
Hochvakuum liefern 4 als r o t a  Pulver, das nach Umkristallisieren BUS Toluol 
(O'C) dunkelrote Nadeln gibt. Ausbeute 190 mg (87%). Zersetzung a b  110°C. 

Die Komplexe 1 (farblose Nadeln. Ausbeute 65 O h ) .  2 und 3 (orangegelbe 
Kristalle, Ausbeute 40%) werden analog rnit leicht modifizierter Aufarbeitung 
erhalten. 
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(4 + 2]-Cycloadditionen mit 1,4-Bis(N,N-dimethyl- 
amino)-1 ,Mienen : Stereochemische Studien und 
Beobachtung von Radikalionen ** 
Von Reiner Sustmann *, Karin Lucking, Gebhard Kopp 
und Michael Rese 

Die Existenz eines universe11 giiltigen Mechanismus fur 
(4 + 21-Cycloadditionen wurde vor allem durch die Wood- 
ward-Hoffmann-Regeln suggeriert. Untersuchungen neu- 
eren Datums legen allerdings nahe, dal3 der Mechanismus 
vom Substitutionsmuster des Diem und des Dienophils 
abhangig ist ['I. So verlaufen einige Cycloadditionen iiber 
Diradikale[" 'I, andere sollen iiber polare Zwischenstufen 
verla~fen[~I. Auch ein Elektronentransfer unter Bildung von 
Radikalionen wurde als Primarschritt vorgeschlagen 141. Die 
Beobachtung von Charge-Transfer (CT)-Komplexen und die 
Analyse ihrer Bedeutung bei Diels-Alder-Reaktionen hat die 
Diskussion iiber das AusmaR der Ladungstrennung bei 
diesen Cycloadditionen zusatzlich angeregt [ 5  -* I .  Wir be- 
richten hier iiber Cycloadditionen der stereoisomeren Diene 
1 und 2 und des bicyclischen Diens 3 mit Dienophilen unter- 
schiedlicher Acceptorstarke. Die Kombination stereochemi- 
scher Studien rnit elektrochemischen Messungen und ESR- 

Untersuchungen sol1 Auskunft iiber die Bedeutung des 
Elektronentransfers bei den Reaktionen geben. 

1 2 3 

Die Losung (c = 0.2 M beziiglich der Einzelkomponenten) 
von 1 und Fumarsluredinitril in [DJBenzol ist dunkelviolett 
(A,,, = 470 nm), was auf einen CT-Koniplex zuriick- 
gefiihrt wird; die gleichartige Losung von 2 rnit Fumarsaure- 
dinitril absorbiert bei A,,, = 500 nm. In beiden Fallen wurde 
nach zwei Wochen bei 35 "C ' H-NMR-spektroskopisch das 
gleiche Cycloaddukt 4 in Rohausbeuten von jeweils 96% 
ermittelt. 4 war fruher schonr91 bei der Urnsetzung von 2 mit 
Fumarsauredinitril in 55 Yo isoliert worden. 

4 5 

Die Bildung von 4 aus I laRt sich mit einer der Cycloaddi- 
tion vorausgehenden thermischen Isomerisierung von I zu 2 
und einer rascheren Reaktion von 2 deuten. Diese Erkllrung 
paBt zu der Beobachtung, daD Z-1 -substituierte Diene 
wesentlich langsamer als die E-Isomere reagieren [lo1. Unab- 
hangig wurde gezeigt, daD 1 innerhalb 5 d bei 35 "C vollstin- 
dig zu 2 isomerisiert. Fiihrt man die Cycloaddition von 1 und 
Fumarsauredinitril bei 50 "C mit der in der Literatur r91 

beschriebenen 16fach hoheren Konzentration durch, wird 
die Isomerisierung unterdriickt und zu 96% 5 gebildet["]. 
Es wurde durch Zumischen gezeigt, daI3 1.5% des jeweils 
anderen Isomers durch 'H-NMR-Spektroskopie hatten 
nachgewiesen werden konnen. Die Stereoselektivitiit der 
Reaktionen ist demnach >98.5%. 

