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Structure Elucidation of a Double-Stranded Polymer by Using Model Studies

Syntheses and complete structural characterization (including
constitution, configuration, conformation) of the double-
stranded compounds Ua-§b, Ss-5b, U-7b, S-7b, UUa-8, SUs-8,
UUUaa-9, USUas-9, SUUsa-9, and SSuss-9 are described.
These compounds contain up to three repeating units of the

ladder polymer 3 and are therefore used as model compounds
to elucidate interesting structural aspects of this polymer. A
model for the spherical shape of 3 is presented. The molecular
structures in the crystals of S-7b, SUs-8, Ua-5b have been de-
termined.

Wir befassen uns mit der Synthese und Charakterisierung
doppelstringiger Polymere, deren Strukturen so beschaffen
sind, daB sie als Vorldufer fiir vollstindig ungeséttigte Bin-
der aus anellierten Sechsringen, den sogenannten Polycata-
fusenen™, dienen konnen®. Im Rahmen dieses Projekts be-
richteten wir kiirzlich in einer vorldufigen Mitteilung iiber
die Synthese des doppelstringigen Polymers 3. Dieses 140t
sich durch einfaches Erwérmen des Chinons 1la iiber das in
situ erzeugte Diels-Alder-AB-Typ-Monomer 2a in einer
Ausbeute von 68% gewinnen™* (Schema 1). Ein bei dieser
Reaktion ebenfalls anfallendes cyclisches Dimer, das
[6]Belten-Derivat 4a, wird problemlos abgetrennt. In die-
sem Beitrag stellen wir die Ergebnisse von Untersuchungen
zur Konstitution, Konfiguration und rdumlichen Gestalt des
Bandpolymers umfassend dar. Die Aufklirung der Natur
der Endgruppen von 3 sowie die Bestimmung der Mole-
kulargewichte wird gesondert mitgeteilt’,

Schema 1
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Eine wesentliche Voraussetzung fiir die vollstindige
strukturelle Charakterisierung eines Polymers ist Loslich-
keit. Nur dann 148t sich die Hochauflsungs-NMR-Spek-
troskopie als wichtigste Methode hierfiir einsetzen. Polymer
3 ist in den meisten organischen Ldsemitteln gut 18slich.
Abb. 1 zeigt das bei mehreren unabhingigen Reaktionsan-
sitzen in allen Einzelheiten reproduzierbare “C-NMR-
Spektrum. Es féllt auf, daB das Spektrum aus deutlich be-
grenzten Gruppen von Einzelsignalen besteht. Eine Zuord-
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nung dieser Gruppen ohne Beriicksichtigung ihrer ,,Fein-
strukturen“ (Abb. 1) gelingt leicht an Hand der chemischen
Verschiebungen literaturbekannter Verbindungen'. Hierbei
ergeben sich keine Widerspriiche zur postulierten Konsti-
tution von 3. Das Auftreten von mehreren Signalen fiir ei-
nige Atome in der Repetiereinheit liberrascht nicht, weil je-
der Diels-Alder-(DA-)Additionsschritt beim Wachstum des
Bandpolymers prinzipiell zu mehreren Stereoisomeren fiih-
ren kann. Trotzdem kann nicht davon ausgegangen werden,
daB ausschlieBlich stereochemische Gegebenheiten und
nicht etwa auch strukturelle Irregularititen fiir die Kom-
plexitit des Spektrums verantwortlich sind. Um dieser
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Abb. 1. *C-NMR-Spektrum (CDCl;) von Polymer 3 bei Raumtem-
peratur (M, = 26400, M,, = 79200; + = Benzol)
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Frage nachgehen zu kGnnen, wurden eine Reihe von Mo-
dellverbindungen synthetisiert und ihre Molekiilstrukturen
im Kristall bestimmt. Aus der Korrelation der Molekiil-
strukturen mit den jeweils dazugehorigen “C-NMR-Daten
sollte es gelingen, die einzelnen Signale des Polymerspek-
trums zuzuordnen und damit die Frage nach der Konfigu-
ration des Polymers und nach eventuell auftretenden struk-
turellen Irregularititen abschlieBend zu kliren.

Die idealen Modelle fiir Polymer 3 wiren das Dimer 5a
und seine héheren Homologen. Diese kdnnen aber wegen
ihrer Bifunktionalitit, und der damit verbundenen Neigung

Schema 2
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zu Polyadditionsreaktionen, nicht ohne weiteres dargestellt
werden. Zum Aufbau definierter Ausschnitte aus dem Po-
lymerband, wurden deshalb monofunktionelle DA-Bau-
steine herangezogen. Als Diene boten sich hierfiir die Mo-
nomeranaloga 2b und ¢ und als Dienophile 1,4-Naphtho-
chinon (6), Verbindung U-7a' und das verkappte AB-Typ-
Monomer 1a an. Die Verwendung von 1a als Dienophil bot
dariber hinaus die interessante Moglichkeit, die Modell-
verbindung in einem zweiten Additionsschritt nach der Cy-
clobuten-Ring6ffnung zu verlingern. Die synthetisierten
Modeliverbindungen sind ohne Angabe der Konfiguration

Chem. Ber. 1992, 125, 433 —445
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Tb

Abb. 2. Korrelation der Konstitution der Modellverbindungen 5b
und 7b—9 mit der Konstitution von Polymer 3

in Abb. 2 zusammengestellt und mit der Struktur von Po-
lymer 3 korreliert.

Zur korrekten Bezeichnung der Stereochemie der Mo-
dellverbindungen und des Polymers ist es unvermeidlich,
einige Definitionen einzufithren. Die ,,Alkyl-Ring-Substi-
tuenten® (gemeint sind hier und im folgenden die zwischen
benachbarten peri-Positionen verlaufenden Polymethylen-
Briicken) von Monomer 1a und dhnlichen fiir die Synthese
der Modellverbindungen verwendeten Bausteinen bedingen,
daB bei den DA-Addukten drei Isomerietypen vorkommen
konnen: Die {ibliche endo/exo-Isomerie, sowie die z.B. auch

bei Perhydrophenanthren auftretende cis/trans- und syn/

anti-Isomerie™ (Abb. 3). Die Bezeichnungen trans und cis
beziehen sich dabei auf die Anordnung der Enden einer Al-
kyl-Kette relativ zueinander (Abb. 3a). Mit den Bezeichnun-
gen syn und anti wird dagegen die Anordnung von aufein-
anderfolgenden Alkyl-Ring-Paaren beschrieben (Abb. 3b).
Zur Festlegung dienen die Alkyl-Substituenten der Cyclohe-
xadien-Ringe. In den abgebildeten Beispielen (Abb. 3b) ist
nur die trans-Anordnung der Alkyl-Ringe beriicksichtigt.
Entsprechendes gilt selbstverstindlich auch bei einer cis-An-
ordnung und bei einer Mischung von cis- und trans-Anord-
nung der Alkyl-Ringe. Mit Hilfe der drei Bezeichnungspaare
endo/exo, cis/trans und syn/anti lassen sich die stereoche-
mischen Gegebenheiten der Modellverbindungen und des
Bandpolymers nunmehr exakt beschreiben. Dabei wird das
Molekil per definitionem von seinem Chinon-Ende (und
nicht von seinem eventuell vorhandenen 2,3-Dihydrochi-
non-Ende) ausgehend ,,gelesen®. Im folgenden wird zur Be-
zeichnung der endo- oder exo-Konfiguration einer Verbin-
dung damit gleichbedeutend vor die Verbindungsnummer
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Abb. 3. Zur Definition der cis/trans- (a) und syn/anti-lIsomerie (b);
Erlduterung s. Text

U bzw. S und zur Bezeichnung der syn- oder anti-Stellung
der Alkyl-Ringsubstituenten s bzw. a gesetzt.

Synthese und Strukturen der Modellverbindungen

Die kleinsten Bandausschnitte sind die Bisaddukte U-7b
und S-7b. Sie enthalten nur eine Repetiereinheit von Poly-
mer 3, weshalb nur die endo/exo- und cis/trans-Isomerien
auftreten konnen. Bei der Umsetzung von 1b mit 6 fllt das
Bisaddukt endo-7b isomerenfrei an". Wird jedoch Addukt
endo-10 unter energischen Bedingungen (Xylol/140°C/
4—5 d) mit 6 zur Reaktion gebracht, entsteht neben dem
Bisaddukt endo-7b auch das dazu isomere Bisaddukt exo-
7b. Das endo:exo-Verhiltnis betrigt ca. 12:1 (‘H-NMR).
Die Festlegung der absoluten Konfigurationen der Addukte
basiert auf Einkristallstruktur-Analysen (Abb. 4). Die bereits
publizierte Struktur von endo-7b' ist zu Vergleichszwecken
nochmals wiedergegeben.

