
Form orangegelber, wiirfeliger Kristalle [(3 a) ,  Zers.-P. 
141 "C] bzw. als gelbgriine Nadeln [ ( 3 b ) ,  Zen.-P. 112"C] 
an und sind in chlorierten Kohlenwasserstoffen, Schwefelkoh- 
lenstoff und Benzol sehr gut, in Kohlenwasserstoffen maBig 
gut loslich. Ihre Strukturen sind durch spektroskopische und 
analytische Daten sowie im Falle von ( 3 a )  durch eine Ront- 
genstrukturanalyse[zl gesichert. Massenspektren und Moleku- 
largewichtsbestimmungen (kryoskopisch in Benzol) bestatigen 
den monomeren Aufbau der Verbindungen. In den IR-Spek- 
tren (in CHzC12) werden im Bereich der vCO-Schwingungen 
drei Absorptionen beobachtet, der lokalen C4,-Symmetrie ent- 
sprechend [ ( 3 a ) :  2060 (st, Al), 1990 (m, A'), 1955 (st, E) 
cm- ' ;  ( 3 b ) :  2050 (st, A'), 1990 (m, Al), 1945 (st, E) cm-'1. 
Die Lage der langerwelligen A, Schwingung weist die Ge- 
(SR),-Liganden als gute K-Acceptoren aus. 

Die Synthese von Pentacarbonyl(dichlorogermy1en)- 
chrom(0) [Verbindung / 4 / ]  durch Abspaltung von T H F  aus 
(1 )  ist nicht moglich[']. Die Darstellung dieses Komplexes 
gelang uns vielmehr durch Umsetzung von ( 3 a )  rnit Bortri- 
chlorid. 

c1 

c1 
(3a )  + 2 1 3  BCl3 + (CO),Cr-Ge( + 2 / 3  B(SR)3 
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Verbindung ( 4 )  fallt in Form hellroter, nadeliger Kristalie 
(Zen-P. 105°C) an, hat zu ( 3 a )  und ( 3 b )  vergleichbare 
Losungseigenschaften, erweist sich allerdings als recht luft- 
und feuchtigkeitsempfindlich. Die Konstitution ist ebenfalls 
durch spektroskopische und analytische Daten gesichert. Mo- 
lekulargewichtsbestimmungen und das Massenspektrum spre- 
chen fur diemonomere Struktur des Komplexes. IR-Spektrum: 
v C 0  (in CHzCI,): 2075 (st, Al), 1985 (m, Al),  1960 (st, E) 
cm- ' ;  vGe-C1 (in Nujol): 360 (w), 320 (w) cm-'. 

Durch Zugabe von Basen (Ether, tert. Amine oder tert. 
Phosphane) konnen die Germylen-Komplexe (3 a) ,  (3 b )  und 
( 4 )  leicht in die entsprechenden Ylid-Komplexe iiberfuhrt 
werden. 

Arbeitsvorschrijten 

Darstellung von ( 3 a )  und ( 3 b ) :  Zu einer Losung von 
10mmol (2.04g) ( I )  in 30ml Benzol tropft man 20mmol 
( 2 )  bzw. (3) [4.48g (2); 2.40g ( 3 ) ]  und riihrt 30min bei 
50°C. Nach Abziehen der fliichtigen Bestandteile im Vakuum 
wird das zuriickbleibende 0 1  rnit Petrolether (Siedebereich 
50 bis 70°C) extrahiert. Nach Einengen kristallisieren ( 3  a )  
bzw. (3 b ) .  Umkristallisation aus Petrolether liefert die analy- 
senreinen Komplexe. Ausbeuten: 4.50g (79 %) ( 3 a ) ;  0.7g 
(19%) (3b) .  

Darstellung von ( 4 ) :  Zu einer Losung von 6.8 mmol(O.8Og) 
BCI3 in 50ml Petrolether (Siedebereich 50 bis 70°C) tropft 
man bei -30°C eine Losung von 10mmol (5.67g) ( 3 a )  in 
100 ml Petrolether, wobei sofort ein orangegelber Niederschlag 
von ( 4 )  auftritt. Man 1aBt noch 30min bei 0°C ruhren und 
trennt ausgefallenes ( 4 )  ab. Nach Umkristallisieren aus Pe- 
trolether erhalt man analysenreines ( 4 ) .  Ausbeute: l .25g 
(37 %). 

Eingegangen am 28. Juli 1976 [Z 5261 

CAS-Regist ry-N umniern : 
i l l  : 60160-164 
( .?hi :  60260-12-0 ' ( 4 ) :  60260-13-1 

f Z c r )  : 60253-72-7 ,' [ Z h )  : 3908-55-2 13ol : 60260-1 1-9 
' BCI,?: 10294-34-5 

[ l ]  P. J u r z i  u. W Steirier, Chem. Ber., im Druck. 
[2] G. Hufrner. unveroffentlicht. 