Maleinsauredinitril reagiert mit 2 in Benzol (c = 0.2 M 
beziiglich der Einzelkomponenten, T = 35 "C) innerhalb 
23 d zu einer Mischung von 6 a und 6 b (96 %, Verhaltnis 
86: 14, bestimmt durch 'H-NMR-Spektroskopie). Ein 
zunlchst auftretender CT-Komplex absorbiert bei I.,,, = 
486 nm. Die Produkte konnten nicht ohne Zersetzung 
getrennt werden und wurden spektroskopisch charaktee- 
siert['21. Bei der Umsetzung von Maleinsluredinitril mit 1 
entstand dasselbe Produkt wie mit 2. Die Isomerisierung von 
I konnte bei dem weniger reaktiven Maleinsauredinitril 
nicht unterdriickt werden. 

6 a16 b 

['I Prof. Dr. R. Sustmann, Dr. K. Lucking, Dr. G. Kopp. 
DipLChem. M. Rese 
Institut fur Organische Chemie der Universitit 
Postfach 104 763. D-4300 &sen 1 

dert. 
[**I Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft gefor- 

Die Reaktionen der jeweils 1,2-Dicyan-substituierten 
Dimethylester von Fumarsaure und Maleinsaure rnit 1 und 
2 (0.2 M Losung der Komponenten in Dichlormethan) wur- 
den bei - 50 "C durchgefiihrt, da eine hohere Temperatur zu 
nicht identifizierbaren Produkten fiihrte. Innerhalb von 
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5 min ~ der fur die Aufnahme eines 'H-NMR-Spektrums 
nach dem Mischen der Komponenten notwendigen minima- 
len Zeit - war die Reaktion vollstandig abgelaufen, und es 
wurde bei allen vier Kombinationen der Partner stets ein 
einziges Addukt isoliert (97%). Bei -95 "C tritt kurzzeitig 
ein blaugriiner CT-Komplex (~,,, = 540 nm) auf. Das 
Cycloaddukt zersetzt sich in Losung bei T 2 -40 "C, laI3t 
sich aber durch Abziehen des Losungsmittels bei -50°C als 
farbloser, mikrokristalliner Festkorper isolieren. Dieser ist 
bei hoheren Temperaturen ebenfalls instabil, konnte aber 
spektroskopisch charakterisiert werden[13'. Im Massenspek- 
trum erscheint der M@-Peak rnit 1 % relativer Intensitat bei 
m;= 334. GemiiI3 den spektroskopischen Daten mu0 dem 
Cycloaddukt entweder C,- oder C,-Symmetrie zukommen. 
Prinzipiell miissen sechs Stereoisomere diskutiert werden, 
von denen allerdings zwei bereits wegen mangelnder Symme- 
trie ausscheiden. Von den restlichen vier wird Struktur 7 be- 
vorzugt, da hier die groReren Substituenten alle in aquatoria- 
ler oder pseudoiiquatorialer Anordnung auftreten konnen. 7 
wiirde bei konzertierter Reaktionsweise aus der Umsetzung 
des E,Z-Diens 1 rnit dem E-Dienophil 1,2-Dicyanfumarsau- 
redimethylester hervorgehen. Die chemischen Verschiebun- 
gen stimmen mit den Erwartungswerten fur ein derartig sub- 
stituiertes Cyclohexenderivat iiberein""'. 

Das E,E-Dien 2 und das E-Dienophil sind in Methylen- 
chlorid bei - 50 'C wenigstens 3 h konfigurationsstabil, 
auch wenn Dien dem Dienophil oder umgekehrt beigemengt 
wurde, wie ' H-NMR-spektroskopisch gezeigt wurde. Das 
E,Z-Dien 1 und das Z-Dienophil isomerisieren jedoch bei 
-50°C in Methylenchlorid zu 2 bzw. dem E-Dienophil, 
wenn sie gemischt werden. Die Geschwindigkeit der Isomeri- 
sierung ist eine Funktion der Konzentration des zugesetzten 
Partners. Mit 0.4 Aquivalenten des Z-Dienophils war die 
Isomerisierung von 1 nach 5 min bei - 50 "C abgeschlossen, 
wihrend das Dienophil unter diesen Bedingungen erst zu 
60 Yo isomerisiert war. Gleichzeitig mit der Isomerisierung 
bildetc sich das Cycloaddukt 7 in dem AusmaI3, in dem die 
UnterschuBkomponente vorlag. Bei einer konzertierten Cy- 
cloaddition der Ausgangsstoffe hiitte man statt 7 das Addukt 
8 crhalten, dessen 'H NMR-Spektrum wegen geringerer 
Symmetrie von 8 linienreicher als das von 7 sein mul l  

I I..? 

