ten Estern und Ketonen zu liegen, deren Herstellung auf ande-
rem Weg schwierig ist. Als Beispiel sei der Cyclobutadien-
Komplex (15) genannt, der sich bei der Photoabspaltung
in Essigsdure wie ein 1-Benzoyl-1,3-dien-Komplex verhélt und
ausschlieBlich 2-Cyclobutenyl-phenyl-keton (16) ergibt.

@) O
Ph LI D)\ Ph
AcOH
Fe(CO)y
(15) (16), 85%
Arbeitsvorschrift

Man 16st 594mg (2mmol) (15)!71 in 100ml Essigsdure.
Die mit Stickstoff durchspiilte Losung wird mit einem 125W-
Quecksilber-Hochdruckbrenner in einer wassergekiihlten Py-
rex-Tauchapparatur belichtet, bis alles CO abgespalten ist
(ca. 440ml in 30 min). Nach Zugabe von 150 ml Wasser wird
viermal mit Pentan (insgesamt 200 ml) extrahiert. Die vereinig-
ten Extrakte werden mit Wasser, 10proz. Natriumhydrogen-
carbonat-Losung und nochmals mit Wasser gewaschen und
iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach Abziehen des Lo-
sungsmittels wird iiber 10g SiO; filtriert; man erhélt 263 mg
(85 %) analytisch reines (16), eine fast farblose Fliissigkeit;
IR: wW(C=0): 1685cm™!, v(C=C): 1580cm™!; 'H-NMR
(CDCl,): 290 (2H, d, J~3.5Hz), 451 (1H, t, Jx3.5Hz),
6.23 (2H, s), 7.40-8.05 (5H, m).
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Hexakis(2,6-di-tert-butyl-d-biphenylyl)ethan — das erste
unverbriickte Hexaarylethan[""]

Von Martin Stein, Werner Winter und Anton Riekerl"]

Seit Gomberg vor 80 Jahren bei V. Meyer in Heidelberg
seine Versuche zur Synthese von Hexaphenylethan (1a) be-
gann, hat dieses Molekiil Generationen von Chemikern!!]
fasziniert — und blieb doch unbekannt. Das Dimer des Triphe-
nylmethyls (2a), jahrzehntelang als (1a) angesehen, erwies
sich 1968 als Methylencyclohexadienderivat (3a) (Jacobson-
Nauta-Struktur)?-3),

Die Ursache fiir die Dimerisierung von Triphenylmethyl
zu (3a) diirfte in der sterischen Hinderung zwischen den

[*] Dr. M. Stein, Dr. W. Winter [*], Prof. Dr. A. Rieker [**]
Institut fiir Organische Chemie der Universitét
Auf der Morgenstelle 18, D-7400 Tiibingen 1

[*] Rontgen-Strukturanalyse.
[**] Korrespondenzautor.

[**] Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie unterstiitzt.
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R R
R1 R QRI
Rl
R R
- SO
1
R C R C[ .
R R (a): R = R!=H
R R (b): R = H, R! = C¢Hs
(c): R =1tBu,R'= H
R? (d): R = fBu, R = C¢Hg
R (3)

zum Benzyl-C-Atom ortho-stindigen Wasserstoffatomen in
der Struktur (1) liegen. Verbriickt man zwei, vier oder alle
sechs ortho-Positionen in (2) direkt oder iiber Zwischenglie-
der, dann sind Hexaarylethane stabil, z. B. (4)1*%, (5} oder
(6 )11 (weitere Beispiele vgl. [°). ‘

(4) (3) (6)

Nach Berechnungen von Mislow et al!®! sollte Hexaphenyl-
ethan (1a) bei einer zentralen CC-Bindungslidnge von 164 pm
und geeigneter Verzahnung der Phenylringe (Punktgruppe Ds)
existenzfihig sein. Zur Synthese von (1a) oder eines Derivats
erscheinen besonders zwei Wege aussichtsreich: 1. Aufbau
eines oder mehrerer Phenylringe in einem Molekiil, das die
zentrale CC-Bindung bereits enthilt. 2. Sterische Verhinderung
der Ausbildung der Jacobson-Nauta-Struktur durch Einfiih-
rung sperriger Gruppen R' und/oder R; dann mubB (2) entwe-
der monomer persistent sein — oder es dimerisiert (kinetisch
kontrolliert) zu (1 ), das bei langsamer Einstellung des Disso-
ziationsgleichgewichtes isolierbar sein sollte.