3,7,l0-Trioxa-pentacycl0[3.3.3.0~~~.0~~~.0~~~ 'lundecan 
(3,7,1O-Trioxatrishomobarrelen) 1**] 

Von Christian Weitemeyer und Armin de Meijerepl 
Pentacycl0[3.3.3.0~~~.0~~~.0~* 'lundecan (Trishomobarre- 

len) ( I  ), X = Y = CH,['] zeichnet sich aus durch seine auBerge- 
wohnliche Briickenkopf-ReaktivitHt'Z] und seine propellerarti- 
ge Molekiilge~talt[~]. Aus den gleichen Griinden verdienen 
Triheteratrishomobarrelene, d. h. Verbindungen des Typs (I) 
mit X=CHz, Y=O, S, NH oder Y=CH2, X=O,  S, NH 
und vor allem die C3h-symmetrischen Substanzen rnit 
X = Y = 0, S, NH, Interesse. 

Die Darstellung des ersten Vertreters dieser Reihe gelang 
ausgehend vom Barrelen ( 4 ) ,  das nach Zimmerman et al.[4] 
durch 9stufige Synthese zuganglich ist, von uns aber einfacher 
durch Reduktion des Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2,5-dions (.Z)['] 
rnit LiA1H4 zum Bicyclo[2.2.2]oct-7-en-2,5-diol ( 3  Um- 
setzung rnit 4-Methylphenylthionkohlensaurechlorid['~ zum 
Bis(4-methy1phenyl)thionocarbonat (3 b)161 und dessen Ther- 
molyse bei 170°C mit 20 % Gesamtausbeute gewonnen werden 
konnte[*]. 

Bei der Oxidation von ( 4 )  mit einem 50proz. UberschuB 
an 3-Chlorperoxybenzoesaure in Dichlormethan in Gegenwart 
von Kaliumhydrogencarbonat entstanden exo,exo-3,7-Dioxa- 
tetracyclo[ 3.3.2.0z~4.06*a]dec-9-en ( 5 )  und endo,exo,syn-3,7,10- 
TrioxatrishomobarreIen ( 6 ) .  Sublimation des Rohprodukts 
lieferte das Gemisch von ( 5 )  und ( 6 )  rnit 4 6 %  Ausbeute 
[Verhaltnis ( 5 )  : ( 6 )  = 1 : 1.71. ( 5 )  und (6) lieBen sich gas- 
chromatographisch rein gewinnen und ' H-NMR-spektrosko- 
pisch charakterisierenI61. Das Spektrum (100 MHz, CC14) des 
Dioxatrishomobarrelens (5) zeigte drei Signale bei T =4.59 
[AA'-Teil eines AA'XX'-Systems, 9( 10)-HI, 6.75 [m, 1 (5)-H] 
und 6.84 [s, 2(4,6,8)-HI, dasjenige des Trioxids (6) 
(Fp=202"C, Zers.) nur zwei Signale bei ~ = 7 . 0 1  [m, 
2(4,6,8,9,11)-HI und 7.14 [m, 1(5)-H]. 

-~ 

[*] Dr. C. Weitemeyer, Prof. Dr. A. de Meijere 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat 
TammannstraOe 2, D-3400 Gottingen 

[**I Diese Arbeit wurdevon der Deutschen Forschungsgemeinschaft (Projekt 
Me 405/8) und dem Fonds der Chemischen lndustrie unterstiitzt. 
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(6) zeigt eine interessante thermische Umlagerung: Bei 
200°C sind nach 3.5h 20% in eine isomere Verbindung 
(Fp = 204 "C) iibergegangen, deren ' H-NMR-Spektrum 
(IOOMHz, CDC13) zwei Signale bei r=5.29 [AA'-Teil eines 
AAXX'-Systems, 1(3,5,6,0,lO)-H] und 7.60 [m, 2(9)-H] zeigt 
und der danach die Struktur des 4,7,1 I-Trioxa-pentacy- 
cIo[6.3.0.O2. 6.03q I O , O 5 .  ']undecans (7)['] zukommt. In Gegen- 
wart katalytischer Mengen Bortrifluorid-diethylether verlauft 
die Umlagerung bereits bei - 20°C in weniger als 5 min quanti- 
tativ. Obwohl (7) eine ahnlich kugelige Molekiilgestalt hat 
wie ( 6 ) ,  ist seine Fluchtigkeit erheblich hoher, denn die Reten- 
tionszeit im Gaschromatogramm (SE-30-Saule) ist nur etwa 
halb so groB wie die von (6). 

Der Pentacyclus (7) ,  der ausschliefllich aus Tetrahydrofu- 
ran-Einheiten besteht, ist ein 4,7,11 -Trioxaanaloges des 
bekannten (D3)-Trishomocubans[g~. Im Unterschied zu (6) 
lien sich ( I  ), X = Y = CH2, auch in Gegenwart von Aluminium- 
bromid nicht in (D3)-Trishomocuban umlagern[tO]. 

