
seits wird die Resistenz der Bindung C(q-aren)-P gegen solvo- 
lytische Spaltung erhoht, wenn bdpc; die Rolle des Chelat- 
liganden an M(C0)4 einnimmt. 
Reaktion (2) kann iiber die Anderung der ESR-Hyperfeinstruk- 
tur - Ubergang von 10 zu 12 aquivalenten Protonen mit 
veranderter Kopplungskonstante (a'H = 3.25 G, bdpc bzw. 
3.46G, (CsH6)2Crt) - bequem verfolgt werden. Die unter- 
schiedlicheReaktivitat von bdpc; und [(bdpc)M(CO)]$ in Sol- 
volysereaktionen der C(q-aren)-P-Bindung diirfte auf die bei 
(bdpc)M(CO), erzwungene syn-Stellung der beiden C(q- 
aren)-P-Bindungen zuriickzufiihren sein. Wahrend endo-An- 
griff von Solvens-Molekiilen bei dieser Form offenbar unmog- 
lich ist, erfordert ein exo-Angriff, da5 das P-haltige Fragment 
in endo-Richtung austritt, was durch die zweite Gruppierung 
C(q-aren)-P(C6H5)2 erschwert wird. 

Arbeitsvorschrijt : 
Die Umsetzungen sind mit trockenen, luftfreien Losungsmit- 
teln und unter Schutzgas (NZ) auszufiihren. 600 rng (1.04 rnmol) 
[(C6Hs)zP-q-CsH5]2Cro[21 und 317mg (1.20 mmol) MO(CO)~ 
werden in 25 ml Diglyme unter mechanischer Ruckfiihrung 
absublimierenden Carbonylmetalls 2 h unter Ruckflu5 erhitzt 
(1 70 "C). Nach Abdestillieren des Losungsmittels am olpum- 
penvakuum wird der Riickstand mit 75ml eines siedenden 
Gemisches aus Methylcyclohexan und Tetrahydrofuran (2 : 1) 
extrahiert. Aus dem Extrakt kristallisiert rotbraunes 
{ [(C6H5)2P-q-C6H5] zCro}Mo(C0)4, Ausbeute: 41 0 mg 

Analog ~ aber in, trotz verlangerter Reaktionsdauer (4 h), 
etwas niedrigerer Ausbeute ~ wird der entsprechende Cr- sowie 
W-Komplex erhalten. 
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Optische Aktivitat orientierter Molekiile[**] 
Von Huns-Geory Kuball und Ties Karsrens"] 
Untersuchungen der Rotationsdispersion (ORD) sowie des 
Circulardichroismus (CD) isotroper Losungen haben sich 
als wertvolle Methode zur Strukturaufklarung erwiesen. 
Da aus der Theorie"] der optischen Aktivitat folgt, da5 ORD 
und CD von der Strahlrichtung des Lichtes im Molekul abhan- 
gig sind, sollten Untersuchungen an orientierten Molekiilen 
weitere Strukturinformationen liefern. Bisher konnte dieser 
Effekt nur in stromenden Medien oder in elektrischen Feldern 

[*] Prof. Dr. H.-G. Kuball und Dr. T. Karstens 
Fachbereich Chemie der Universitat 
675 Kaiserslautern, Postfach 3049 

[**I Die optische Aktivitat orientierter Molekiile, 1. Mitteilung. Diese Arbeit 
wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft und vom Fonds der 
Chemischen Industrie unterstutzt. 