Im Zusammenhang mit unseren Untersuchungen zur Struk-
tur verdrillter n-Elektronensysteme!’™ und zur Ursache des
monomeren Charakters des Schlenkschen Radikals (2b)!7"
wihlten wir den zweiten Weg.

Das zuniichst synthetisierte Radikal (2¢)U"*® ist nach
Berndt et al!® im festen Zustand monomer. Konzentriert
man eine Losung von (2¢) in Cyclohexan, so erhdlt man
jedoch farblose Kristalle eines Dimers, das sich wieder mit
gelber Farbe zu (2¢) 16st (ESR-Spektrum). Die durch Erwér-
men des Dimers in Benzol hergestellte Losung von (2¢) zeigt
im Verlauf von 6d eine Abnahme der Radikalkonzentration
bis zu einem konstanten Wert (Dissoziationsgrad ca. 55 %
bei einer Ausgangskonzentration des Dimers von 8.13-1072
mol/l). Engt man diese Losung ein, so bilden sich rote Kristalle,
die noch Benzol und (2¢) enthalten.
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Wegen des hohen Dissoziationsgrades und der Empfindlich-
keit des Radikals gegen Spuren von Sauerstoff gelingt mit
'H-NMR-, }3C-NMR- und Massenspektroskopie kein eindeu-
tiger Beweis fiir die Struktur (1c¢), obwohl die lange, fiir
die Einstellung des Dissoziationsgleichgewichts benotigte Zeit
fiir die Ethan-Struktur spricht!?],

Das Radikal (2d)!7*°! dimerisiert ebenfalls. Das Dimer
ist wesentlich schwerer 15slich als das dimere (2¢) und disso-
ziiert langsamer zum Radikal; der Gleichgewichtsdissozia-
tionsgrad betrigt ca. 63 Y fiir eine 1.6-1073M Losung des
Dimers in Benzol. Das Massenspektrum (Felddesorptionstech-
nik) zeigt nur das Signal des Radikals (2d), das IR-Spektrum
(KBr) spricht durch Vergleich mit dem zugehdrigen Triaryl-
methanol, Triarylmethylchlorid und -peroxid fiir die Ethan-
Struktur (I1d). Wegen der Schwerloslichkeit des Dimers in
allen iiblichen Losungsmitteln brachte die 'H- und *3*C-NMR-
Spektroskopie auch hier keine Entscheidung zwischen den
Strukturen (1d) und (3d). Das Dimer des in der Benzylstel-
lung mit 90 Atom-% 3C angereicherten Radikals (2d ) (auc
=2.31mT) hingegen zeigt in Hexadeuteriobenzol neben den
drei Signalen des Losungsmittels nur ein weiteres Signal bei
0="70.7 (der Verschiebungswert erscheint fiir den Benzylkoh-
lenstoff einer Tritylgruppe plausibel'*®)), Um den Gehalt der
Losung an monomerem Radikal (2d) moglichst niedrig zu
halten, wurde das Dimer ohne Erwidrmen in Losung gebracht.
Das '3C-NMR-Spektrum ist nur mit der Struktur (I d ) verein-
bar; fiir (3d) sind zwei Signale bei 6 =62-65 und 135-140
zu erwarten'3?.

Das Dimer des Radikals (2d) konnte nach siebenmonati-
gem isothermem Einengen einer benzolischen Losung unter
LuftausschluB in farblosen, fiir die Rontgen-Strukturanalyse
geeigneten Kristallen vom Fp=276°C erhalten werden. Wie
die Strukturanalyse!'?! beweist, ist diese Spezies tatsichlich
ein Hexaphenylethan-Derivat (1d).

!

Abb. 1. Molekiilstruktur von (1d) im Kristall.