Eingegangen am 3. August 1976 [Z 5271 

CAS-Registry-Nummern : 
( 2 )  : 17660-74-1 / i 3 u )  : 60239-28-3 / ( 3 h )  : 60239-29-4 i 
( 4 )  : 500-24-3 / ( 5 )  : 60239-30-7 / 161 : 60239-31-8 / 
( 7 )  : 60239-32-9 / 4-MethylphenylthionkohlensPurechlorid : 937-63-3. 
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Papaverin-Kronenether [**I 

Von Fritz Vogtle und Klaus Frensch"] 
Die endohydrophile/exolipophile Struktur der Kronenether 

erlaubt es, Alkalimetallionen zu lipophilisieren. Als syntheti- 
sche Analoga der schon Ianger bekannten Ionophore haben 
Neutralliganden des Kronenethertyps sehr zum Verstandnis 
selektiver Ionentransportvorgange in biologischen Membra- 
nen beigetragen. 

Der vorliegenden Arbeit liegt das neue Konzept zugrunde, 
die Hydrophilie/Lipophilie-Eigenschaften von physiologisch 
wirksamen Molekiilen durch das Anfugen von Kronenether- 
ringen zu verandern und insbesondere die selektive Komplex- 
bildung rnit Alkali- und Erdalkalimetallionen zu ermoglichen. 

[*I Prof. Dr. F. Vogtle ['I, cand. chem. K. Frensch 
Institut fur Organische Chemie und Biochemie der Universitat 
Max-Planck-StraBe 1, D-5300 Bonn 

[ '1 Korrespondenzautor. 
[**I Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fur die Unterstiitzung 
dieser Arbeit. 

Dadurch sollte die physiologische Wirkung z. B. hinsichtlich 
ihres Angriffsortes und/oder ihrer Geschwindigkeit modifiziert 
werden konnen. 

Das Isochinolin-Alkaloid Papaverin ( I  a) ,  das zu 0.5 bis 
1 % im Opium vorkommt und zur Beseitigung von Spasmen 
des Magendarmkanals und der Gallenwege angewendet wird, 
bot sich wegen der schon vorhandenen Brenzkatechin-Teil- 
strukturen fur erste Modellversuche auf diesem Gebiet an. 

Das analog zur Benzo[l 5]krone-5['] kronenetherartig iiber- 
briickte Papaverinderivat (2) (Fp= 104°C) konnten wir aus 
dem zweifach entmethylierten Papaverin (1 b)['l durch Umset- 
zung mit 1 ,I l-Dichlor-3,6,9-trioxaundecan ohne Anwendung 
des Verdiinnungsprinzips rnit 25 % Au~beute[~l  gewinnen. 

i a j :  R = R' = CH, 
i b j :  R = CH,, R '  = H 
(c): R = R '  = H 

f21, n = 1 

Ein rnit zwei Kronenetherringen versehenes Produkt der 
Zusammensetzung ( 3 )  oder ( 4 )  (Fp= 109 bis 110°C; Sintern 
bei 100°C) isolierten wir mit 20 % A u ~ b e u t e [ ~ ]  nach Umsetzung 
des Hydrobromids von (1 C ) [ ' . ~ ]  rnit 1,l l-Dichlor-3,6,9-tri- 
oxaundecan. Wegen der Analogie der NMR-Spektren von (2) 
und ( 3 )  vermuten wir, daB ( 3 )  vorliegt, doch zeigt die Nano- 
gramm-Diinnschicht-Chromatographie der analysenreinen 
Substanz (Kieselgel F254, Methanol/Wasser = I : 1) Spuren 
weiterer Komponenten, fur die wir ( 4  a ) ,  (4  b )  oder Oligomere 
verantwortlich machen. 

AuBer durch die Elementaranalysen wurde die Zusammen- 
setzung von (2) und (3) durch hochaufgeloste Massenspek- 
tren gesichert. 

Die 'H-NMR-Spektren von (2) und (3) zeigen auBer den 
fur das Papaveringeriist charakteristischen Signalen['] - darun- 
ter das Benzyl-CH,-Singulett jeweils bei F = 4.52 ppm - die 
fur die Kronenetherbrucken charakteristischen -OCH2-Ab- 
sorptionsmuster,zentriert um 6= 3.75 und 3.95 ppm (in CDC13 

Wahrend rnit Papaverin festes Kaliumpermanganat nicht 
in Chloroform gelost werden kann, ist dies rnit den iiberbriick- 
ten Papaverinen (2) und ( 3 )  leicht moglich. ErwartungsgemaB 
ist die violette Farbe der Losung mit dem doppelten Kronen- 

bzw. CD3OD). 
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