Einige charakteristische Strukturmerkmale dieser beiden
Verbindungen sollen festgehalten werden. Das endo-Addukt
ist stark gefaltet. Seine beiden ,,Schenkel” sind nur leicht
gegeneinander verkippt und befinden sich nahezu auf van-
der-Waals-Abstand (d = 3.5 A). Der Cyclohexen-Ring liegt
wannenformig vor. Im Gegensatz dazu hat das exo-Addukt
eine gestreckte Gestalt, in der der Cyclohexen-Ring seine
typische Halbsesselkonformation® einnimmt. Die Cyclohe-
xadien-Ringe bilden in beiden Addukten ein flaches Dach
mit den Alkyl-Substituenten in pseudoaxialer Stellung!.
Die Alkyl-Ringe sind jeweils trans angeordnet.

Als nachstes wurden Modellverbindungen mit zwei Wie-
derholungseinheiten synthetisiert. Das Methyl-substituierte
und somit monofunktionelle Monomeranalogon 2¢ wurde
mit dem U-férmigen Chinon endo-7a in siedendem Toluol
zur Reaktion gebracht. Es bilden sich zwei Additionspro-
dukte, das endo-Additionsprodukt UUa-8 und das exo-Ad-
ditionsprodukt SUs-8 im Verhiltnis 2:1 (*H-NMR). Die
Struktur des Addukts SUs-8 wurde durch Einkristallstruk-



Abb. 4. Struktur von U-7b und S-7b im Kristall; Verbindung S-7b
kristallisiert mit zwei Molekiilen (nur eines abgebildet) in der asym-
metrischen Einheit, die sich nur sehr geringfiigig unterscheiden

tur-Analyse bestimmt (Abb. 5). Dies war bei dem isomeren
Addukt UUa-8 nicht moglich, da keine geeigneten Kristalle
erhalten werden konnten. Abhilfe schaffte hier die Beobach-
tung, daB die Reaktion des Diens Ua-5b mit dem Dienophil
6 eben jenes Addukt UUa-8 liefert"", Da die Konfiguratio-
nen sowohl von Dien Ua-5b (s. unten) als auch von Chinon
U-7a'™ durch Finkristallstruktur-Analysen bekannt sind,
konnte auf die Struktur von UUa-8 zuriickgeschlossen wer-
den (Abb. 6). Dabei stellt die Uberlappung der Strukturen
von Ua-5b und U-7a eine eindeutige stereochemische Be-
ziechung zwischen den zwei Wiederholungseinheiten in UUa-
8 her. Beide Addukte weisen wie die Bisaddukte U-7b und
S-7b die trans-Konfiguration der Alkyl-Ketten auf. In den
Modellen 8 tritt zum erstenmal auch die syn/anti-Isomerie
auf. Die aufeinander folgenden Alkyl-Ringpaare sind syn
(SUs-8) bzw. anti (UUa-8) angeordnet. Die Struktur von Ad-
dukt SUs-8 im Kristall (Abb. 5) zeigt, daB — wie bei den
beiden kleineren Modellverbindungen endo-7b und exo-
7b — die endo-konfigurierte Wiederholungseinheit eine U-
férmige und die exo-konfigurierte eine verdrillt S-férmige
Gestalt annimmt.

A. Godt, V. Enkelmann, A.-D. Schliter

Abb. 6. Indirekter Strukturbeweis von UUa-8

Ein zweiter Bandausschnitt mit zwei Wiederholungsein-
heiten wurde durch Umsetzung von Dien 2¢ mit dem ver-
kappten AB-Typ-Monomer 1a erhalten. Die Reaktion ver-
lauft bei Raumtemperatur recht langsam (> 2d), so daB} trotz
der Gefahr der Homopolyaddition von in situ entstehendem
2a cine Temperaturerh6hung ratsam ist. Die Toluol-Lésung
der beiden Komponenten 1a und 2¢ im Verhiltnis 1.0:1.1
wurde innerhalb ciner Stunde zum RiuckfluB erhitzt und
zwei weitere Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Bei
dieser Reaktionsfiihrung sollte die Addition von Dien 2¢
weitgehend erfolgt sein, bevor das Monomer 1a und das

Chem. Ber. 1992, 125, 433 —445
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Addukt 11 in bedeutendem Umfang den Cyclobuten-Ring
Offnen. Tatsidchlich geben die NMR-Spektren und Diinn-
schichtchromatogramme weder einen Hinweis auf das cy-
clische Dimer 4a noch auf Oligomere. Die Produkte und
das Verhdiltnis, in dem sie gebildet werden, bleiben die glei-
chen wie bei einer stufenweisen Reaktionsfiihrung mit Ad-
dition bei Raumtemperatur und anschlieBender Ringoff-
nung bei 110°C. Die Reaktionsprodukte sind der Cyclus 4b,
das endo-Additionsprodukt Ua-5b und das exo-Isomer Ss-
5b!"Zim Verhiltnis 1:3:1 (‘H-NMR). Es gibt keine Hinweise
auf die anderen denkbaren Additionsisomere Us-5b und Sa-
5b.

Die Struktur von Cyclus 4b ist durch NMR- and MS-
Daten zweifelsfrei belegt!'™. Seine Bildung ist insofern ver-
wunderlich, als eine Reaktion von tetrasubstituierten Chi-
nonen wie z. B. Dien 2¢ als Dienophil im Rahmen dieser
Arbeit niemals beobachtet wurde. Vermutlich fithrt die
ideale rdumliche Nahe der beiden Molekiilenden in dem
Addukt Us-5b zu diesem RingschluB. Eine simultane zwei-
fache DA-Reaktion zwischen Dien 2¢ und AB-Typ-Mono-
mer 2a ist als Grund fiir die Cyclusbildung auszuschlieBen.
Der Cyclus entsteht, wie erwihnt, auch bei stufenweiser
Reaktionsfiihrung. Die Struktur des Addukts Ug-5b ist
durch Einkristallstruktur-Analyse belegt (Abb. 7). Auch bei
diesem Modell liegt die endo-konfigurierte Wiederholungs-
einheit U-formig vor. Die Struktur des exo-Isomers Ss-5b
konnte analog zu der von Addukt UUa-8 (s. oben) mit Hilfe
der bekannten Strukturen von SUs-8 und U-7a abgeleitet
werden, da bei der Addition von Ss-5b an 6 die bekannte
Verbindung SUs-8 entsteht!!).

Die Addition der Diene Ua-5b und Ss-5b an Bisaddukt
U-7a in siedendem Toluol liefert die Addukte 9, die drei
Wiederholungseinheiten enthalten. Die Identifizierung der

Abb. 7. Struktur von Ua-5b im Kristall
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Produkte basiert auf einer Analyse der NMR-Spektren (s.
unten). In beiden Fillen entstehen zwei Verbindungen, bei
denen es sich jeweils um ein endo- und ein exo-Additions-
produkt handelt. Bei der Addition von Ua-5b und U-7b
bilden sich die Addukte UUUaa-9 und USUgs-9 im Ver-
haltnis von ca. 1:2. Letzteres féllt isomerenrein aus Benzol
aus. Die Reaktion von Dien Ss-5b mit Chinon U-7a liefert
die Additionsprodukte SUUsa-8 und SSUss-8 im Verhiltnis
von ca. 1:114,

Schema 3

@

3 L2
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0

““O SSUss-9
O 0

]
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Analyse der >*C-NMR-Spektren der Modellverbindungen

Die Konfiguration der Modellverbindungen U-7b, S-7b,
Ua-5b und SUs-8 sind durch Einkristallstruktur-Analysen
bekannt. Diejenigen von Ss-5b und UUa-8 lassen sich zwei-
felsfrei aus den Molekiilstrukturen der oben erwidhnten Ver-
bindungen sowie der von U-7a ableiten. Mit Hilfe dieser
Modelle wurde versucht, chemische Verschiebung und Kon-
figuration zu korrelieren, um eine Basis fiir die Analyse des
BC-NMR-Spektrums von Polymer 3 zu schaffen. Dabei er-
wies sich als giinstig, auch noch gréfere Bandausschnitte
wie z.B. Modell 9 zu betrachten.