Die heterochiralen Trityl-Propeller sind in (I d) auf Liicke
angeordnet (Punktgruppe Sg). Dieser Befund ist im Gegensatz
zu den Kraftfeldrechnungen von Mislow et all%l, wonach der
Grundzustand der Ds-Konformation mit homochiralen Tri-
tyl-Propellern bei (1a) um ca. 10.7kJ/mol stabiler als der
Grundzustand der Sg-Konformation sein sollte. Die zentrale
CC-Bindungslinge [147(2)pm] und die Cghan—Cphenyr-Bin-
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dungslingen [im Mittel 165(3)pm] unterscheiden sich eben-
falls deutlich von den fiir (1a) berechneten Werten (163.6
und 157.6 pm)!®}. Moglicherweise sind dafiir die terz-Butylgrup-
pen verantwortlich.

Der hohe Schmelzpunkt und die langsame Dissoziation
von (1d) in Losungsmitteln wie Petrolether oder Benzol bei
Raumtemperatur lassen erwarten, daB):iuch das unsubstituier-
te Hexaphenylethan (I a) synthetisierbar sein wird.
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Intensitdtsmessung: Nonius-CAD 4; die verwendeten Kristalle enthiel-
ten 4 Molekiile Solvens-Benzol pro Elementarzelle und verwitterten
bei Raumtemperatur, weshalb bei — 130°C gemessen wurde. Die Phasen-
bestimmung gelang nur unter Heranziehung von ,,negativen Quartetten™
(Dr. E. Hadicke, Ludwigshafen, danken wir fiir die Programmversion
XCSD-SHELX von G. M. Sheldrick, Canbridge). Verfeinerung: R=0.13
fiir 1480 Reflexe mit 1 > 2.7 o (1), isotrope Temperaturfaktoren, Benzolrin-
ge als ,rigid group”. Die im Text angegebenen Bindungslingen sind
aufgrund der maBigen Kristallqualitit als vorliulig zu betrachten.

B-Cyclodextrin-Dodecahydrat: Haufung von Wasser-
molekiilen in einer hydrophoben Hohlung

Von Klaus Lindner und Wolfram Saenger("]

Der EinschluB von Gastmolekiilen in den ringformigen
Hohlraum der Cyclodextrine!!! war Gegenstand thermodyna-
mischer!?- 3!, kinetischer!?), theoretischer*! sowie kristallogra-
phischer’>® Untersuchungen, insbesondere bei «-CD und p-
CD, der Cyclohexa- bzw. -heptaamylose. Als treibende Kraft
der Komplexbildung wurden hydrophobe, van-der-Waals-
und Dipol-Wechselwirkungen'" sowie — beim a-CD-Molekiil
— Freisetzung von Konformationsspannung und Wasserstoff-
briicken-Bindungsenergiel 3 diskutiert. Hinweise auf die zu-
letztgenannten Effekte ergab ein Vergleich der Rontgen-Struk-
turanalysen des ,leeren” a-CD-Hexahydrats und von a-CD-
Gast-Komplexen'®. Um mechanistische SchluBfolgerungen
beim groBeren B-CD zu priifen, haben wir nun auch dessen
Hydratform rontgenographisch untersucht.

B-CD kristallisiert aus Wasser in kompakten Prismen der
monoklinen Raumgruppe P2; mit a=21.29, b=10.33,
c=15.10A, p=112.4°, Sowohl das Zellvolumen als auch die
Kristalldichte (1.453 g/cm?) deuten darauf hin, daB die asym-
metrische FEinheit aus p-CD-Dodecahydrat besteht. Die Kri-
stallstruktur wurde unter Einbeziehung eines isomorphen De-
rivates, f-CD-2HI-8§ H,O!9), geldst. Die Verfeinerung erreich-
te bisher R=8.3 % fiir die 6426 Diffraktometerdaten des HI-
Komplexes und R=7.1 % fiir die 5036 Daten des Dodecahy-
drats.

Sowohl im Dodecahydrat als auch im Komplex mit 2 HI
und 8 H,O nimmt $-CD eine fast ,,runde” Gestalt an, dhnlich
wie in den Komplexen mit anderen Gastmolekiilen!”!. Die
Glucose-Einheiten, alle in C1-Sesselkonformation, sind so an-
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