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runginnerhalb des MNDO-Verfahrens vgl. Z .  Havlds, S. Nick, H. Bock, J Inl. 
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[PerylenaQ] (H. Bock, C.  Nither, unveroffentlicht), 

[8] H. Bock, Jahrb. Dlsch. Akad. Narurforsch. Leopoldina, HallelSaale. 1992; 
LEOPOLDTNA 1 9 3 ,  38,221. 

[9] Nae-Solvatation rnit Ethylendiamin-Derivaten R,N(CH,CH,NR),R vgl. E. 
Weiss, A n g w .  Chem. 1993, i05, 1565; A n g w .  Chem. Int.  Ed. Engl. 1993,32, 
1501; zit. Lit.; H. Bock. C. Arad, C. Nither, Z. Havlas, unveroffentlicht. 

[lo] Vgl. beispielsweise Organic SolidSiuie Chemistry(Hrsg.: G.  R. Desiraju), Else- 
vier. Amsterdam, 1987; G. R. Desiraju, Crystal Engineering (Muter. Sci. Mo- 
nogr. 1989, 54) .  
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Im per-gem-dimethylsubstituierten makrocyclischen Oligoal- 
kinen (,,Pericyclinen"j[' -31 und Oligoalkadiinen[41 wie 1 und 2 
sind betrachtliche elektronische Wechselwirkungen nachgewiesen 
worden. Da die hochsten besetzten Molekiilorbitale (HOMOS) 
eines Cycl~propanrings['~ energetisch den x-MOs einer Acety- 
leneinheit viel naher liegen als die a-MOs einer gem-Dimethyl- 
gruppe, haben wir perspirocyclopropanierte PericyclineI6] und 
perspirocyclopropanierte makrocyclische Oligoalkadiine wie 3 
und 4 konzipiert, weil diese erheblich starkere homokonjugative 
Effekte zeigen sollten. Diese Erwartung beruht auf der experi- 
mentellen Beobachtung, daB die Aufspaltung zwischen den 7c- 
MOs parallel zur Ringebene in 1 , I  -Diethinylcyclopropan viel 
grol3er ist (1.4 eV) als in 3,3-Dimethylpenta-l,4-diin (0.6 eV)[']. 

Als moglicher Baustein fur Verbindungen des Typs 3 und 4 
sollte 3,3 :8,8 : 13,13-Trisethanopentadecahexain 10 besser geeig- 
net sein als 1 , I  -Diethinylcyc1opropan1']. 10 wurde in sechs Stu- 
fen aus (Trimethylsilylethiny1)cyclopropan 51g1 aufgebaut : Die 
Sequenz begann mit einer Deprotonierung von 5 mit Butylli- 
thium in Diethylether und anschliel3ender Formylierung rnit Di- 
methylfonnamid. Der resultierende Aldehyd wurde durch Be- 
handlung mit einer Mischung von Tetrabromkohlenstoff, Tri- 
phenylphosphan und Zink[l0] in das Dibromethenylderivat 6 
(70 % Gesamtausbeute) umgewandelt und dieses anschliel3end 
zum 1 ,I -Diethinylcyclopropanderivat 7 (95 YO) dehydrobromiert. 
Nach dessen Desilylierung wurde das resultierende 8 zunachst 
rnit 2 Aquivalenten Butyllithium, dann Kupfer(r)-chlorid und 
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anschlieknd dem Diethinylcyclopropanderivat 7 behandelt. Die- 
se Cadiot-Chodkiewicz-Kupplung[' '] fuhrte zu dem silylierten 
acyclischen Dehydrotrimer 9 des 1,l -Diethinylcyclopropans in 
54 % Ausbeute, und dessen Desilylierung gab schlieDlich 10 
(84%) (Schema 1). Gab man eine Losung von 10 in Pyridin in- 
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9 R=SiMe, 3 84% 

n 10 R = H  

(39%) 11 (So/) 12 (8%) 

Schema 1. a: 1) nBuLi, Et,O, 20°C 14h; 2) DMF, O'C. - b: Zn, Ph,P, CBr,, 
CH,Cl,, 20 "C, 30 h. - c: tBuOK, THF, -78 'C, 5 h. - d: 3 Aquiv. K F  . 2 H,O, 
DMF, 20"C, 3 h. ~ e: 1) 2 Aquiv. nBuLi, Et,O. O"C, 0.5 h: 2) 2 Aquiv. CuCI, THF, 
O T ,  2h;  3) 2 Aquiv. 7, Pyridin, 20'C, 4h. - f: 11.6 Aquiv. CuCI, 16 Aquiv. 
Cu(OAc),. Pyridin, 20 "C, 7 d (inverse Zugabe von 10 innerhalb von 3 d). 