Die chemischen Verschiebungen der genannten Modell-
verbindungen 7b, 5b und 8 finden sich in Tab. 1—3. Die
Zuordnungen erfolgten durch CH- und HH-Entkopplungs-
experimente sowie an Hand von Vergleichsdaten®®'". Eine
detaillierte Beschreibung findet sich in Lit.",

Aus dem Vergleich der *C-NMR-Daten der Modellver-
bindungen 7b, 5b und 8 folgt, daB die Molekiile in Einheiten
(A, ¥ und A)"7 unterteilbar sind, die in erster Ndherung als
voneinander unabhidngig behandelt werden konnen
(Tab. 1—3). Betrachtet man die Signale der Atome C und
DU zeigt sich, daB sie eine fir die endo- und exo-Konfi-
guration der Einheit, der sie zugeteilt sind, jeweils charak-
teristische Lage aufweisen [8c(endo) = 138; dclexo) =~ 132;
dp(endo) =~ 152; 8p(exo) =~ 148]. Ebenso wird die Signallage
der Atome A und B, wenn auch in deutlich geringerem Aus-
maB, von der Konfiguration der Wiederholungseinheit be-
einflult (A8, ~ 0.3; A8y = 0.6—1.4). Aus den Atomen vom
Typ B werden bei der Addition einer weiteren Monomer-
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Tab. 1. ®*C-NMR-Daten (CDCls) von U-7b und S-7b (5-Werte)

U-7b s-7b

A(s) 132.2 132.3 od. 132.5

B(s) 147.3 146.7

C(s) 138.2 od. 138.0 132.5 od. 132.3

D(s) 138.0 od. 138.2 134.4

X(s) 183.6 184.5

Y(s) 198.0 198.4

a(d) 34.6 33.5

b(d) 44.2 35.1 (br)

c(d) 54.1 54.3

CH,(t) 24.7-28.3 (5t) 26.9-31.8 (5t)
37.9 37.9

aromat.

CH(d) 125.1, 125.8, 126.1, 126.6
132.9, 133.3 133.3, 134.3

Tab. 2. “C-NMR-Daten (CDCL;) von Ua-5b und Ss-5b (5-Werte)

Ua-5b ss-gb

A(s) 139.9 140.3

B(s) 145.3 143.9

C(s) 137.6 od. 138.3 132.6

D(s) 151.7 148.4

X(s) 186.6 187.1

Y(s) 198.3 199.6

E(s) 138.3 od. 137.6 138.4

F(d) 124.6 124.6

a1,8,(d) 33.3, 34.9 33.3, 35.1

b(d) 42,9 35.8 (br)

c(d) 53.6 54.3

CH,(t) 24.1-29.1 (10t) 23.9-32.1 (8t)
34.6, 38.4 35.1, 38.0

CH,(q) 12.1 12.2

A. Godt, V. Enkelmann, A.-D. Schliter

Tab. 3. "C-NMR-Daten (CDCl3) von UUa-8 und SUs-8 (5-Werte)

UUa-8 SUs-8
A(s) 140.0 140.3
B(s) 145.3 143.9
Cl(s) 136.7 od. 137.7 od. 138.4 132.7
C2(s) 137.7 od. 136.7 od. 138.4 137.3 od. 137.8
Dl(s) 151.5 147.8 ‘
D2(s) 138.4 od. 137.7 od. 136.7 137.8 od. 137.3
X(s) 186.5 187.0
Yl(_s) 197.0 199.0
Y2(s) 198.1 198.0
al,az(d) 32.9,34.0 33.4, 34.1
bl(d) 43.2 od. 43.8 35.8 (br)
b2(d) 43.8 od. 43.2 43.3
cl,cz(d) 53.3, 54.1 54.1, 54.5
QHZ(t) 24.6-28.7 (9t) 25.3-32.5 (8t)
37.8, 38.5 38.1, 38.2
_C_Ha(q) 12.2 12.2
aromat.
CH(d) 125.7, 133.1 125.7, 133.3

einheit solche vom Typ D. Deshalb sollte die Signallage
der Atome D aufgrund der erwihnten Konfigurations-Emp-
findlichkeit von der Konfiguration zweier aufeinanderfol-
gender Einheiten abhingen. Ein Beweis fiir diese Annahme
kann erst an lingeren Modellen, wie z.B. 9 erbracht werden
(s. unten).

Wichtig ist auch eine Betrachtung der allylischen CH-
Gruppen vom Typ b. Vergleicht man die Signale der Atome
b von U-7b und S-7b bzw. UUa-8 und SUs-8, fillt auf, daB
die Lage dieser Signale abhéngig ist von der Konfiguration
der jeweiligen Wiederholungseinheit [dy(endo) =~ 43; 6,
(exo) =~ 36]. AuBerdem sind die Signale der Atome b in exo-
konfigurierten Einheiten bei Raumtemperatur verbreitert.
Letzteres wird auf ein zwischen den zwei Halbsesselstruk-
turen des Cyclohexen-Rings bestehendes dynamisches
Gleichgewicht zuriick gefithrt®. Allerdings sind diese Signale
vom Typ b als Indikatoren fiir exo-konfigurierte Einheiten
in lingeren Bandstiicken wenig geeignet, da der relevante
Verschiebungsbereich hier durch andere Signale iiberdeckt
wird.

Mit Hilfe der soeben geschilderten Erkenntnisse wurden
die Strukturen der Addukte 9 allein aufgrund ihrer “C-

Chem. Ber. 1992, 125, 433 —445
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Tab. 4. "C-NMR-Daten (CDCl;) von UUUaa-9, USUas-9, SUUsa-9 und SSUss-9 (5-Werte); die Daten der Verbindungen UUUaa-9,
SUUsa-9 und SSUss-9 wurden den Spektren von Isomerenmischungen (UUUaa-9/USUas-9 und SUUsa-9/SSUss-9) entnommen; das

Addukt USUas-9 konnte isomerenfrei vermessen werden

USUas-9 UUUaa-9 SuUUsa-9 und SSUss-—g

A(s) 140.0 140.0 140.2

B(s) 145.6 145.3 143.8, 143.7

Cl(s) 137.3 od. 137.8 od. 138.4 132.5-132.8 |[a]

Cz(s) 131.8 136.7-137.9 132.5-132.8 (SSUss) [a]
136.8-137.7 (SUUsa) [b]

Cy(s) 137.8 od. 137.3 od. 138.4 136.8-137.7 [b)

Dl(s) 150.9 151.7 od. 151.1  148.2 od. 147.8 od. 147.1

D2(s) 147.7 151.1 od. 151.7  151.3 (SUUsa), 147.8 od.
148.2 od. 147.1 (SSUss)

D3(s) 138.4 od. 137.8 od. 137.3  136.7-137.9 136.8-137.7 [b]

X(s) 186.6 186.6 186.9

Yl’Y2’Y3(s) 198.1, 198.9 197.3, 198.1 196.7, 197.9, 198.9, 199.8

a.l,a.z,a.s(d) 33.0, 33.8 —[el 33-34

bl(d) 43.2 od. 44.0 —e] 35.8 [d]

bz(d) 35.2 (br) —[c] 43.0 od. 43.1 od. 43.3
(SUUsa), 35.8 (SSUss) [d]

b3(d) 44.0 od. 43.2 —{cl 43.1 od. 43.0 od. 43.3

cl,c2,c3(d) 53.2, 54.1, 54.3 — el 52.3, 54.0, 54.3, 54.5

QH2(t) 24.6-32.0 (11t) ~[e] 24-29, 3233, 38-39

37.6, 38.2, 38.5

CHy(q) 12.1 12.1 12.1

aromat.

CH(d) 125.6, 133.3 125.6, 133.3 125.6, 133.0, 133.2

I In diesem Bereich liegen drei quartire C- und zwei aromatische CH-Signale. — ™ In diesem Bereich werden fiinf Signale gezihlt. —
(1 Wegen Signaliiberlagerung mit den Signalen des dominanten USUas-Isomers konnen diese Signale nicht angegeben werden. — ) Ein

intensitdtsschwaches breites Signal.