Bei -95 'C ergab sich nach Mischen des E.E-Diens 2 rnit 
dern E-Dienophil in CD,CI, ein komplexes 'H-NMR-Spek- 
trum, das kaum noch Signale der Ausgangsstoffe und erst 
sehr wenig Produktsignale von 7 aufweist. Eventuell stammt 
es von Konformeren einer zwitterionischen Zwischenstufe. 
Beim langsamen Aufwiirmen dieser Losung auf - 50 "C wur- 
den die Signale von 7 g r o k r ,  wihrend alle iibrigen ver- 
schwanden. 7 entsteht somit eindeutig in einer Mehrstufenre- 
aktion. Bei - 75 "C wurden nach dem Mischen der Losungen 
(CH,CI,) der Komponenten ESR-spektroskopisch sowohl 
Radikalionen des Diens als auch des Dienophils beobachtet, 
wic durch die unabhiingige Erzeugung von 2 "  (Oxidation 
mit AgBF,) und vom Dienophil (Reduktion in T H F  rnit 
Na/K-Legierung) bewiesen werden konnte. Hyperfeinkopp- 
lungskonstanten fur das Radikalanion von 1,2-Dicyanfu- 

marsauredimethylester wurden zu uH = 0.086 m T  (6H;  
OCH,) und uN = 0.145 mT (2N; CN) ennittelt. Die hohe 
Linienzahl des Spektrums von 2'@ verhinderte eine genaue 
Anal yse. 

Die Reaktion von 3, das bereits friiher mit anderen Dieno- 
philen umgesetzt worden war"'], mit lquimolaren Mengen 
9 ist bei Raumtemperatur in Abwesenheit eines Losungsmit- 
tels stark exotherm und ergibt keine identifizierbaren Pro- 
dukte. Wird die Reaktion in T H F  (c = 0.1 7 M beziiglich der 
Einzelkomponenten) durchgefiihrt, liI3t sich ein roter Fest- 
stoff isolieren, dem gemiiR den 'H- und I3C-NMR-Spektren 
die Struktur des einheitlichen [4+ 21-Cycloadduktes 10 zu- 
kommt["]. Das Massenspektrum (chemische Ionisation, 
CI) zeigt den erwarteten (M + H)"-Peak bei 343 (54 YO). Die 
weitere Reinigung dieses nach dem 'H-NMR-Spektrum zu 
93 % gebildeten thermolabilen Adduktes gelang nicht. Seine 
Farbung muB auf eine in geringer Menge vorliegende Verun- 
reinigung zuruckgefiihrt werden. ESR-spektroskopisch zeigt 
der Festkorper einen geringen Paramagnetismus. 

Aquimolare Losungen 3 und 11 wurden in THF bei 
Raumtemperatur sowie in Toluol bei -80 "C umgesetzt. Die 
'H- und 13C-NMR-Spektren des in 80% Ausbeute ('H- 
NMR-Analyse mit einem Standard) gebildeten Produktes 
belegen, daR eine [4 + 2]-Cycloaddition zu 12 stattgefunden 
hat['61. Die Struktur 12 wird auch vom CI-Massenspektrum 
gestutzt [m/z 401 ( M e  + H, 16%). 207 (2" + H, 100). Ob- 
wohl 3 als Gemisch der E,E- und E,Z-Isomere eingesetzt 
wurde, 1aRt sich nur ein Diastereomer nachweisen. Mit weni- 
ger reaktiven Dienophilen reagiert das Isomerengemisch 3 zu 
Prod~ktgemischen~"~.  Das hier beobachtete einheitliche 
Produkt weist auf eine nicht-stereospezifische, vermutlich 
mehrstufig zu dem thermodynamisch stabilsten Produkt 
fuhrende Reaktion hin. 

