
(IFo [ > 4o(lk; I)). R = 0.053 (R,, = 0.049). Die unabhingigen Reflexe 
(3 < 20 < 55'  fur la;  3' < 20 < 45" fur lb)  wurden mit einem MAC- 
MXC3-Diffraktometer gemessen (Mo,,-Strahlung, o-28-Scans). Die 
Strukturen wurden mit direkten Methoden (MULTAN 7R) gelost, alle 
Nichtwasserstoffatome wurden anisotrop verfeinert. Die Positionen aller 
Wasserstoffatome wurden durch Differenr-Fourier-Karten bestimmt und 
isotrop verfeinert. Die Verfeinerungen erfolgten mit voller Matrix nach der 
Methode der kleinsten Fehlerquadrate an einer SUN-SPARC2-Worksta- 
tion. Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung konnen beim 
Direktor des Cambridge Crystallographic Data Centre, University Chemi- 
cal Laboratory, Lensfield Road, GB-Cambridge CB2 lEW, unter Angabe 
des vollstiindigen Literaturritats angefordert werden. 

[I 11 Wenn Verbindung 1 aus CHCI,/Hexan umkristallisiert wird, entstehen 
orangerote Kristalle (lc), in die Chloroform eingebaut ist [8, 91. Diese 
Kristalle sind mit denen von l b  isomorph. uiid das darin vorliegende 
Isomer 1st mit I b  isostrukturell und hat die gleiche Frequenr fur die CO- 
Streckschwingung (Cc0 = 1810 em-'). 

Uber die raumliche Gestalt von 
Diels-Alder-Leiterpolymeren"" 
Von Britta L. Schurmann*, Volker Enkelmnnn*, 
Matthias Loffler und ArnulfDieter Sch/uter* 

Wir haben eine neue Generation von doppelstrangigen 
Polymeren entwickelt, deren Synthese auf Poly-Diels-Alder- 
Additionsreaktionen beruht"]. Die Polymere 1 und 2 sind 
diejenigen Vertreter dieser Klasse von Leiterpolymeren, die 
bisher am intensivsten untersucht wurden. Wegen ihrer aus- 
gezeichneten Loslichkeit in ublichen organischen Losungs- 
mitteln konnte nicht nur ihre Doppelstrangigkeit unzweifel- 
haft bewiesen werden[211. vielmehr gelang es erstmals in der 
Geschichte der Leiterpolymere, uinfassende Informationen 
iiber M~lekulargewichte'~~, die Natur der Endgruppenr3] so- 
wie uber konfigurative und konformative Merkmale zu er- 
halten141. AuDerdem wurde ern Model1 fur die raumliche 
Gestalt von 1 entwickelt, demzufolge es die Form eines drei- wn 1 

2 
n 

L-.- endo ex0 2 

J 

1, 3 : = -(CH2)6- 

2 : R = (CH,),-CH, 

[*I Dr. B. L. Schurmann, Dr. hahd. V. Enkelmann, 
Prof. Dr. A,-D. Schliiterl+', DipLChem. M. Lofller'tl 
Max-Planck-Institut fur Polymerforschung 
Postfach 31 48, W-6500 Mainr 

['I Neue Adresse: Institut fur Organische Chemie der Freien Universitlt, 
Takustrane 3, W-I000 Berlin 33 

[**I Diese Arbeit wurde vom Bundesministerium f i r  E'orschung und Technolo- 
gie und vom Fonds der Chemischen Industrie gefordert. Wir danken Prof. 
G. Wegner, Mainr, fur sein Interesse. 

dimensionalen Knauels anni~nmt[~I.  In diesem Beitrag prl- 
sentieren wir in erster Linie theoretische Belege dafur, daR 
bestimmte Leiterpolymere in Losung die Form eines zweidi- 
mensionalen Knauels bevorzugen. Fur eine solche Form, wie 
sie die computergenerierte Struktur in Abbildung 1 zeigt, 
gibt es bisher keine Parallele. 

Abb. 1. Aufsicht und Seitenansicht einer computergenerierten Struktur von 2 
ohne die Alkylsnbstituenten rnit einer stdtistischen Ahfolge von syn und unti 
orientierten Sauerstoffbrucken. 