NMR-Spektren (Tab. 4) eindeutig aufgeklirt. Die Molekiil-
struktur von 9 wird in die drei Teile A, ¥, und V{, aufgeteilt
(Tab. 4), wobei nur die Konfiguration des Teils , (endo oder
exo), die Anordnung der Alkyl-Ringe im Teil , (cis oder
trans) und deren Anordnung relativ zu den Alkyl-Substi-
tuenten von Teil Vs, (syn oder anti) fraglich ist. Die Konfi-
gurationen von A und V, (endo bzw. exo; trans) sind dagegen
durch den Syntheseweg festgelegt. Ebenso ist die relative
Anordnung der Alkyl-Ringe (anti bzw. syn) der Teile A und
y; aus den Dienen 5b bekannt. Als eindeutige Indikatoren
fiir die endo- und exo-Konfiguration einer gegebenen Einheit
haben sich die Atome C und D erwiesen. Wiec erwihnt, treten
bei der Herstellung von 9 iiber die beiden geschilderten
Wege jeweils zwei Isomere auf. Durch einfaches Abzdhlen
der Signale von C- und D-Atomen in den *C-NMR-Spek-
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tren dieser Produktmischungen konnte die Frage nach der
endo- bzw. exo-Konfiguration des bei der Addition neu ge-
bildeten Teils {; gekldrt werden. Hierbei mubBten selbstver-
standlich die fiir die endo- bzw. exo-Konfiguration typischen
Signallagen beriicksichtigt werden. Die Daten der Verbin-
dungen 9 fiigen sich reibungslos in die Reihe der Daten von
kiirzeren Modellverbindungen ein. Hierdurch 148t sich eine
Abweichung der Alkyl-Ring-Anordnung von der gewohnten
trans-Anordnung ausschlieBen. Wenn das Chinon U-7a in
seiner U-Gestalt reagiert!"”, dann ergibt sich daraus zwangs-
liufig die angegebene syn-Konfiguration des exo- und die
anti-Konfiguration des endo-Additionsprodukts.

An den Modellverbindungen 9 wird deutlich, da — wie
oben vermutet — die Signallage der Atome D mit der un-
terschiedlichen Abfolge von exo- und endo-konfigurierten
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Grundeinheiten variiert. So treten die Signale dieser Atome
in endo-Einheiten bei 8 = 150.9 —151.7 und diejenigen der
Atome in exo-Finheiten bei 8 = 147.1 — 148.2 auf. Bei einer
genaueren Analyse scheint sich folgende Regel abzuzeich-
nen: Die Signale der Atome D einer endo-konfigurierten Ein-
heit liegen in einer UU-Abfolge bei & > 151 (vgl. UUUaa-
9, SUUsa-9, UUa-8), wobei jeweils der kursive Molekiilteil
betrachtet wird. Ein eventuell vorangehender Molekiilteil
kann endo- oder exo-konfiguriert sein (UU-Diade eingebaut
in eine SUU- oder UUU-Triade). Auch die Atome C rea-
gieren auf die Konfigurationsabfolge. Weist der Teil {; die
exo-Konfiguration auf, dann liegt das Signal der Atome C,,
Jje nachdem ob der A-Teil endo- oder exo-konfiguriert ist, bei
8(US) = 131.8 (vgl. USUas-9) bzw. bei 8(SS) = 132.5—132.8
(vgl. SSUss-9). Ein Vergleich von SUUsa-9 und SSUss-9
zeigt weiterhin, daB3 das Signal der Atome C,, also der zum
Teil A gehorenden Atome C, in beiden Fillen im Bereich
von & = 132.5—132.8 zu liegen kommt. Auch das entspre-
chende Signal von Modell SUs-8 fiigt sich in dieses Schema
(8¢, = 132.7). Aufgrund dieser Daten kann man folgende
Zuordnung treffen: Ein Singulett mit 8 < 132 bedeutet eine
USU- oder USS-Abfolge, ein Singulett mit § > 132 eine
SSU- oder SSS-Abfolge, wobei wieder jeweils die kursive
Einheit betrachtet wird.

Analyse des "*C-NMR-Spektrums und riumliche Gestalt
von Polymer 3

Als besonders aussagekriftige Strukturinformation haben
sich bei den Modellen die Olefin-Signale erwiesen. Deshalb
ist dieser Bereich des Polymerspektrums gespreizt abgebil-
det und mit den Daten der Modellverbindungen korreliert
(Abb. 8). Die gute Ubereinstimmung tritt dabei deutlich zu-
tage. Die ,,Aufspaltung® der Polymersignale kann demnach
auf die Konfigurationsisomerie zuriickgefiihrt werden und
basiert nicht auf Fehlstellen. Diese gute Ubereinstimmung
ermoglicht zusétzlich einige Riickschliisse auf die Primir-
struktur des Polymers. Es treten endo- und exo-konfigurierte
Wiederholungseinheiten mit trans-stindigen Alkyl-Substi-
tuenten auf. Die Integration des breitbandentkoppelten '*C-
NMR-Spektrums liefert ein endo:exo-Verhiltnis von ca. 1:1.
Dabei wird der Einflu3 der Konfiguration auf die Relaxa-
tionszeiten und den NOE vernachlissigt. DaB dies bei einer
groben Abschitzung erlaubt ist, zeigt die Integration der
entsprechenden Signale von den Modellen SUs-8 und
USUas-9, in denen das Verhéltnis endo:exo festgelegt ist.
Dabei wird fiir die Atome C und D ein endo : exo-Verhiltnis
von ca. 1:1 bzw. ca. 2:1 ermittelt. Das Verhiltnis im Po-
lymer ist invariant gegeniiber der Reaktionszeit, der Mo-
nomerkonzentration und den Fallbedingungen. Die ,,Fein-
struktur” der zu den Atomen C und D gehérenden Signale
wird auf den EinfluB der Abfolge von konfigurativen Grund-
einheiten zuriickgefiihrt, der am Beispiel der Modellverbin-
dungen 9 erdrtert wurde.

Eine vollstandige Analyse der endo-exo-Abfolge ist bisher
nicht méglich. Dazu wiren lingere Modellverbindungen né-
tig, da Endgruppeneffekte bei den synthetisierten Modellen
und weiterreichende Effekte bei lingeren Bandern nicht aus-
geschlossen werden konnen. Doch scheint gemaB den vor-
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Abb. 8. Ausschnitt aus dem *C-NMR-Spektrum (CDCls) von Poly-

mer 3, korreliert mit den Daten der Modellverbindungen 7b, 8 und

9; [a] ein Signal gehort zu Dy; [b] ein Signal gehért zu Dy; [¢] die
Zuordnung zu SSUss-9 und SUUsa-9 ist unbekannt

liegenden Daten die Aussage moglich, daB UU- (5 > 151),
SS- (8 = 133) und US-Diaden (8 ~ 132) auftreten. Dem-
zufolge muB es auch SU-Diaden geben. Die Frage, ob auch
der Carbonyl-Bereich eindeutige Informationen zu den
Konfigurationen und ihren Abfolgen enthilt, bleibt unbe-
antwortet. Zwar wird der Carbonyl-Verschiebungsbereich
des Polymers (8y = 198, 200) von den Modellverbindungen
(8y = 197—200) abgedeckt, aber die stete Anwesenheit von
2,3-Dihydronaphthochinon-Einheiten in den Modellen und
der Mangel an isomerenreinen Modellverbindungen 9 oder
lingeren Modellen macht eine Aussage unmédglich. Ahnli-
ches gilt fiir die ,,Aufspaltung® des CH-Signals bei § =
52.6—54.4. Mit den Modellverbindungen 7b, 8, Sb und 9
ergibt sich fiir die Signale der Atome ¢ im wesentlichen ein
Verschiebungsbereich von 6 = 53.2—54.5. Nur im Spek-
trum von SUUsa-9/SSUss-9 weicht ein Signal (8 = 52.3)
davon ab. Die Vermutung, daB dies auf eine SS-Abfolge
zuriickgeht, dréngt sich auf. Jedoch fehlen zur Uberpriifung
der Richtigkeit dieser Interpretation weitere Daten.

Ein auffilliges Ergebnis der Einkristallstruktur-Analysen
der Modellverbindungen ist, daB offenbar ein systematischer
Zusammenhang zwischen der Konfiguration der Wieder-
holungseinheit und ihrer rdumlichen Gestalt im Kristall be-
steht. Die endo-konfigurierte Wiederholungseinheit ist stets
U-formig und die exo-konfigurierte stets S-formig. Geht
man von einer Additivitdt der rdumlichen Strukturen (S-
und U-Form) aus, wie sie die Struktur von SUs-8 nahelegt,
dann kann durch Zusammenfiigen von geeigneten Aus-
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schnitten aus den Modellverbindungen U-7b und S-7b ein
Bild von der rdumlichen Gestalt des Bandpolymers 3 er-
zeugt werden. Dies wurde unter Bericksichtigung der
NMR-Spektrenanalyse mit Hilfe des Computerprogramms
INSIGHT 1I®% durchgefiihrt. Als Grundlage dienten die
durch Einkristallstruktur-Analyse ermittelten Strukturen
der Addukte U-7b und S-7b (Abb. 9). An den endo-konfi-
gurierten Stellen faltet das Band eng auf sich zuriick, was
im wesentlichen eine Drehung der Wachstumsrichtung um
180° und eine Parallelverschiebung bewirkt. An exo-konfi-
gurierten Stellen wird das Band aus der Ebene in die dritte
Dimension gedreht.