NC-C02CH3 
NC"H 

9 

NCuC02CH3 
NC"CO,CH, 

11 

h h 

10 12 

Bei der ESR-spektroskopischen Analyse der Reaktions- 
mischungen von 3 mit 9 und 11 lassen sich wieder Radikalio- 
nen nachweisen. So konnte das Radikalanion von 9 in THF 
zwischen - 20 "C und + 20 "C beobachtet werden. Zunachst 
sind bei - 20 "C drei Sorten von Radikalionen erkennbar, 
von denen zwei aufgrund ihres sehr iihnlichen Aufspaltungs- 
musters Konformeren von 9'e zugeordnet werden. Das drit- 
te Radikal ist TCNEme (TCNE: Tetracyanethylen). Bei 
t 2 0 " C  sind nur noch ein Isomer von 9 ' O  sowie TCNEne 
erkennbar [9'O: aH = 0.085 (3H), 0.343 mT (1 H), uN = 0.135 
(1 N), 0.159 mT (1 N)]. Die Anwesenheit von TCNE'O ist 
iiberraschend, muR d i e m  doch aus einer metatheseihnli- 
chen Reaktion von 9 mit 9 e  resultieren. TCNE'O ist das 
einzige Radikalion, das beim Mischen der Losungen von 3 
und 11 nachweisbar ist. Die Metathese kann jedoch auf- 
grund der hohen Ausbeute an Cycloaddukten nur von unter- 
geordneter Bedeutung sein. 

Die Ergebnisse zeigen, daI3 die Diene 1-3 rnit sehr reakti- 
ven Dienophilen Radikalionen bilden. Auf der Grundlage 
polarographisch bestimmter Redoxpotentia1er''] lassen sich 
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die Resultate quantitativ interpretieren. In Abbildung 1 sind 
die Redoxpotentiale der Diene und Dienophile dargestellt, 
wobei die jeweils zwei angegebenen Potentiale bei den Di- 
enen der Oxidation zum Radikalkation bzw. der Weiteroxi- 

Oxidation 

lV-- -0.12 

N /,--0.35 
1 1'' 

I, ,-0.33 
\ 0 I I-' a ", 

Reduktion 

NC-CS 
+0.23 - 

NC-CN 

H3CSC-W 

,,'-NC\CH3 

-0.27 -' K - ~ k  

-0.3- NC-co$k 

NC-NJ?.* 
NC-H 

H-CO$t? 

-0.50 - 
NC-X$le 

-0.93 - 

N C H  

H-CbH" 

-1.29 - 

-1.45 - 
He4C-H 

Abb. 1. Redoxpotentiale E, , ,  vs. SCE f i r  einige Diene und Dienophile 

dation zum Dikation entsprechen. Reduktionspotentiale 
-2.2 V konnten aufgrund der MeDanordnung nicht be- 

stimmt werden. Hall et al.[''] haben die Reduktion der reak- 
tiven Dienophile cyclovoltammetrisch untersucht. Mit Aus- 
nahme von TCNE und von den Dimethylestern der 
1,2-Dicyanfumarsaure bzw. -maleinsaure waren die Reduk- 
tionen irreversibel. Die Reihenfolge der von uns polarogra- 
phisch und der von Hallet al. cyclovoltammetrisch bestimm- 
ten Potentiale ist bis auf eine Ausnahme gleich: Fur  
2-Cyanethen-1,l -dicarbonsauredimethylester finden wir ein 
negativeres Reduktionspotential als fur 3.3-Dicyanacrylsau- 
remethylester. Da die CN-Gruppe einen starker elek- 
tronenziehenden Charakter als die C0,Me-Gruppe hat, 
stimmt die von uns gefundene Reihenfolge besser rnit der 
qualitativ erwarteten uberein. 

Aus den Experimenten ergibt sich, daD Elektronentransfer 
beobachtbar ist, wenn das Reduktionspotential der Dieno- 
phile 2 -0.50 V ist. Da keine Olefine mit Reduktionspoten- 
tialen zwischen -0.93 und -0.50 V vorliegen, laDt sich ein 
exakter Grenzwert fur die Differenz der Redoxpotentiale, 
bei dem Elektronentransfer noch sichtbar ist, nicht angeben. 
Mit Hilfe der Rehm-Weller-Gleichung[201 kann man die freie 
Reaktionsenthalpie fur den Elektronentransfer und unter 
der Annahme, daD dieser keine zusatzliche Aktivierungsbar- 
riere hat, eine maximale Geschwindigkeitskonstante berech- 
nenl2']. Nach Tabelle I wird Elektronentransfer gefunden, 
wenn AG negativ oder schwach positiv ist. In diesen Fallen 
sollte unter obiger Pramisse der Elektronentransfer diffu- 
sionskontrolliert stattfinden (k,,, 2 10' M - '  s - I ) .  Je positi- 
ver AG wird, um so unwahrscheinlicher wird der Elek- 
tronenubergang. Die Cycloadditionen von Acrylnitril und 
Acrylsauremethylester mit 3 in endlicher Zeit["] beweisen, 
daD Elektronentransfer-Aktivierung bei diesen Umsetzun- 