Die Formeln von 1 und 2 suggerieren, da13 fur beide dop- 
pelstrangigen Polymere eine Symmetrieebene (o,J senkrecht 
zur Zeichenebene existiert, welche die Bindungen, die die 
beiden Bindungsstrange verbinden, in der Mitte durch- 
schneidet. Modellstudien zeigen jedoch, daR dies fur 1 nicht 
der Fall ist. Der Cyclohexenring der em-konfigurierten Wie- 
derholungseinheit liegt im Gegensatz zu demjenigen der en- 
do-konfigurierten (vgl. 3) in einer der zwei nioglichen gestaf- 
felten Konf~rmationen[~I vor, von denen keine symmetrisch 
bezuglich oxy ist. Abbildung 2a zeigt die (bereits publizier- 
ter4]) Struktur der Modellverbindung 3 im Kristall, um die 
Konsequenzen fur die Gestalt von 1 zu verdeutlichen. An ihr 
wird deutlich. dafi fur die endo-Einheit eine Spiegelebene 
existiert, fur die em-Einheit dagegen nicht. Es ist genau diese 
Einheit, die das Ruckgrat von 1 in die dritte Dimension 
zwingt. 

Obwohl das Ruckgrat von 2 wie das von 1 aus linear 
anellierten Kohlenstoff-Sechsringen besteht, unterscheidet 
es sich in einem wesentlichen Punkt: Alle Sechsringe sind 
konformativ starr und weisen die Symmetrieelemente auf, 
die fur eine Ebenensymmetrie des Polymers erforderlich 
sind. Verbindung 6 wurde als Modell fur 2 ausgewahlt, um 
diesen Punkt zu demonstrieren. Die drei Diastereomere all- 
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und B) und b) in Gegenwart von Losungsmittelmolekiilen 
(Benzol) durchgefiihrt. Dadurch wird zum einen eine Ab- 
hangigkeit des Ergebnisses von der Anfangsstruktur vermie- 
den und zum anderen der vermutlich betrachtliche Einflulj 
von Wechselwirkungen zwischen Polymer und Solvens auf 
die Konformation einer Polymerkette['81 berucksichtigt. 
Verbindung 7 in der Startstruktur A wurde unter Verwen- 
dung der aus den Rontgenstrukturanalysen stammenden 
Bindungslangen und -winkel von 6 sowie von Daten aus der 
AMBER-Datenbat~k~'~,  1 9 ]  konstruiert. Sie weist deshalb ei- 

0 Cl 

b 
Abb. 2. Strukturen von 3 (a), all-syn-6 (b) sowie all-anri-6 und syn/unri/syn-6 
(im Mischkristall) (c) im Kristall (ORTEP). 

anti-6, all-syn-6 und syn/anti/syn-6 wurden durch Reaktion 
des Bisdienophils 4I6l mit zwei Aquivalenten des Vorlaufers 
fur Isobenzofuran, S7] ,  erhalten. Von allen Isomeren wur- 
den Einkristalle geziichtet und die Strukturen im Kristall 
bestimmt. Dabei wurde der seltene Fall beobachtet, daB all- 
anti-6 und syn/anti/syn-6 Mischkristalle mit statistischer 
Fehlordnung bilden[8]. 

Wie erwartet, existiert fur alle Isomere eine Symmetrie- 
ebene, in der die Sauerstoffatome liegen (Abb. 2 b,c)L9- "I. 
Diese Strukturen jedoch und die vage Beschreibung der 
Fragmente von 2 als starr sind nicht ausreichend fur die 
SchluBfolgerung, daR 2 die Form eines (schlangenahnlichen) 
zweidimensionalen Knauels annimmt. Dies hangt von dem 
Ausmalj der Anisotropie der Flexibilitat von 2 in der Ebene 
und aus der Ebene ab'121. Molekiildynamik(MD)- 
rechnungen unter Einbeziehung aller Atome eines Ensem- 
bles sind eine geeignete Methode, Informationen iiber Fluk- 
tuationen der Positionen von Atomen in Molekiilen zu ge- 
winnen. Sie berucksichtigen sowohl die chemische Struktur 
als auch samtliche Wechselwirkungen zwischen je zwei Teil- 
chen eines gegebenen Ensembles. Es war naheliegend, das 
Problem der Gestalt von 2 rnit dieser Methode (AMBER- 
Programm" 3]) anzugehen. Zur Zuverlassigkeit von MD- 
Rechnungen sei auf die Literatur verwiesen, in der Struktur- 
voraussagen auf MD-Basis rnit Ergebnissen von 2D-NMR- 
oder Rontgenbeugungsexperimenten verglichen werden'I4]. 