Abb. 9. Computergenerierte Bandstruktur (P, = 13); die Alkyl-

Ringe sind der Ubersichtlichkeit halber nicht abgebildet; die Dien-

Endgruppe ist mit Benzochinon abgesittigt (rechtes Bandende);

Konfigurationsabfolge: exo/syn/endo/antifendo/synjexo/syn/exo/syn/

endo/anti/exo/syn/endo/antijendo/antijexo/synjendo/syn/exo/anti/
exo

Bisher blieb die Frage unberiicksichtigt, inwieweit sich die
Gestalten der Molekiile im Kristall und in Ldsung entspre-
chen. Wire die konformative Beweglichkeit des Cyclohexa-
dien-Rings und/oder des direkt benachbarten Cyclohexen-
Rings so, daB die Alkyl-Substituenten von ihrer pseudo-
axialen bzw. pseudodquatorialen Anordnung in eine pseu-
dodquatoriale bzw. pseudoaxiale Anordnung iibergehen %!}
dann wire das obige Bild der rdumlichen Gestalt des Band-
polymers unrealistisch. Bei einer solchen konformativen An-
derung wiirde das endo-Addukt ,,aufklappen® und eine dem
exo-Addukt dhnliche gestreckte Form annehmen. Eine ent-
sprechende Bewegung des Cyclohexadien-Rings des exo-
Isomers wiirde dieses in eine U-formige Gestalt liberfiihren.
Aus der Zahl der Signale in den NMR-Spektren der Bis-
addukte endo-7b und exo-7b in Lésung bei Raumtempe-
ratur folgt, daB entweder nur jeweils ein Konformer vorliegt
oder, daB ein derartiger UmklappprozeB bereits bei Raum-
temperatur schnell ist. Fiir die Untersuchung einer derarti-
gen konformativen Bewegung erwies sich das Bisaddukt
endo,endo-12P% als geeignet. Das Dianhydrid endo,endo-12
besitzt bei Raumtemperatur laut NMR-Spektren als Sym-
metrieelement nur eine, das Molekiil der Lange nach hal-
bierende Spiegelebene. Die beiden Anhydrid-Ringe sind also
nicht symmetriedquivalent, obwohl sie beide endo-konfigu-
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riert sind (Abb. 10). Demnach ist das Molekiil auch in Lo-
sung entweder in der durch die Einkristallstruktur-Analyse
ermittelten Konformation eingefroren oder das Umklappen
der wannenformigen Cyclohexen-Ringe verlauft bezogen auf
die NMR-Zeitskala langsam. Ein Umklappproze$, wie er
oben beschrieben wurde, erzeugt ndmlich zusitzlich zur
Spiegelebene eine C,-Drehachse, die mit der C— C-Doppel-
bindung zusammenfillt, wodurch die beiden Anhydrid-
Ringe symmetriedquivalent werden (Schema 4). Erst ober-
halb Raumtemperatur macht sich diese konformative Be-
weglichkeit des Bisaddukts endo,endo-12 in den NMR-Spek-
tren bemerkbar. Durch die Koaleszenz von Signalen im 'H-
NMR-Spektrum beim Erwdrmen der Losung resultieren
schlieBlich drei Methylen- und zwei Methin-Protonen-Si-
gnale.

endo,endo-12 10
30 21-26 06

Abb. 10. Struktur von endo,endo-12 im Kristall

Schema 4. Die Anordnung der Alkyl-Ketten ist mit a (pseudoaxial)
bzw. ¢ (pscudodquatorial) angegeben; der eine Anhydrid-
Ring wurde zur Unterscheidung vom anderen gekenn-

zeichnet (*)
* é\ jr—

D e a

Aufgrund der Beobachtungen an Bisaddukt endo,endo-12,
das hinsichtlich der Konfigurationen und Konformationen
mit dem Bisaddukt endo-7b vergleichbar erscheint, wird an-
genommen, daB auch die die Bisaddukte endo-7b und exo-
7b erst oberhalb Raumtemperatur derartige Konforma-
tionsdanderungen eingehen. Deshalb wird ihnen bei Raum-
temperatur auch in Lésung die rontgenometrisch bestimmte
U- bzw. S-formige Gestalt zugeschrieben. Dies rechtfertigt
nachtriglich die aufgestellte Korrelation von endo- bzw.
exo-Konfiguration bei einer trans-Anordnung der Alkyl-
Ringsubstituenten mit einer U- bzw. S-Form, also mit einer
durch die Konformationen bestimmten rdumlichen Gestalt.
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Experimenteller Teil
1. Analytik

IR (KBr). Perkin-Elmer 1430. — UV (Ethanol): Perkin-Elmer
Lamda 3. — 'H-, PC-NMR: Bruker AC 300 (CDCl,). Zur Zuord-
nung der NMR-Signale wurden selektive Entkopplungsexperi-
mente und DEPT-Messungen durchgefiihrt. Es wurden die im Text-
teil eingefithrten Bezeichnungen der Atome beibehalten und, sofern
notig, erweitert. — EI-MS (70 eV): Varian MAT 7.

2. Ausgangsverbindungen

a) (10,8B,98,18B.260)-Heptacyclo[24.6.2.0533.0°18. 0116 1934,
07732 Jtetratriaconta-11,13,15,27(32),29.33-hexaen-10,17,28,3 1 -te-
traon (endo-Ta). Zu 1.00 g (2.84 mmol) (20,9E,11E,19a)-Tetracyclo-
[18.4.0.0%'%.0'" ¥}tetracosa-1(24),9,11,20,22-pentaen-21,24-diol™, in
15 ml heiBem Ethanol geldst, wurden 0.45 g (2.84 mmol) 6 gegeben.
Nach 1 h wurden 0.30 g (2.84 mmol) 1,4-Benzochinon zugegeben,
und die Suspension wurde kurz zum Sieden erhitzt. Beim Abkiihlen
fielen 1.33 g (92%) gelbes endo-Ta aus. — Schmp. 162—166°C. —
IR: v = 1688 cm~" (s), 50 (s), 1593 (m), 1298 (m). — UV: Apax
(g &) = 223 nm (4.392), 246 (4.212), 290 (Sch.), 340 (3.994). — 'H-
NMR: 8 = 1.2—-2.1 (m, 24H, CH,), 2.76 (m, 2H, b-H), 3.29
(AA’BB’-Spin-Teilsystem, 2H, ¢-H), 3.34 (m, 2H, a-H), 6.50 (s, 2H,
A-H), 7.28, 7.40 (AA’BB’-Spinsystem, je 2H, aromat. CH). — “C-
NMR: § = 24.7—-28.3 (5t, CH,), 34.0 (d, C-a), 379 (t, CH,), 439
(d, C-b), 54.1 (d, C-c), 1254, 133.2 (2d, aromat. CH), 135.9 (d, C-A),
137.8, 137.9 (2s, C-C, C-D), 144.9 (s, C-B), 186.2 (s, C-X), 198.0 (s,
C-Y). — MS:mj/z (%) = 508 (100) [M *], 350 (32) [M* — C,;H¢O,).

CyH;3c04 (508.7) Ber. C 80.28 H 7.13 Gef. C 80.20 H 7.27

b) Zur Darstellung von 1a—c, 2b, ¢ und endo-10 s. Lit.[¥,

3. Synthese der Modellverbindungen Tb, Sb, 8 und 9 und von Cyclus
4b

a) (14,8B,198,26a,272,36a)-Octacyclof 24,10.2.0%37 0*'5 0711,
01938.0273% 073 Joctatriaconta-9(18),11,13,15,29,31,33,37-octaen-

Tab. 5. Kristallographische Daten

Ua-5b S-7b SUs-8 endo,endo-12
a[A] 10.9472(8) 10.1161(34)  11.8829(12)  17.1398(12)
b [A] 12.5102(6) 16.7693(15)  14.833(3) 28.396(3)
c[A] 15.5289(21)  17.5220(9) 17.469(5) 9.0030(12)
o [7] 104.667(6) 97.570(6) 62.135(14) 90
B[] 101.418(8)  92.678(13)  71.485(14) 90
vy [7] 92.740(5) 96.384(14) 75.094(11) 90
vV [AY] 2005 2923 2559 4382
Z 2 4 2 8
D, [gem 7] 1.21 1.27 1.23 1.335
Raumgruppe P P1 Pi Iba2
gem. Reflexe 6200 9242 5497 3513
davon beob.