gen nicht beteiligt sein kann, denn die Geschwindigkeitskon- 
stante fur den Elektronentransfer ist prohibitiv klein. 

Die drastische Reaktionsbeschleunigung bei Auftreten 
von Elektronentransfer konnte bedeuten. daO dieser an der 

Tabelle 1. AG und km,, f i r  den Elektronentransfer von 3 zu einigen Dienophi- 
len. 

Dienophil E r . d  AGSFT [dl h m a x  lbl 
[V] vs. SCE [kcalmol-'1 [ M - ' s - ' ]  

(NC),C= C(CN), 
MeO,C(NC)C = C(CN)CO,Me 
(NC),C = C(CO,Me), 
(NC),C =CHCO,Me 
NCHC = C(CO,Me), 

Me0,CHC =CHCO,Me 
H,C = CHCN 
H,C=CHCO,Me 

[a] AG,,, = 23.06 (Eu, - Enrd - 
RT). 

NCHC =CHCN 

f0.23 -13.37 1 . 0 ~  10' 
-0.27 -184  1.Ox10' 
-0.33 -0.46 1 . 0 ~  10' 
-0.50 t3 .46  2.3 x 10' 
-0.93 +13.37 2.1 x 10' 
-1.29 f21.68 2.0x10- '  
-1.45 f25.37 4.3xlO-'  
< -2.2 > f42.66 <1.3 x lo-''' 
< -2.2 f42.66 <1.3 x lo-'" 

C ) .  (b] l/!im., = l/k,,,, + lo -"  exp(AG,,,/ 

Produktbildung beteiligt ist. Es konnte jedoch auch sein, daD 
die Dien/Dienophil-Paare besonders zur Bildung von Zwit- 
terionen befahigt sind, entweder direkt ausgehend von den 
neutralen Reaktionspartnern oder von den Radikalionen. 
Die stereochemischen Resultate zusammen mit den Ergeb- 
nissen der Elektronentransferstudien fiuhren zu folgender 
Aussage: Wenn man Elektronentransfer ESR-spektrosko- 
pisch nachweisen kann, bildet sich das Produkt auf mehrstu- 
figem Wege. LiRt sich dagegen kein Elektronentransfer 
beobachten, erfolgt die Cycloaddition stereospezifisch. D a  
die groDe Mehrzahl von Dien/Dienophil-Paaren bei [4 + 21- 
Cycloadditionen nicht so ausgepragte Donor/Acceptor- 
Eigenschaften wie die hier untersuchten haben, kann man 
vermuten, daD vollstandiger Elektronentransfer nicht der 
Weg ist, auf dem die meisten dieser Reaktionen erfolgen. Das 
Studium mechanistischer Grenzsituationen fuhrt somit zu 
Erkenntnissen uber das Verhalten in ,,normalen" Fallen. 
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1111 6 :  'H-NMR (200 MHz, C,D,), Hauptkomponente: d = 5.36 (m. 2 H ;  H- 
I .  H-2). 2.47 (m. 2 H ;  H-3, H-6). 2.27 (m. 2 H ;  H-4, H-5). 2.27 (s. 12H;  
N(CH,),); UntcrschuDkomponente: 5 = 5.31 (m. 2 H ;  H-l', H-2), 2.94 
(m. 2 H ;  H-3'. H-6'). 2.68 (m. l H ;  H-4'. H-5'). 2.27 (s. 12H;  N(CH,)I). 
"C-NMR (50.3 MHz. CDCI,). nur das Spektrum der Hauptkomponente 
1st sichthar: 6 = 127.50 (d; C-I. C-2). 58.60 (d; C-3. C-6). 31.04 (d; C-4, 
C-5). 47 69 ( 4 ;  N(CH,),). 117.78 (5; CN). 