Als Model1 fur das Polymer 2 wurde zur MD-Simulation 
Verbindung 7 gewlhlt, die aus sieben Wiederholungseinhei- 
ten besteht, keine Alkylsubstituenten tragt" 51 und von Ben- 
zolringen terminiert ist['6, "]. Die MD-Rechnungen wurden 
a) fur zwei unterschiedliche Startkonformationen von 7 (A 

L 2 
7 7 

ne Symmetrieebene auf. Startstruktur B ist eine aquilibrierte 
Struktur, die aus A durch eine MD-Rechnung im k k u u m  
(nach 30 ps) erhalten wurde. Wahrend dieser Rechnung (oh- 
ne Losungsmittel) beginnt sich das urspriinglich zweidimen- 
sionale Knauel, initiiert durch hohere Fluktuationen an den 
Termini, deutlich von der Planaritat zu entfernen. Dies 
kommt in den Werten der Tragheitsmomente ( I x ,  Z,, I,) um 
die drei Raumachsen zum Ausdruck, die, nachdem das 
Gleichgewicht erreicht ist, iiber eine Spanne von 65 ps ahn- 
lich und konstant bleiben (Abb. 3 a). 

Beide Startstrukturen wurden im folgenden Schritt in ei- 
nen rnit Benzolmolekulen realistischer Dichte bei 300 K ge- 
fiillten Kasten konstanten Volumens gebracht und ihre Dy- 
namik unter periodischen Randbedingungen'201 simuliert. 
Die Resultate sind wie folgt: Konformation A behalt die 
zweidimensionale Gestalt iiber die gesamte Simulationsdau- 
er (130 ps), wie sich aus der Abhiingigkeit der I-Werte von 
der Zeit ergibt. Wie fur eine nichtspharische Struktur erfor- 
derlich, sind die I,- und I,-Werte deutlich groIjer als die I,- 
Werte (Abb. 3 b). Visualisierung der molekularen Dynamik 
in einem Videofilm zeigt, daR diese Struktur - im zeitlichen 
Mittel ~ die Symmetrieebene oxy behalt. Um das Problem 
lokaler Minima zu umgehen, wurden die Rechnungen bei 
400, 500, 600 und 700 K[211 rnit jeweils darauf folgender 
Abkiihlung auf 300 K wiederholt. Die Ergebnisse sind in 
voller Ubereinstimmung rnit denjenigen, die bei 300 K erhal- 
ten wurden. 