[I > 3o(l)] 4608 5444 2702 2951
Methode DIRDIF DIRDIF DIRDIF MULTAN
R 0.062 0.068 0.049 0.039
R, 0.059 0.065 0.048 0.039
Bemerkung asymmetr.  enthélt ein

Einheit Molekill
mit zwei Aceton
Molekiilen
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10,17,28,35-tetraon (endo-71b) und (10,88,196,260,276,368)-Octa-
cyclof24.10.2.0%7.0°18.01:10.07938 02735 024 | octatriaconta-9( 18 ),
11,13,15,29,31,33,37-0ctaen-10,17,28,35-tetraon  (exo-Th): 2.00 g
{4.97 mmol) endo-10 und 1.65 g (10.4 mmol) 6 wurden in 30 ml m-
Xylol 5 d unter RiickfluB erhitzt. Nach Entfernen des Losungsmit-
tels i. Vak. wurde der schwarze Riickstand in 25 ml Ethanol sus-
pendiert und der griine Feststoff abgenutscht. Dieser enthielt die
Isomere U-7b und S-7b im Verhiltnis von ca. 12:1 (NMR-Analyse).
Nach Losen in ca. 600 ml heiBem Ethanol kristallisierten beim Ab-
kiihlen 1.69 g (60%) griingelbes U-7b aus. Das in Losung geblie-
bene Material wurde mit Petrolether (Siedebereich 30 —40°C)/tert-
Butylmethylether (5:1) an Kieselgel chromatographiert; Ausb.
130 mg (4.6%) gelbes S-7b (als erste Elutionsfraktion), das sich beim
Umkristallisieren aus Ethanol langsam zersetzte; Einkristall von S-
7b aus Ethanol.

Tab. 6. Positionsparameter und B,,-Werte von Ua-5b

X Y Z Beq
o3 1.2913(3) 0.3557(3) 0.0247(2) 5.53(8)
04 0.8839(3) 0.2928(3) 0.1439(2) 5.24(8)
C11 1.3512(3) 0.6580(3) 0.3270(3) 3.25(9)
Cc1l2 1.2389(3) 0.5904(3) 0.2581(2) 2.75(8)
Cl13 1.1364(3) 0.5743(3) 0.2891(2) 2.86(8)
Cl4 1.1502(3) 0.6180(3) 0.3921(2) 3.15(9)
C15 1.0215(3) 0.5008(3) 0.2293(3) 3.22(9)
Ccleé 1.0586(3) 0.4157(3) 0.1538(2) 2.85(8)
Cc17 1.1619(3) 0.4313(3) 0.1228(2) 3.01(8)
Cc18 1.2480(3) 0.5367(3) 0.1608(2) 3.09(8)
Cc19 1.1923(4) 0.3443(3) 0.0484(3) 3.60(9)
c20 1.1052(4) 0.2428(3) 0.0038(3) 4.1(1)
c21 1.0001(4) 0.2281(3) 0.0330(3) 3.9(1)
c22 0.9751(4) 0.3110(3) 0.1131(3) 3.66(9)
Cc23 1.1424(5) 0.1621(4) -0.0738(3) 6.7(1)
Cc24 0.9020(5) 0.1302(4) -0.0092(4) 5.8(1)
C39 1.4669(4) 0.6889(3) 0.2935(3) 3.9(1)
C40 1.4441(5) 0.7796(4) 0.2409(3) 5.2(1)
Cc41 1.4935(5) 0.7580(4) 0.1528(3) 6.1(1)
c42 1.4535(4) 0.6464(4) 0.0830(3) 5.3(1)
C43 1.3159(4) 0.6205(4) 0.0366(3) 4.8(1)
C44 1.2189(4) 0.6149(3) 0.0949(3) 3.9(1)
C45 0.9160(4) 0.5631(4) 0.1865(3) 4.8(1)
c46 0.8095(4) 0.5898(4) 0.2399(4) 6.6(2)
C47 0.8166(5) 0.7102(5) 0.2951(4) 7.2(2)
c48 0.9372(5) 0.7620(4) 0.3625(3) 5.7(1)
Cc49 0.9690(4) 0.7186(3) 0.4439(3) 4.9(1)
Cc50 1.0342(4) 0.6118(3) 0.4330(3) 3.77(9)
01 1.1271(4) 0.3948(3) 0.4008(3) 5.1(1)
02 1.5874(4) 0.5504(3) 0.4056(3) 4.8(1)
Cc1 1.5214(5) 0.3213(5) 0.3227(4) 4.3(1)
c2 1.5156(6) 0.2126(5) 0.3508(4) 4.4(1)
Cc3 1.4074(6) 0.1848(5) 0.3869(4) 4.2(1)
Cc4 1.2900(5) 0.2384(4) 0.3600(4) 3.8(1)
C5 1.3243(5) 0.3615(4) 0.3746(3) 3.3(1)
cé 1.4345(5) 0.3989(4) 0.3634(3) 3.4(1)
Cc7 1.2304(5) 0.4353(4) 0.4022(3) 3.3(1)
c8 1.2618(5) 0.5611(4) 0.4322(4) 3.2(1)
c9 1.3837(5) 0.6037(4) 0.4094(3) 3.2(1)
Cl0 1.4766(5) 0.5208(5) 0.3933(3) 3.5(1)
Cc25 1.6048(6) 0.1426(6) 0.3425(5) 6.5(2)
Cc26 1.4137(7) 0.1201(5) 0.4460(4) 5.2(2)
c27 1.7141(7) 0.1498(7) 0.3084(5) 7.5(2)
c28 1.7021(7) 0.0668(6) 0.2120(5) 6.9(2)
c29 1.5832(8) 0.0687(6) 0.1437(5) 7.2(2)
c30 1.5740(7) 0.1654(6) 0.1011(5) 6.6(2)
C31 1.5852(6) 0.2815(5) 0.1626(4) 5.0(2)
c32 1.4850(6) 0.3092(5) 0.2170(4) 5.0(2)
C33 1.3102(7) 0.0824(5) 0.4841(5) 5.7(2)
C34 1.2401(8) -0.0282(5) 0.4270(5) 6.7(2)
Cc35 1.1819(7) -0.0302(6) 0.3288(5) 6.7(2)
C36 1.0806(7) 0.0484(5) 0.3228(5) 6.4(2)
Cc37 1.0845(7) 0.1203(6) 0.2555(5) 6.3(2)
c38 1.2137(6) 0.1800(5) 0.2611(4) 4.6(2)
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U-7b: S. Lit."™,

S-7b: 'H-NMR: § = 1.3—2.1 (m, 24H, CH,), 3.04 (d, J = S Hz,
2H, ¢-H), 3.16 (m, 2H, b-H), 403 (m, 2H, a-H), 7.69, 7.77 (je ein
Teil eines AA’BB’-Teil-Systems, je 2H, aromat. CH), 8.05 (m, 4H,
aromat. CH). — "*C-NMR: S. Tab. 1. — MS: m/z (%) = 558 (100)
M*].

b) Ua-5b, Ss-5b und 4b: Eine Lésung von 1.00 g (2.85 mmol) 1a
und 1.19 g (3.14 mmol) 2¢ in 20 ml Toluol wurde innerhalb 1 h
zum RickfluB erhitzt und weitere 2 h bei dieser Temp. gehalten.
Nach Entfernen des Losungsmittels i. Vak. wurde der gelbe Riick-
stand (Ua-5b:Ss-5b:4b = 28:10:11) an Kieselgel mit Petrolether
(Siedebereich 30 —40°C)/Diethylether (5:1) chromatographiert.
Man eluierte 17 mg (14%) 2¢, 335 mg (17%) gelbes Ss-5b, 613 mg
(32%) gelbes Ua-Sb und 169 mg (9%) blaBgelbes 4b in der ange-
gebenen Reihenfolge. Die Diene Ua-5b und Ss-5b waren durch eine
andere olefinische Komponente verunreinigt. Die Reinheit wurde
auf ca. 90% (NMR-Analyse) geschitzt; Einkristall von Ua-5b aus
Dichlormethan durch Diffusion von Petrolether (Siedebereich

30—40°C)/tert-Butylether (10:1).