nerhalb von drei Tagen zu einer Suspension von Kupfer(1)-chlorid 
und Kupfer(nj-acetat in Pyridin"'] und lieO die Mischung bei 
Raumtemperatur noch weitere vier Tage riihren, so isolierte 
man durch Saulenchromatographie und/oder Umkristallisieren 
drei cyclische Dehydrooligomere des 1,l -Diethinylcyclopropans 
in 6. 39 und 8 YO Ausbeute. Alle drei wurden anhand ihrer dia- 
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gnostisch einfachen 'H- und '"C-NMR-Spektren (Tabelle 1) 
charakterisiert. Es gelang nicht, ihre relativen Molekiilmassen 
mit den gangigen Ionisationsmethoden (Elektronenstol3-Ionisa- 

Tahelle 1. Physikalische und spektroskopische Daten der neuen Verbindung 4 und 
6-12. NMR-Spektren: CDCI,, 250 M H z  ('H), 62.9 M H z  (13C, zusatzlich DEPT). 

6:  Farblose Knstalle, Schmp. 46-47°C. - 'H-NMR: 6 = 0.11 (s, 9H, SiMe,), 

(CH,), 137.14 (CH), 15.10, 81.36. 94.80, 107.23 (C). 
7: FarbloseKristalle. Schmp. 36-38 "C. - 'H-NMR: d = 0.13 (s, 9 H, SiMe,), 1.24 
(s, 4H, CH,); "C-NMR: 6 = 0.01 (CH,), 20.51 (CH,), 4.55, 35.99, 80.60, 81.08, 
105.99 (C). 
8: Farblose Fliissigkeit. Sdp. 35-40°C. - 'H-NMR: 6 =1.27 (s,4H, C'H,), 2.00(s. 

9 :  WeinesPulver,Schmp. 112-114'C. - 'H-NMR:6 =0.12(s, lXH,SiMe,), 1.27 

4.03. 61.47, 62.54. 77.22, 77.42, 79.15, 105.30 (Cj. 
10: Weiks Pulver, Schmp. 101-102-C. ~ 'H-NMR: 6 =3.28 (s, 8H. CH,), 1.30 
(S, 4H. CH,), 1.98 (s, 2H, CH); I3C-NMR: d = 20.67, 21.32 (CH,), 83.71 (CH), 
3.00, 3.82, 61.76, 62.36, 65.42, 77.27, 78.69 (C). 
11: Farblose Kristalle, Zers. > 90°C. ~ 'H-NMR. 6 =1.25 (s); I3C-NMR. 6 = 
20.38 (CH,), 3.93, 62.90, 78.08 (C). 
4: Farblose Kristalle, Zers. > 130 'C .  - 'H-NMR: 6 ~1.27 (s); ',C-NMR. 6 - 
21.02 (CH,), 3.91, 62.52, 77.77 (C). 
12: WeiRes Pulver, Zers. >IOO"C. - 'H-NMR: 6 =1.29 (s); 13C-NMR: 6 = 21.30 
(CJI,), 3.87, 62.41, 77.73 (C). 

0.98-1.30(AA'BB,4H,CH2),6.40(~.1H,CH);13CC-NMR:6 = 0.12(CH3). 18.80 

lH, CH); '3C-NMR: 6 =19.59 (CH,), 84.02 (CH), 3.29, 36.31, 65.13, 80.04 (C). 

( 5 ,  4H, CH,), 1.29 (s. 4H, CH,): I3C-NMR: d = 0.05 (CH,), 21.33 (CH,), 3.86, 

tion, chemische Ionisation, direkte chemische Ionisation, Feldde- 
sorption) massenspektrometrisch zu bestimmen, da die Verbin- 
dungen offenbar bereits im EinlaDsystem des Massen- 
spcktrometers unreproduzierbar zerfallen" 'I. Die relativen Mo- 
lekulmassen der beiden Hauptprodukte konnten jedoch mit der 
Dampfdruck-Osmometrie in Dichlormethan zu 529 und 

nC12 

t 

783 gmol-' bestimmt werden. Danach handelt es sich urn das 
cyclische Dehydrohexamer 4 (ber. fur Cd2HZ4: 528 gmol- ') 
und das cyclische Dehydrononamer 12 (ber. fur C,,H,,: 
793 gmol- ') des 1,l-Diethinylcyclopropans. Wahrend Versu- 
che Lur Zucht guter Kristalle des nicht identifizierten Produkts 
11 und des Dehydrononamers 12 bisher scheiterten, kristallisier- 
te das ,,aufgeblasene" [6]Rotan 4 sehr gut aus Chloroform und 
aus Benzol. Die Struktur der Kristalle mit zwei Molekulen 
Chloroform pro Molekul4 wurde durch Rontgenbeugungsana- 
lyse bei 200 K ermittelt und bis zu einem Wert R = 0.047 verfei- 
nert (Abb. 