Bei Startstruktur B fiihrte die Simulation in Benzol sogar 
bei langen Simulationszeiten (200 ps) nicht zu einer signifi- 
kanten Veranderung der Konformation. Deshalb wurde das 
System in 200K-Stufen bis auf 700 K erhitzt. Bei jedem Lauf 
wurde, nachdem das Gleichgewicht erreicht war, auf 300 K 
abgekiihlt. Erst das Erhitzen auf 700 K brachte schlieljlich 
einen Wechsel von B in die ebenensymmetrische Konforma- 
tion. Abbildung 3 c zeigt, wie die Tragheitsmomente um die 
drei Raumachsen in zwei Gruppen von Werten aufspalten. 
Diese Aufspaltung bleibt auch nach der Abkiihlung erhalten 
(Abb. 3d)c2'I. Wie bei Struktur A wurde auch bei Struktur B 
die molekulare Bewegung visualisiert, was den Wechsel von 
der spharischen in die zweidimensionale, scheibenformige 
Gestalt (im Zeitmittel) nachhaltig bestatigte. Es sei jedoch 
bemerkt, daR der End-zu-End-Abstand in dieser Struktur 
einen Faktor von etwa zwei geringer war als in A und nicht 
innerhalb von 100 ps auf denjenigen der Gleichgewichtskon- 
formation A zunahm. Dies ist unzweifelhaft durch die groBe 
Zeitskala bedingt, auf der die Aufweitung des Riickgrats 
erfolgt. 
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Unabhangig von der Startkonformation aquilibriert 7 in 
Benzol in eine zweidimensionale Konformation, was ein ein- 
zigartiges strukturelles Charakteristikum von 2 und anderen 
Leiterpolymeren ahnlicher Starrheit und Symmetrie andeu- 
tet. Es sei jedoch angemerkt, daD unsere Berechnungen Ef- 
fekte, die wahrend der Synthese des Polymers eine Rolle 
spielen konnten, nicht beriicksichtigen. So mag es durchaus 
sein, daR wahrend des Polymerwachstums groBere Frag- 
mente ein und derselben Kette irreversibel uberlappen oder 
daB intermolekulare Effekte (z.B. Bildung von Verschlau- 
fungen) verhindern, daB das Polymer in die zweidimensiona- 
le Geometrie relaxiert. Kleinwinkelrontgenstreuung ist eine 
geeignete Methode, Strukturprobleme dieser Art experimen- 
tell anz~gehen['~I. 

% 

..-,-4.k*.-... 
----Lo- 

-4 
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Experimentelles 
Eine Suspension einer Mischung ans anti-4 und syn-4 [6] (3.0 g, 7.9 mmol) nnd 
5 (8.38 g, 15.8 mmol) in Tolnol(80 mL) wird 24 hunter Stickstoff am RuckfluR 
gekocht. Nach Entfernen des Solvens wird das Rohmaterial uber Silicagel chro- 
matographiert, um das gebildete 1,2,3,4-Tetraphenylbenzol zu entfernen 
(Eluent: Petrolether (60/40),'Ethylacetat (911)). Eine Mischung aus mindestens 
vier der sechs moglichen diastereomeren Addukte 6 (NMR) wird dann mit THF 
von der Saule gewaschen. Ausbeute: 4.37 g (90%). Korrekte elementaranalyti- 
sche Daten. Fraktionierende Kristallisation aus Chloroform liefert reines all- 
anti-6, das die geringste Loslichkeit aller Diastereomere aufweist, reines all-syn- 
6 nnd Mischkristalle ans all-anti-6 und syn/anti/syn-6. 'H-NMR (300 MHz. 
CDCI,): all-anti-6: 6 = 2.38, 2.49 (2m, 4 H ;  a-CH,), 2.64 (dd, J1 = 3.2, 
J, =1.7Hz, 4 H ;  H-5a,8a,14a,17a), 4.61 (s, 4 H ;  H-6,8,15,17), 5.25 (dd, 
J I  = 3.2, .I, ~ 1 . 7  Hz, 4 H ;  H-5,9,14,18); all-syn-6: 6 =1.87 (s, 4 H ;  H- 
5a,8a,14a,17a),2.57(t,J=7.6Hz,4H;ol-CH,),5.39(s,4H;H-5,9,14,18),5.40 
(s, 4 H ;  H-6,8,15,17); synlantilsyn-6: 6 =1.95 (s, 4 H ;  H-5a,8a,14d,17a), 2.45- 
2.67 (m. 4 H ;  a-CH,), 5.44. 5.46 (25, 8 H ;  H-5,6,8;9,14,15,17,18). 

Eingegangen am 4. Juli 1992 [Z 54461 

[l] A.-D. Schliiter, Adv. Muter. 1991, 3, 284; fur kurzlich erschienene, ver- 
wandte Arbeiten siehe U. Scherf, K. Miillen, Synthesis 1992, 23. 