Ua-5b: '"H-NMR: & = 0.9—2.2 (m, 46H, CH,), 1.96 (s, 6H, CH,),
2.4 (m, 2H, CH,), 2.62 (br. s, 2H, b-H), 3.19 (m, 2H, c-H), 3.82 (m,
4H, a;-, a,-H), 5.83 (dd, J; = 7Hz, J, = 11 Hz, 2H, F—H). —
BC-NMR: S. Tab. 3.

Ss-5b: '"H-NMR: 8 = 1.1-2.3 (m, 46H, CH,), 2.00 (s, 6H, CH,),
2.5 (m, 2H, CH,), 2.81 (d, J = 5 Hz, 2H, c-H), 3.03 (br. s, 2H, b-
H), 3.80 (br. s, 2H, a;- oder a,-H), 3.93 (d, / = 6 Hz, 2H, a,- oder

Tab. 7. Positionsparameter und B.,-Werte von S-7b; die Nume-
rierung des zweiten Molekiils erfolgte wie beim ersten Molekiil
(C41—C78 und O11—-014)

X Y Z Beq
Cc2 0.098(1) 0.2267(6) 0.5828(6) 5.8(3)
Cl 0.012(1) 0.2417(5) 0.5252(5) 5.0(2)
Ccé 0.0490(9) 0.3013(5) 0.4798(5) 4.0(2)
Cc?7 -0.0411(9) 0.3201(5) 0.4199(5) 4.3(2)
cs8 -0.0031(9) 0.3887(5) 0.3762(5) 4.0(2)
Cl4 -0.1036(8) 0.4104(5) 0.3205(5) 4.1(2)
C13 -0.0433(8) 0.4582(5) 0.2604(4) 3.8(2)
C15 -0.1329(8) 0.4632(5) 0.1902(4) 3.8(2)
Cle -0.0540(9) 0.5006(5) 0.1272(5) 4.2(2)
c22 -0.1459(9) 0.5177(5) 0.0648(5) 4.6(2)
Cc21 -0.2156(9) 0.5922(5) 0.0811(5) 4.9(2)
c23 -0.325(1) 0.6015(6) 0.0348(6) 6.8(3)
C24 -0.392(1) 0.6685(7) 0.0507(6) 7.9(3)
Cc3 0.226(1) 0.2675(6) 0.5941(6) 5.9(3)
Cc4 0.266(1) 0.3260(6) 0.5479(5) 5.1(3)
Cc5 0.1782(9) 0.3427(5) 0.4915(5) 4.2(2)
Cclo0 0.2196(9) 0.4047(6) 0.4415(5) 4.5(2)
c9 0.1213(9) 0.4282(5) 0.3876(5) 4.0(2)
C1l1 0.1651(9) 0.4978(5) 0.3457(5) 4.1(2)
Cl2 0.0782(9) 0.5000(5) 0.2737(5) 3.9(2)
c1s8 0.1353(9) 0.5591(5) 0.2224(5) 4.1(2)
Cc17 0.0360(9) 0.5773(5) 0.1627(5) 4.1(2)
C19 -0.049(1) 0.6427(5) 0.1918(5) 4.9(2)
Cc20 -0.1688(9) 0.6499(5) 0.1441(5) 5.1(2)
C26 -0.236(1) 0.7189(6) 0.1600(6) 6.6(3)
Cc25 -0.346(1) 0.7264(6) 0.1131(6) 7.7(3)
2 -0.1514(7) 0.2798(4) 0.4047(4) 6.1(2)
02 0.3369(7) 0.4340(4) 0.4441(4) 6.6(2)
03 -0.0138(8) 0.6900(4) 0.2501(4) 7.3(2)
04 -0.1726(7) 0.4725(4) 0.0044(4) 6.6(2)
c27 0.178(1) 0.5792(6) 0.4007(5) 5.1(2)
c28 0.314(1) 0.6278(7) 0.4150(6) 7.7(3)
Cc29 0.378(1) 0.6662(6) 0.3498(7) 7.4(3)
Cc30 0.444(1) 0.6142(7) 0.2887(7) 7.9(3)
C31 0.384(1) 0.5977(7) 0.2033(6) 6.8(3)
C32 0.2661(9) 0.5329(6) 0.1874(5) 5.1(2)
C33 -0.2088(9) 0.4598(6) 0.3632(5) 5.3(2)
C34 -0.346(1) 0.4169(7) 0.3661(7) 8.1(3)
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Tab. 7. (Fortsetzung)
X Y Z Beq

c3s -0.412(1) 0.3690(6) 0.2929(6) 6.8(3)
c36 -0.429(1) 0.4169(6) 0.2248(6) 7.2(3)
C37 -0.3692(9) 0.3862(6) 0.1497(6) 6.3(3)
c38 -0.2170(9) 0.3831(5) 0.1551(5) 4.8(2)
011 1.0635(5) -0.2372(3) 0.0487(3) 7.4(1)
012 0.6588(5) -0.0648(3) 0.0341(3) 6.8(1)
013 1.1182(5) 0.1890(2) 0.3010(2) 6.7(1)
o14 1.1669(5) -0.0313(3) 0.4896(2) 7.5(1)
c41 0.8932(8) -0.2719(4) -0.0877(4) 6.9(2)
c42 0.8056(9) -0.2843(5) =-0.1509(4) 7.9(2)
ca3 0.6997(9) -0.2394(5) -0.1554(4) 8.2(2)
ca4 0.6854(8) -0.1787(4) =-0.0942(4) 6.5(2)
c45 0.7750(7) ~0.1643(4) -0.0321(4) 5.2(2)
c46 0.8815(7) -0.2097(4) -0.0279(4) 5.3(2)
c47 0.9763(7) -0.1928(4) 0.0385(4) 5.4(2)
c4s8 0.9745(6) -0.1188(4) 0.0960(3) 4.3(1)
c49 0.8688(7) -0.0761(4) 0.0917(3) 4.3(1)
C50 0.7608(7) -0.0981(4) 0.0322(4) 5.0(2)
cs51 0.8593(7) -0.0026(4) 0.1512(3) 4.5(2)
C52 0.9441(6) -0.0013(4) 0.2233(3) 4.2(1)
c53 1.0480(6) -0.0452(3) 0.2273(3) 4.6(1)
cs54 1.0847(6) ~0.0969(3) 0.1547(3) 4.7(1)
c55 1.1380(6) -0.0406(3) 0.2978(3) 4.6(1)
c56 1.0725(6) -0.0032(3) 0.3705(3) 4.9(1)
C57 1.0168(6) 0.0751(3) 0.3549(3) 4.4(1)
cs58 0.9110(6) 0.0596(4) 0.2893(3) 4.6(2)
c59 1.1320(6) 0.1394(3) 0.3446(3) 4.7(1)
c60 1.2566(6) 0.1411(3) 0.3917(3) 4.7(1)
ceél 1.2727(6) 0.0828(4) 0.4407(3) 4.9(1)
cé2 1.1676(6) 0.0117(4) 0.4386(3) 5.2(1)
cé3 1.3877(7) 0.0869(4) 0.4871(4) 6.5(2)
Cé64 1.4895(7) 0.1485(4) 0.4846(4) 7.3(2)
cé5 1.4754(7) 0.2061(4) 0.4356(4) 6.9(2)
Cé66 1.3594(6) 0.2031(4) 0.3903(4) 5.8(2)
c67 0.8814(7) 0.0766(4) 0.1155(4) 5.5(2)
ce8 0.776(1) 0.1304(5) 0.1203(6) 13.7(3)
C69 0.6990(9) 0.1558(5) 0.1805(5) 10.8(3)
c70 0.6310(8) 0.1187(6) 0.2386(5) 9.9(3)
Cc71 0.6669(8) 0.0834(5) 0.3044(5) 10.7(3)
Cc72 0.7708(7) 0.0341(5) 0.3183(4) 6.5(2)
c73 1.2018(6) -0.0515(4) 0.1154(4) 6.3(2)
c74 1.3375(9) -0.0421(6) 0.1448(6) 14.8(3)
C75 1.3965(9) -0.1150(4) 0.1573(6) 15.2(3)
c76 1.3663(9) -0.1627(5) 0.2102(5) 13.7(3)
c77 1.3463(8) -0.1205(5) 0.3009(5) 9.8(2)
c78 1.1916(7) -0.1199(3) 0.3122(4) 6.0(2)
a;-H), 597 (dd, J, = 7 Hz, J, = 11 Hz, 2H, F—H). — "C-NMR:

S. Tab. 3.

4b: 'TH-NMR: § = 1.1—2.2 (m, 48H, CH,), 1.33 (s, 6H, CHy),

2.26(d, J = 9 Hz, 2H, b;-H), 2.61 (m, 2H, b,-H), 2.79, 2.91 (2m, je
2H, a,-, a,-H), 3.01 (AA’BB’-Spin-Teilsystem, c,-H). — *C-NMR:
5 = 20.4 (g, CHy), 22.5-29.7 (10t, CHy), 37.3 (2d, C-ay, -a), 38.2,
38.7 2t, CHy), 45.3 (d, C-by), 52.2 (d, C-by), 53.2 (s, C-cy), 57.0 (s, C-
cy), 138.3 (5, C—Cy), 139.8 (s, C—C,), 153.6 (5, C—Dy), 154.7 (s,
C—-Dy), 197.8 (s, C—Y,), 199.7 (s, C—Y). — MS: m/z (%) = 729
(67) [M+], 380 (100), 378 (71), 352 (94), 350 (71).

