Umkristallisieren aus 
EtOAc 16 in Form weiBer, glanzender Nadeln (O.O2g, 2.6%). Schmp. 168°C; 
'H-NMR (300 MHz, CDCI,): 6 =7.43 (m. 8H); 6.91 (m. 8H), 3.98 (t, J = 6.5 Hz. 
8H), 1.78 (quint, J =  6.7Hz, XH), 1.52-1.22 (m, 32H); I3C-NMR 
(75.5 MHz,CDCI,):6 =158.2, 133.3, 127.6, 114.9, 67.9, 29.1,28.9. 28.8, 28.7, 25.7; 
FAB-MS: mjz =704 ([MI', 9%), 460 (loo), 440 (30), 391 (22), 351 (12). 
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1141 Percec und Kawasumi berichtcren kiirzlich uber flussigkristalline oligomere 
Makrocyclen. die stabchenfomige, konformativ flexible Mesogene enthalten. 
Die Autoren konnten nachweisen, daB auf 1-(4'-Hydroxybipheny1-4-y1)-2-(4- 
hydroxypheny1)butan als mesogener Grundstruktur und flexiblen Bindeglie- 
dern basierende niedermolekulare Makrocyclen ,,exhibit a higher ability to 
generate liquid crystalline phases than do their low-molar-mass linear and both 
their linear and cyclic high-relative molecular mass homologues". Bei diesen 
Makrocyclen ist die durch Cyclisierung bewirkte Mesophasenstabilisierung, 
vermutlich wegen der sterischen Hinderung durch den verzweigten mesogenen 
Molekiilteil, wesentlich geringer als bei unseren Systemen. Siehe V. Percec, M. 
Kawasumi, Adv. Mazer. 1992, 4 ,  572; J. Mater. Chem. 1993, 3, 725; J.  Chem. 
SOC. Perkin Trans. 11993, 1319. 

Synthese und Struktur der ersten 
[Z,]Metallocenophane ** 
Klaus Hafner *, Carsten Mink und Hans Jorg Lindner 
Projessor Virgil Boekelheide zum 75. Geburtstag gewidmet 

Gewinkelte Metallocene mit nichtplanarer Anordnung der 
beiden Ringliganden bewahrten sich als Komponenten effizien- 
ter Katalysatoren fur die stereoselektive Polymerisation von Al- 
kenen"]. Dabei enviesen sich vor allem starre Metallocen-Deri- 
vate der vierten Nebengruppe mit kurzer Brucke und einem 
dadurch bedingten relativ g rokn  ,,offnungswinkel" des Ligan- 
densystems als besonders geeignet ['I. Wahrend zahlreiche Me- 
tallocenophane mit einer sowie mehreren Briicken unterschied- 
licher Lange dargestellt wurden, blieben uberraschenderweise 
[2](1,1')[2](2,2')-Metallocenophane 2 bislang unbekanntL3], ob- 
wohl auch diesen aufgrund einer weitgehenden konformativen 
Starrheit des Ligandensystems und eines grol3en Diederwinkels 
zwischen den Ringebenen als potentiellen Bausteinen fur homo- 
gene Katalysatoren Interesse zukommt. 

-YP- R H MelSi 

2 

Bei Untersuchungen des Dicyclopenta[a,e]cyclooctens, einem 
cyclisch delokalisierten 14~-Elektronensystem[~~, erschlossen 
wir einen einfachen Zugang zum Tricyclo[9.3.0.04~8]tetradeca- 
4,7,11,14-tetraen lrsl, das sich als Edukt fur Metallocenophane 

[*] Prof. Dr. K. Hafner, Dr. C. Mink, Prof. Dr. H. J. Lindner 
Institut fur Organische Chemie der Technischen Hochschule 
Petersenstrak 22, D-64287 Darmstadt 
Telefax: Int. + 61511163574 

AG, Frankfurt/Main, gefordert. 
[**I Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und von der Degussa 
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