[2] K. Blatter, A.-D. Schluter, Macromolecules 1989, 22, 3506; T. Vogel, K. 
Blatter, A.-D. Schliiter, Makromol. Chem. Rapid Commun. 1989, 10,427; 
A. Godt, A.-D. Schliiter, Angew. Chem. 1989, fOf, 1704; Angew. Chem. 
Int .  Ed. Engl. 1989, 28, 1680. 

[3] A. Godt, A.-D. Schliiter, Mukromol. Chern. 1992, 193, 501. 
[4] A. Godt, V. Enkelmann, A,-D. Schliiter, Chem. Ber. 1992, f25,  433. 

E. L. Eliel, Stereorhemie der Kohlenstoffverbindunjien, Verlag Chemie, 
Weinheim, 1966, S. 291 ; Stereochemistry of Carbon Compounds, McGraw- 
Hill, New York, 1962. 
K. Blatter, A.-D. Schluter, Chem. Ber. 1989, 122, 1351. 
Analog zu L. F. Fieser, M. J. Haddadin, Can. J. Chem. 1965, 43, 1599. 
Als eine Konsequenz dessen konnen Segmente der Polymerkette ausge- 
tauscht werden, ohne da5 sich die Gestalt des Polymers andert. 
Rontgenstrukturdaten der Verbindungen 6: Enraf-Nonins-CAD-4-Dif- 
fraktometer, Raumtemperatur, Cu,,-Strahlung, I. = 1.5405 A, Graphit- 
Monochromator. Die Strukturen wnrden durch Direkte (MULTAN) oder 
Vektorsnchmethoden (DIRDIF) gelost. Empirische Absorptionskorrek- 
tur, anisotrope Temperaturfaktoren fur 0 und C, Verfeinerung der H-Ato- 
me im ,,riding mode" mit festen isotropen Temperaturfaktoren. all-anti-6 
(bei 273 K): monoklin, Raumgruppe P2/c,  a =14.4470(9), b = 6.0272(8), 
c = 23.9443(15) A, /3 = 91.995(8), V = 2083.7 A', Z = 4, pbPr = 
1.360 gcm-'. 3583 Reflexe, 2392 beobachtet [ I  > 30(1)], R = 0.058, 
R ,  = 0.056; all-syn-6 (bei 273 K): orthorhombisch, Raumgruppe PnaZ,, 
a = 24.2156(10), h = 10.673(2), c = 29.358(1) A, V =7588 A', Z = 8, 
pbCr = 1.225 gcm-'. 6369 Reflexe, 3092 beobachtet [I > 30(1)], R = 0.083, 
R ,  = 0.085; syn-anti-syn-6 aus Mischkristall (bei 195 K): monoklin, 
Raumgruppe P2Jn, a =13.671(1), b = 22.387(2), c = 5.6060(5) A, /3 = 
100.308(4)", V = 1688 A', 2 = 4, pbe, = 1.210 gcm-'. 2177 Reflexe, 1158 
beobachtet [ I  > 3~(1) ] ,  R = 0.068, R ,  = 0.070. 
Weitere Einzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen konnen beim 
Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft fur wissenschaftlich- 
technische Information mbH, W-7514 Eggenstein-Leopoldshafen 2, nnter 
Angabe der Hinterlegungsnummer CSD-56902, der Autoren und des Zeit- 
schriftenzitats angefordert werden. 
Alle weiteren Stereoisomere sollten natiirlich ebenfalls eine Spiegelebene 
aufweisen. 
Fur diesen speziellen Typ von doppelstringigen Polymeren wird eine neue 
Definition des Begriffes Persistenzlinge benotigt. 
S. J. Weiner, P. A. Kollman, D. A. Case, U. C. Singh, C. Ghio, G. Aldgo- 
na, S. Profeta, P. Weiner, J. Am. Chem. Sor. 1984, 106, 765. 
B. L. Schiirmann, M. Depner, Mol. Phys. 1991, 74,715; B. L. Schurmann, 
B. Jung, Liquid Cryst. Mol. Cryst. 1990, 185, 141. Fur Ubersichten siehe 
W. F. van Gunsteren, H. J. C. Berendsen, Angew. Chem. 1990, 102, 1020; 
Angew. Chem. Int. Ed. Engl. 1990, 29, 992; H. FriihbeiO, R. Klein, H. 
Wallmeier, ibid. 1987, 99, 413 bzw. 1987, 26, 403. 
Die sechs C-Atome enthaltenden Alkylsubstituenten sollten nur einen ge- 
ringen Einflu5 auf die Konformation des Ruckgrates haben. 
Die Abfolge der relativen Konfigurationen henachbarter Sauerstoffbruk- 
ken in 7 ist anti/anti/syn/syn/syn/syn/an~i/syn/anti/unti/anti/syn/syn/antii 
anti. 
Obwohl die in Abbildung 1 gezeigte Struktur alle fur die Bildung eines 
zweidimensionalen Kniiuels erforderlichen Kriterien erfiillt, konnte sie 
wegen der groRen Zahl von Atomen fur Simulationen in LBsung nicht 
verwendet werden. 
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[18] Siehe beispielsweise M.  Depner, B. L. Schurmann, .I Compur. Chrm. 1992, 
13, 121(J. 