Der dreilliggliedrige Ring der Verbindung 4 hat eine Sessel- 
konformation (Abb. 1 unten), ist jedoch mit einem durchschnitt- 
lichen Torsionswinkel von rp = 41.4(4)" weniger gefaltet als Cy- 
clohexan (rp = 55.1")[15] und [6]Rotan (rp = 54.6")['61. Deshalb 
wird die maximal mogliche Uberlappung zwischen den Walsh- 
Orbitalen der Spirocyclopropaneinheiten und den x-Orbitalen 
der benachbarten Ethinylgruppen nicht erreicht. Tatsachlich ist 
der Bindungswinkel in dem ,,aufgeblasenen" sechsgliedrigen Ring 
von 4 (a = 115.5"), der gleichzeitig der exocyclische Rindungs- 
winkel an den Spirocyclopropaneinheiten ist, praktisch gleich 
demjenigen zwischen zwei exocyclischen C-C-Bindungen im 1 , I  - 
Diethinylcyclopropan (1 1 5.5°)[161. Hier liegt auch die Ursache 
dafur, da13 der Makrocyclus in 4 weniger abgewickelt ist als der 
sechsgliedrige Ring in Cyclohexan (x = 1 11.4°)[151 und in 
[6]Rotan (a = 111.5°)['61. Die Ethinylgruppen uben offenbar auf 
die Cyclopropanringe in 4 einen elektronenziehenden Effekt 
aus, denn die proximalcn und distalen Bindungen in den drei- 
gliedrigen Ringen sind qignifikant verschieden [I .526(4) gegen- 
iiber 1.467(3)A]. Diesc Verllngerung der proximalen und 
Verkiirzung der distalen Bindungen wird auch im 1 ,I-Diethinyl- 
cyclopropan [I .526(1) gegenuber 1.483(1)~][171 gefunden, sie ist 
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Ahh. 2. UV-Spektrcn von 1,4-Dicyclopropylbutadiin (-) in MethanoI sowie 
von 3.3: 8,s: 13,13-Trisethanopentadecahexain 10 (----), Hexaspirodotrtraconla- 
dodccain 4 (- --) und Nonaspirotrihexacontaoctadecain 12 (- - -) in tert- 
Butylmethylether. 

Abb. 1 . Struktur von Hexaspiro[2.4.2.4.2.4.2.4.2.4.2,4]dotelraconta-4,6.13,13,18, 
20,?5.27.32,34.39.41-dodecain C,,H,, 4 in1 Kristall[14]. Die Numerierung im obe- 
ren Teil der Abb. entspricht nicht deli IUPAC-Nomenklaturregeln. BindungslHngcn 
[A] und -winkel ["I (gemittelt iiber D,,-Symmetrie): n = 1.379(4), b = 1.190(3), 
c = 1.443(2). d =  3.529(4) (axiale Position), e = 1.523(3) (aquatoriale Position), 
f =  1.467(3), 3 = 115.5(4), cp = 41.1(4). Dasuntere Bildzeigt4mitden thermischen 
Schwingungsellipsoiden (50% Aufenthaltswahrscheinlichkeit) ohne Wasserstoff- 

konsistent mit den bekannten Effekten elektronenziehender 

der MO-Theorie['"' erklart werden. Eine derartige Bindungs- 

tet[16], und sie ist entgegengesetzt derjenigen im [3]Rotan, in 

Substituenten an einem CycIopropan~ng['81, wie sie such "on 

differenzierung wid  beim [51- und [61Rotan nick beobach- 
atome. 
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welchem die proximalen Bindungen verkurzt und die distalen 
Bindungen verlangert sindL2']. Die Elektronendonorwirkung 
der Spirocyclopropangruppen in 4 beeinflu& aber nicht die 
C= C-Bindungslange. 