[I31 7: 'H-NMR(200MHz.CDC13. -50"C):6 = 2 . 4 9 ( ~ ; 1 2 H ) , 3 . 9 5 ( ~ ; 6 H ) .  
4.47 ( s .  1 H ) .  6.05 (s; 2H). "C-NMR (50.3 MHz. CDCI,. -5O'C): 
d =43.41 (q;C-7.C-8).54.60(q:C-ll.C-12).54.88(s;C-4.C-5),63.06(d, 
C-3, C-6). 114.36 ( s .  C-9, C-10). 124.92 (d; C-1. C-2). 163.58 (s ;  C-13, 
C-14). 

(14) H. 0. Kalinowski. S .  Berger, S .  Braun: "C-NMR-Spektro.rkopir.. Thieme. 
Stuttgart 1984. S. 237-238. S .  122-124. 

[15] M. Dern. H:G. Korth. G. Kopp. R. Susrmann. Angen.  Chon .  97 (1985) 
324; Atigcw. Chrm. I n f .  Ed. EnRI. 24 (1985) 337. 

[ I h ]  10. 'H-NMR (200 MHz. C,D,): 6 = 0.80-1.20 (m. 6H). 2.15 (s. 6 H ;  
N(CH,),).2.2?. (s.fiH.(N(CH,),).2.26(s.lH),2.77(s.lH). 3.21(d. 1 H, 
.'J = 7 Hz). 3.23 (s. 1 H), 3.41 (S. 3 H: OCH,). 3.70 (d. 1 H. 'J = 7 Hz). 
I 'C-NMR (50.3 MHz. C,D,): 6 = 138.8. 145.2 (C-1, C-2). 61.0. 65.2 
( C - 3 .  C-6). 40.5.41.0. 24.8.45.4 (Nnrhornangerust). 44.4, 45.1 (N(CH,),). 
52.6 (OCH,). 2R.3 (C-4). 41.4 (C-5). 113.8. 114.4 (CN). 171.4 (CO). - 12: 
'H-NMR (200 MHz. C,,D,): 6 = 0.82-1.48 (m, 6H). 2.41 (s. 6 H ;  
N(CHJ2).1.6l ( s .6H;  N(CH3),),2.49(s.lH),2.57(s,lH),3.20(s,3H, 
OCH.,). 3.36 ( s .  3 H ;  OCH,). 3.4X (d. ' J = l . S H z .  1H). 4.00 (d. 
' J  = 1.5 Hz. I H). "C-NMR (50.3 MHx, C,D,): 6 = 140.99. 141.89(C-l. 
C-7). 63.41.66.99 (C-3. C-6). 43.31.46.05.24.74.25.43.44.95 (Norhornan- 
geru~t).44.91.4468(N(CH,),).115.11,116.41 (CN),52.61. 52.70(OCH3). 
165.97. 166.75 (CO); C-5. C-4: Signale wegen zu geringer Intensitit nicht 
sichthar. 

1171 M Dern. unveriiffentlichte Ergebnissc. 
[ I X ]  Mcssungcn in 0.001 M Losung in CH,CN. (0.1   an Tetraethylamrnonium- 

pcrchlorat) mil eincm Bruker E-310-Polarographen. 
1191 T. Gotoh. A. B. Padias. H. K .  Hall. Jr.. L Am. Chem Sou. 108 (1986) 4920; 

J. E. Mulvaney. R. J. Cramer. H. K .  Hall, Jr.. J.  Po/vm. Sri. Po/ym. Chem. 
Ed 21 (1983) 309. 

[20] D. Rehm. A. Weller. t l w .  Bimsenge.y. Phgs. Chem. 73 (1969) 839. Die 
GriiDe C'. die allgemcin als klein erachtet wird [21], wird bei der Berech- 
nung von AG vernachliissigt. 

121) J. W. Vrrhoeven. W. van Gerresheim, F. M. Martens. S. M. van der Kerk. 
f i w ~ l ~ l C ~ f / w l r  42 (1 9x6) 975. 