[I91 Die Partialladungen zur Beschreibung der Coulomb-Wechselwirkungen 
wurden aus MNDO-Rechnungen erhalten und rnit dem empirischen Fak- 
tor 1.3 skaliert. Dieser Faktor wird ublicherweise verwendet, um Konsi- 
stenz rnit dem AMBER-Kraftfeld zu erhalten [13]. 

[20] Ein Ahstand von 1.2 A zwischen gelasten Molekulen und Solvensmoleku- 
len wurde gewihlt, um eine korrekte physikalische Dichte des Solvens zu 
gewihrleisten. Eine detaillierte Beschreibung findet sich in [IX]. 

[21] Das System wurde aufgeheizt, um den Konformationsraum zu untersu- 
chen. Die kinetische Energie, die dadurch in das Ensemble gepumpt wird, 
fuhrt zur Uberwindung von Energiebarrieren zwischen lokalen Minima. 
Bindungsspaltung kann wegen der speziellen mathematischen Beschrei- 
bung des Potentials nicht auftreten. 

[22] Die I&-, I,- und I,-Werte der zweidimensionalen Kniuel, die von den Start- 
strukturen A und B erhalten wurden (Abb. 3 b  bzw. d), sind wegen der 
Unterschiede in den Gestalten (verschiedene End-zu-End-Abstinde) not- 
wendigerweise unlerschiedlich. 

[23] G. Urban, M .  Ballauff, Karlsruhe, personliche Mitteilung. 

1,7-Cyclopentenonorbornadiene - 
Synthese und Struktur im Kristall"" 
Von Axel G. Griesheck*, Thomas Deujil, Karl Peters, 
Eva-Maria Peters und Hans Georg von Schnering 

Homokonjugative Effekte"] werden als Ursache fur die 
drastischen Verschiebungsdifferenzen A6 von C7 und C8 im 
'3C-NMR-Spektrum von 7-Alkylidennorbornadienen ange- 
sehen[']. So zeigt die Stammverbindung 7-Methylennorbor- 
nadien 1 ein Resonanzsignal bei 6 = 177.1 fur C7 und bei 
6 = 78.5 (A6 = 98.6) fur C8[31. Daneben werden PE-spektro- 
skopische Befunder41 und die besondere Reaktivitatr5] analo- 
ger Verbindungen als Indizien fur eine zusatzliche Wechsel- 
wirkung zwischen den endocyclischen Doppelbindungen 
und der exocyclischen Doppelbindung herangezogen. 

Paquette und Racherla konnten das 1,7-Cyclohexeno- 
anellierte Derivat 2 darstellen, das mit 6(C7) = 170.9 
(A6 = 81.8) ebenfalls eine beachtliche Tieffeldverschiebung 
aufweist[61. Wir haben nun niedrigere Homologe durch Cy- 
cloaddition an ein 1,3-disubstituiertes 1,2-Dihydropentalen 
synthetisiert. 