Die UV-Spektren des Grundchromophors 1 ,4-Dicyclopropyl- 
butadiin, des acyclischen Dehydrotnmers 10 und der Makrocy- 
clen 4 und 12 sind im langwelligen Bereich iiberraschend ahn- 
lich, rnit bathochromen Verschiebungen von 2 nm fur die Ab- 
sorptionsmaxima von 4 und 12 (Abb. 2). Die intensiven Haupt- 
absorptionen bei 200-220 nm (E = 250000-450000) sind 
jedoch signifikant verschieden. Man beobachtet eine batho- 
chrome Verschiebung des Hauptmaximums beim Ubergang von 
3 ,4-Dicyclopropylhutadiin zu 10, und diese Absorption spaltet 
sich bei den Makrocyclen 4 und 12 interessanterweise in zwei 
uberlappende Banden auf, jedoch in unterschicdlichem AusmaO. 
Dies muB auf die erwartete erhohte homokonjugative Wechsel- 
wirkung zwischen den Ethinyl-Einheiten in 4 und 12 zuruckge- 
hen, zumal derartige Effekte in den UV-Spektren der analogen 
permethylierten Makrocyclen 1 und 2 nicht beobachtet werden. 

Das ,,aufgeblasene" [6]Rotan 4 hat noch eine weitere unge- 
wohnliche Eigenschaft: Wenn es ZLI heftig mit einem Spatel oder 
Pistill beriihrt oder von einer fallenden Metallkugel getroffen 
wird, verpufft es rnit Flammenerscheinung und gibt schwarzen 
KuD. Diese Schlagempfindlichkeit muD rnit der Anwesenheit der 
sechs dreigliedrigen Ringe zusammenhangen, denn eine analoge 
Empfindlichkeit ist fiir die permethylierten Derivate 2 nicht be- 
obachtet wordenL4]. 
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Cellulose in Schweizers Reagens: ein stabiler, 
polymerer Metallkomplex hoher Kettensteifheit * * 
Walther Burchard *, Norbert  Habermann, 
Peter Kliifers *, Bernd Seger und  Ulf Wilhelm 

Cellulose ist derjenige biogene Rohstoff, den uns die Natur in 
der groDten Menge zur Verfugung stellt. Die Suche nach Losungs- 
mitteln fur Cellulose war stets auch eine nach neuen Nutzungs- 
moglichkeiten, sie diente aber auch der chemischen und physikali- 
schen Charakterisierung der Cellulose. Eines der am langsten 
bekannten Losungsmittel fur Cellulose ist Schweizers Reagens, 
eine warjrig-ammoniakalische Losung von Kupfer(i1)-hydroxid 
(,,Cuoxam"). Nach seiner Entdeckung in der Mitte des vorigen 
Jahrhunderts"] wird es seit der Jahrhundertwende im Kupfer- 
seideprozeh eingesetzt, nach dessen alkalischer Variante heute vor 
allem Membranen aus (modifizierter) Cellulose fur die Hlmo- 
dialyse und fur die Hamofiltration ersponnen werden12]. In der 
Polymeranalytik wird Cuoxam ebenso wie ,,&en" ~ Kupfer(r1)- 
hydroxid in warjrigem Ethylendiamin (en) - zur Bestimmung des 
Polymerisationsgrades von Cellulose verwendet. 

Die zahlreichen Vermutungen zu den molekularen Grundlagen 
sowohl des Kupferseideprozesses wie auch der polymeranalyti- 
schen Verwendung sind experimcntell weitgehend nicht belegt. 
So haben wir erst vor kurzem zeigen konnen, daD Kohlenhydrate 
in wi0rig-alkalischer Losung bei Anwesenheit von Kupfer(1r)- 
Ionen mehrfach deprotoniert werden und Chelatkomplexe auf- 
bauenL3I. Wir berichten nun uber eine erste Untersuchung von 
Losungsgleichgewichten in den beiden Systemen Polyol/Cu"/ 
NH, und Polyol/Cu"jen, uber erste Lichtstreuversuche an Cel- 
lulose in Cuoxam und iiber ein Strukturmodell des Cellulose- 
Kupfer-Komplexes, mit dessen Hilfe die koordinationschemi- 
schen Grorjen rnit den polymerchemischen Parametern verkniipft 
werden konnen. 

Bildungskonstanten von Polyolato-Kupfer-Komplexen wur- 
den fur die Polyole Anhydroerythrit (meso-Oxolan-3,4-dioI; 
AnEryt) und Methyl-4-O-methyl-~-~-glucopyranosid (Me-j-D- 
Glcp4Me) - letzteres wurde wegen der engen strukturellen Be- 
ziehung zu Cellulose eingesetzt - durch Spektralphotometrie 
be~timmt[~].  Die Formeln zeigen die beiden Polyole neben einer 
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