an  orientierten hochpolymeren Molekiilen[21 nachgewiesen 
werden. 
Kleinere Molekiile lassen sich rnit diesen Verfahren nicht 
mehr hinreichend ~rient ieren[~.  'I. Einen sehr hohen Orientie- 
rungsgrad erhalt man jedoch durch ihre Einlagerung in fliissige 
Kristalle - insbesondere in nematische Phasen - und deren 
Ausrichtung in elektrischen oder magnetischen Feldern. Einge- 
lagerte optisch aktive Molekiile fiihren jedoch nematische 
Phasen in cholesterische Phasen"] iiber. Die optische Aktivitat 
der Losung wird dann im wesentlichen nur noch vom fliissigen 
Kristall, aber nicht mehr vom eingelagerten Molekiil be- 
stimmtc38 41 (induzierte optische Aktivitat). Diese in der Losung 
induzierte optische Aktivitat kann aber durch eine weitere 
optisch aktive Komponente kompensiert werden. D a m  wird 
als Losungsmittel eine Mischung aus zwei Verbindungen be- 
niitzt, die fur sich allein cholesterische Phasen entgegengesetz- 
ter Helicitat bilden. Bei einer bestimmten Temperatur (Tne,) 
verhalt sich diese Mischung, die im allgemeinen eine cholesteri- 
sche Phase bildet, wie eine nematische Phaselo] (kompensierte 
nematische Phase). T,,, ist eine Funktion des Mischungsver- 
haltnisses (hier Cholesterylchlorid und Cholesteryllaurat 
im Gewichtsverhaltnis 1.8 : 1 ; T,,, = 36 "C, je nach Zusatz). 
Wird die optisch aktive Substanz gelost, so geht die nematische 
Phase aufgrund der induzierten optischen Aktivitat in eine 
cholesterische Phase iiber. Durch Veranderung der Tempe- 
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Ahb. 1. 4-Cholesten-3-on ( I ) ,  gelost in Cholesterylchlorid-Cholesteryllaurat 
ivgl. Text). - a) Polarisationsgrad P = ( F . I I - E ~ ) / ( E I ~ + E ~ ) :  E I I  bzw. E L  sind 
die molaren dekadischen Absorptionskoeffzienten der Probe f i r  Licht, das 
parallel bzw. senkrecht zur optischen Achse polarisiert ist. g,,,, = 
und g,,,= AE,JE,,, sind die Dissymmetriefaktoren. - b) Circulardichroismus 
A E W ~  und molai er dekadischer Absorptionskoeffizient E ~ , , ~  = ' / 3 ( ~ 1 1  + Z E  L). 
gemessen bei T,,,. - c) Circulardichroismus brw. AE und niolarer 
dekadischer Absorptionskoeffizienl E,,,, bzw. E, gemessen in der Mischung 
im isotropen Zustand (T=80"C) bzw. in n-Heptan (T=ZO"C). 
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ratur aufT',,, kann dieser Effekt kompensiert, d. h. die nemati- 
sche Phase wieder hergestellt werden (ITnem- TAm1 z 3-4 "C). 
Nach dem Orientieren der Molekule dieser nematischen Phase 
im elektrischen Feld (20-30 kV/cm) ist die optische Aktivitat 
mit einem Lichtstrahl, der sich langs der optischen Achse"] 
fortpflanzt, meBbar. 
Untersucht wurden die Stereoide 4-Cholesten-3-on ( I )  und 
3P-Acetoxy-5-cholesten-7-on (2) in der nematischen Phase 
(The,) und bei einer Temperatur (T = 80°C), bei der die 
Mischung isotrop ist (Abb. 1 und 2). Aus dem Polarisa- 
tionsgrad P+O (Abb. l a ,  2a) folgt, daB die Molekiile im 
fliissigen Kristall keine isotrope Verteilung aufweisen. Da P 
fur ( I )  groBer ist als fur (2), mu13 entweder die Orientierung 
bei (1) groRer als bei (2) sein, oder - was wahrscheinlicher 
ist - die Ubergangsmomentrichtung schlieRt bei (1) einen 
kleineren Winkel rnit der Orientierungsachse ein als bei (2). 
Die Orientierungsachse ist die lange Molekiilachse, da  sich 
in diesem Fall die gelosten Molekiile in ahnlicher Weise in 
den flussigen Kristallen einlagern wie die Molekiile des fliissi- 
gen Kristalls selbst. 
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Abb. 2. 3P-Acetoxy-5-cholesten-7-on (2), gelost in Cholesterylchlorid-Chole- 
steryllaurat (vgl. Text sowie Legende LU Abb. 1). 