1 (R=H) 2 
3 @=Me) 

Verbindung 4, in einer Einstufenreaktion aus Benzyliden- 
aceton zugangIich['], verhalt sich im Gegensatz zu den da- 
von abgeleiteten 1,5-Dihydro- und Tetrahydropentalenen[81 
gegenuber Dienophilen uneinheitlich. Wie 1,2-Dihydro- 
pentalen selbstLgl setzen sich Alken-Dienophile mit 4 zu Mi- 
schungen aus [2 + 21- und [4+ 21-Addukten um['O1. Mit Al- 
kin-Dienophilen wurde eine deutlich hohere Periselektivitat 
beobachtet. So ergdb die Umsetzung rnit Dimethylacetylen- 

dicarboxylat nach 24 h bei 65 "C und Chromatographie das 
gewunschte [4 + 21-Addukt 5 in 62 % Ausbeute (Schema 1). 

\ph 
Schema 1 E = COOMe. 

5 E  

Wie bei den bekannten 7-Alkylidennorbornadienen tritt 
auch bei 5 das NMR-Signal von C7 tieffeldverschoben bei 
6 = 161.8 auf; das Resonanzsignal von C8 liegt bei 6 = 103.3 
(A6 = 58.5). Verglichen mit dem Cyclohexeno-anellierten 
Norbornadien 2, dem hoheren Homologen, ist dieser Ver- 
schiebungseffekt aber deutlich abgeschwacht. Dies liegt zum 
einen am hoheren Substitutionsgrad an C8, zum anderen an 
den elektronischen Effekten der Estergruppen an C1 und C2. 
Die Struktur dieser Verbindung im Kristall"" ist in Abbil- 
dung 1 wiedergegeben. 

w c21 

Abb. 1. Struktur von 5 im Kristall. Ausgewihlte Abstinde [pm] und Winkel 
r1: C K 2  155.9(4). C2-C3 134.2(4), C3-C4 155.9(4), C4-C5 155.5(4), C5-C6 
132.9~1,  c 1 - a  iss.o(s), C I - c 7  i51.6(4), ~ 4 . ~ 7  15i.x(5), CTCX i31.5(4), 
C8-C9 151.7(4); C2-CI-C6 104.7(2), C3-C4-C6 104.8(2), CI-C7-C4 97.4(2), 
Cl-C7-C8 Il4.1(3), C4-C7-CX 1413.2(3). 

Bei allen Cycloadditionen an 4 wurde jeweils nur ein Dia- 
stereomer gebildet. Anscheinend lenkt der Phenylsubstituent 
an C1 in allen Fallen den Angriff des Dienophils so, daB er 
hochselektiv von der entgegengesetzten Molekulseite her er- 
folgt, wie die Kristallstrukturanalyse von 5 zeigt. 

Iuteressant sind nun insbesondere die Strukturparameter, 
die auf eine homokonjugative Stabilisierung hinweisen 
konnten. Jedoch zeigen weder die endocyclischen Doppel- 
bindungen C2-C3 und C5-C6 mit 134 bzw. 133 pm noch die 
C7-C8-Doppelbindung rnit 131 .S pm besondere Abweichun- 
gen von entsprechenden Werten in Norbornengeriisten. Die 
nach den NMR-spektroskopischen Daten hoch polarisierte 
Doppelbindung C7-C8 ist eher geringfugig gestaucht und 
nicht, wie bei hohem Polarisierungsanteil zu erwarten, ge- 
streckt. Mit durchschnittlich 155.5 pm sind die Seitenbin- 
dungen des Norbornadiengeriists relativ lang[l'l und weisen 
auf eine hohe Spannung im Molekul hin. Dies wird auch 
durch die starke Winkelverzerrung an C7 sichtbar : K Cj  - 
C7-C4 = 97.4 und 3: C4-C7-C8 = 148.2". 

[*I Priv.-Doz. Dr. A. G. Griesbeck. Dipl.-Chem. T. Deufel 
Institut fur Organische Chemie der Universitat 
Am Hubland, W-8700 Wurzburg 
Dr. K. Peters, E.-M. Peters, Prof. Dr. H. G .  von Schnering 
Max-Planck-Institut fur Festkorperforschung, Stuttgart 

versititsbund Wurzburg gefordert. 
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