Doppelstrangige Molekiile: Ein 16jBelten-Derivat 
und das entsprechende offenkettige Polymer ** 
Von Addheid G o d ,  Volker Enkelrnann 
und A r t i i ~ l f - D i ~ t c ~ r  Schliiter * 

[n]Beltene 1, [nICollarene 2 und [nICyclacene 3 sind dop- 
pelstrangig aus linear anellierten, teilweise oder vollig unge- 
siittigten Sechsringen aufgebaut"'. Durch ihre cyclische. 
giirteliihnliche Struktur interessieren sie unter anderem als 
Modelle fiir das Studium von Orbitalwechselwirkungen und 
WirtjGast-Phanomenen['. 'I. Wenige Vertreter dieser Ver- 
bindungsklasse sind seit kurzem, besonders durch die Arbei- 
ten von Sfodthrf et al., zuganglich I3].  Ihre offenkettigen, 
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[*I Dr. A.-D. Schliiter. Dipl.-Chern. A. Godt, Dr. V. Enkelmann 
Max-Planck-lnstitut fur  Polymerforschung 
Postlhch 3148. D-6500 Mainz 

[**I Diesc Arheit wurde vom Bundesministerium fur Forschung und Technolo- 
gie (Projekt' ..Planare Systerne") gefordert. Wir danken Prof. Dr.  C.  Weg- 
n u  fur sein Interesse an dieser Arbeit und vielfaltige Unterstutzung. R. 
Donr fur GPC- und Osmosemessungen sowie A .  Wagner fur die Durchfiih- 
rung cinigcr Expcrimente. A.  C. dankt dem Fonds der Chemischen Indu- 
strie fur ein Kekulk-Stipendium. 

hochmolekularen Analoga, etwa die bandartigen Polymere 
Poly(butan-l,4: 3,2-tetrayl) 4 und Polyacen 5, kennt man 
dagegen bis heute nicht, obwohl sie besonders unter mate- 
rialwissenschaftlichen Gesichtspunkten hochinteressant wa- 
ren[4*51. Wir berichten hier ddriiber, daI3 sich das verkappte 
AB-Monomer 8 je nach Reaktionsbedingungen sowohl zur 
Synthese des [6]Belten-Derivats 12 als auch zu der des 
entsprechenden Bandpolymers 10 verwenden IaRt. Beide 
Verbindungen sind gut loslich; die Struktur von 12 wird 
durch eine Einkristallstrukturanalyse belegt. 

Kiirzlich fanden wir, dab  die repetitive Diels-Alder-Cycli- 
sierung von bifunktionellen Dienen und bifunktionellen Di- 
enophilen (AA- bzw. BB-Monomere) eine gute Methode 
zum Aufbau strukturell wohldefinierter Bandpolymere 
ist 16 .  'I. Um frei von Stochiometrieproblemen zu Polymeren 
gelangen zu konnen, suchten wir nach einem AB-Monomer. 
Unsere Wahl fie1 auf Verbindung 8, die gut zuganglich und 
im Sinne der Diels-Alder-Cyclisierung reaktiv sein sollte[81. 
AuRerdem tragt sie flexible Alkylringe, von denen man sich 
eine bedeutende Steigerung der Loslichkeit des Polymers 
erwartet 191. 

Zur Synthese von 8 setzt man das im 20 g-MaRstab zu- 
gangliche Allendimer 6["] mit Benzochinon zum Cyclo- 
addukt 7 um (Schema I),  welches dann zu 8 oxidiert wird["l. 
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Schema 1 

Erhitzt man eine sehr konzentrierte Losung von 8 auf 110 "C, 
bildet sich durch eine Orbitalsymmetrie-erlaubte Ringoff- 
nung des Cyclobutenringes['21 das eigentliche AB-,,Mono- 
mer" 9, und die Polymerisation setzt Nach der 
Aufarbeitung erhalt man eine abtrennbare, niedermolekula- 
re Komponente sowie ein Polymer (Verhaltnis 1 : 3[14]; 
Gesamtmassenbilanz 90 %), dem wir die Struktur 10 zuord- 
nen" 51. Durch fraktionierende Fallung lassen sich monomo- 
dal["I verteilte Fraktionen mit osmometrisch (Toluol, 
Raumtemperatur) ermittelten Molekulargewichten Mn von 
8500 (k 300) bis 116 000 (k 10 000) g mol-' (Polymerisa- 
tionsgrade pn = 24-330) gewinnen. 
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