Die A&- und t-Spektren (Abb. Ic, 2c) in der isotropen Mi- 
schung und in n-Heptan (T = 20 "C) sind in allen Fallen prak- 
tisch gleich, d. h. die Mischung zeigt keine anomalen Losungs- 
mitteleffekte. Weiterhin zeigt das Absorptionsspektrum &Fdd 

keine wesentliche Abweichung gegeniiber dem Spektrum im 
isotropen Medium. Vollig anders dagegen verhllt sich der 
Circulardichroismus der Losung im Feld. Wahrend bei (2) 
das CD-Signal nur vergroBert wird und in der Frequenzabhan- 
gigkeit gleich bleibt (Abb. 2 b), andert sich bei ( 1 )  das Vorzei- 
chen des CD-Signals und die Frequenzabhangigkeit (Abb. 

1 b). Quantitativ zeigt sich dieser Effekt deutlich in den Dissym- 
metriefaktoren (Abb. 1 a, 2a). 
Die optische Aktivitat von ( I )  und (2) wird im wesentlichen 
durch den Chromophor C=C-C=O bestimmt. Da diese 
Gruppierung in ( 1 )  und (2) jedoch naherungsweise spiegel- 
symmetrisch vorliegttE1, unterscheidet sich der Circulardi- 
chroismus isotroper Losungen im Vorzeichen. Sind diese An- 
nahmen richtig, dann sollte die verschiedene GroRe von 
bei (1)  und (2) ihre Ursache in der unterschiedlichen Anord- 
nung des Chromophors im Molekiil haben. Bei der Messung 
im orientierten Zustand verlauft die Richtung des Lichtstrahls 
parallel zur langen Molekiilachse. Der Chromophor ist aber 
bezuglich der langen Molekiilachse in ( I )  und (2) verschieden 
angeordnet und wird daher vom Lichtstrahl unterschiedlich 
durchlaufen. 
Die hier beschriebenen Ergebnisse deuten an, daB durch Mes- 
sung der optischen Aktivitat an orientierten Systemen nicht 
nur Aussagen iiber die absoluten Konfigurationen, sondern 
auch weitere Strukturinformationen, so z. B. die Anordnung 
des Chromophors zur Molekiilachse, erhalten werden konnen. 
Uber die theoretische Auswertung sowie die Konsequenzen 
bei der Anwendung der Sektorenregel etc. wird spater berich- 
tet. 
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Benzol als Dienophil bei der Diels-Alder-Reaktiod 
Von Wolfgang Jarre, Dieter Bieniek und Friedhelm Korte"' 
Furan, Thiophen sowie Naphthalin verhalten sich gegeniiber 
Hexachlorcyclopentadien als dienophile Komponente von 
Diels-Alder-Reaktionen[']. Eine derartige Reaktion des Ben- 
zols ist bisher nicht beschrieben worden. 
Da der Verlauf der Diels-Alder-Reaktion durch Druck stark 
beeinfluRt wird, haben wir versucht, Benzol, Chlorbenzol und 
o-Dichlorbenzol rnit Hexachlorcyclopentadien bei 10 kbar 
(1 kbar = 987 atm) und 220-240°C umzusetzen (Reaktionszeit 
20 h). Neben dem Kafig-Dimeren des Hexachlorcyclopenta- 
diens, Dodecachlorpentacyclo[5.3.0.0 2,6.03*9.04.s]decanL31, er- 
hielten wir so die Diels-Alder-Addukte ( 1  ), jeweils im Verhalt- 
nis 1 : 1 .  

[*] Dr. W. Jarre, Dr. D. Bieniek und Prof. Dr. F. Korte 
Insritut fur Okologische Cheniie der Gesellschaft fur Strahlen- und Um- 
weltforschung mbH, Munchen 
5205 St. Augustin 1, Postfach 1260 
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