¢) UUa-8 und SUs-8: 455 mg (0.89 mmol) U-7a und 239 mg (0.89
mmol) 2¢ wurden in 10 ml Toluol 2 h unter RiickfluB erhitzt. Sdu-
lenchromatographie an Kieselgel mit Petrolether (Siedebereich
30—40°C)/Diethylether (1:1) lieferte 12 mg (4%) 2¢, 6 mg (0.8%)
einer Mischfraktion unbekannter Verbindungen, 214 mg (27%) gel-
bes SUs-8 und 395 mg (50%) gelbes UUa-8 in genannter Reihen-
folge; Einkristall von SUs-8 aus einer Mischung von Ethanol/Ace-
ton/Benzol.

UUg-8:'"H-NMR: § = 0.9 (m, 4H, CH,), 1.1—2.1 (m, 44H, CH,),
1.93 (s, 6H, CH;), 2.51, 2.64 (2m, je 2H, bi-, b-H), 2.90, 3.27
(2 AA’BB’-Spinteilsysteme, je 2H, c;-, c;-H), 3.42, 3.64 (2m, je 2H,
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a;-, a,-H), 7.40, 7.49 (AA’BB’-Spinsystem, je 2H, aromat. CH). —

BC.NMR: S. Tab. 3. — MS: m/z (%) = 887 (5) [M*], 728 (100)
IM* — CioHgO3l, 378 (39), 350 (35), 185 (85).

Tab. 8. Positionsparameter und B.,-Werte von SUs-8b

X Y Z Beq
o1 1.5180(6) 0.2712(6) 0.0274(6) 11.3(4)
02 1.1165(8) 0.3789(6) —-0.0484(5) 10.2(3)
c1 1.378(1) 0.4363(8) 0.0727(8) 8.4(5)
c2 1.313(1) 0.5281(8) 0.0711(8) 8.5(4)
Cc3 1.207(1) 0.5601(8) 0.0461(7) 8.6(5)
Cc4 1.162(1) 0.5009(8) 0.0215(7) 8.0(5)
Cc5 1.2286(9) 0.4073(7) 0.0255(7) 6.2(4)
cé 1.3357(9) 0.3738(7) 0.0526(7) 6.8(4)
c?7 1.4086(9) 0.2794(9) 0.0469(7) 7.9(4)
c8 1.3449(9) 0.1931(7) 0.0672(7) 6.7(4)
co 1.2248(9) 0.2248(7) 0©0.0382(7) 6.2(4)
Cclo 1.187(1) 0.3396(8) 0.0013(7) 7.3(4)
Cl1 1.1246(8) 0.1707(7) 0.1153(6) 5.6(3)
c12 1.1187(8) 0.1920(6) 0.1943(6) 4.5(3)
c18 1.0091(8) 0.2467(6) 0.2344(6) 4.7(3)
Cc37 1.0069(9) 0.1910(8) 0.0838(7) 7.3(4)
c38 0.934(1) 0.0990(9) 0.1315(8) 10.9(5)
C39 0.811(1) 0.114(1) 0.182(1) 13.9(7)
c40 0.7924(8) 0.1462(7) 0.2474(7) 13.7(4)
c41 0.887(1) 0.0893(8) 0.3138(8) 9.6(5)
Cc42 0.9300(8) 0.1740(6) 0.3209(6) 5.7(3)
03 0.8571(5) 0.4215(4) 0.2506(4) 5.6(2)
04 1.2755(5) 0.3512(4) 0.3279(4) 6.4(2)
Cc13 1.2222(7) 0.1710(6) 0.2182(5) 4.4(3)
Cl4 1.3289(8) 0.1226(6) 0.1689(6) 5.7(3)
C15 1.2346(7) 0.2017(6) 0.2858(5) 4.6(3)
Cl6 1.1469(7) 0.2950(6) 0.2856(5) 4.3(3)
Cc17 1.0429(7) 0.3170(6) 0.2607(5) 4.1(3)
C19 0.9575(7) 0.4109(6) 0©0.2607(5) 4.5(3)
c20 1.0038(7) 0.4885(5) 0©0.2720(5) 4.1(2)
c21 1.0737(7) 0.4335(6) 0.3450(5) 4.2(2)
Cc22 1.1729(7) 0.3607(6) 0.3195(5) 4.7(3)
Cc43 1.4465(8) 0.0894(6) 0.1998(6) 6.5(4)
C44 1.4396(8) ~0.0082(7) 0.2888(6) 7.1(4)
C45 1.4957(8) -0.0067(7) 0.3569(6) 7.8(4)
C46 1.4510(7) 0.0854(7) 0.3808(6) 7.2(4)
C47 1.3209(7) 0.0967(7) 0.4299(6) 6.9(3)
Cc48 1.2214(7) 0.1137(6) 0.3829(5) 5.5(3)
05 0.5595(5) 0.7313(3) 0.4727(3) 8.2(2)
Cc25 0.8375(5) 0.5292(4) 0.3888(4) 4.4(2)
c26 0.9050(5) 0.5691(4) 0.2915(4) 4.5(2)
c27 0.7238(5) 0.5969(4) 0.4065(4) 5.1(2)
c28 0.6695(5) 0.5682(4) 0.5028(4) 4.4(2)
Cc31 0.5787(5) 0.6439(4) 0.5292(4) 5.5(2)
c32 0.5082(5) 0.6135(5) 0.6215(4) 5.7(2)
€35 0.4065(6) 0.6899(5) 0.6404(5) 8.2(3)
C55 0.9545(5) 0.6717(4) 0.2596(4) 5.4(2)
Cc56 0.9099(6) 0.7613(6) 0.1832(5) 9.0(3)
C57 0.7797(6) 0.8064(6) 0.1961(6) 10.4(3)
Cc58 0.6857(7) 0.7532(6) 0.2009(5) 10.4(4)
C59 0.5945(7) 0.7083(6) 0.2881(5) 9.5(3)
C60 0.6298(6) 0.6034(5) 0.3578(4) 6.4(2)
06 0.6912(6) 0.3820(5) 0.7181(4) 8.2(2)
c23 0.9917(6) 0.3753(5) 0.4349(5) 4.4(3)
C24 0.8726(6) 0.4409(5) 0.4518(5) 4.2(2)
c29 0.7021(6) 0.4785(5) 0.5652(5) 4.6(2)
Cc30 0.7930(6) 0.3981(5) 0.5441(5) 4.8(2)
C33 0.5402(7) 0.5239(6) 0.6844(5) 5.4(3)
C34 0.6470(7) 0.4565(6) 0.6611(5) 6.0(3)
C36 0.4793(8) 0.4872(7) 0.7816(5) 8.5(4)
c49 1.0594(7) 0.3312(6) 0.5107(5) 5.3(3)
C50 1.0600(7) 0.2145(6) 0.5730(5) 6.2(3)
C51 0.9486(7) 0.1800(6) 0.6504(5) 6.9(3)
C52 0.8535(8) 0.1427(6) 0.6338(6) 7.7(3)
C53 0.7936(8) 0.2142(6) 0.5559(6) 6.9(3)
C54 0.7236(7) 0.3131(6) 0.5595(6) 6.5(3)
C61 0.301(1) 0.9086(8) 0.0674(8) 17.8(6)
ce62 0.3792(9) 0.8609(7) 0.1208(6) 15.5(5)
c63 0.2280(9) 0.8555(8) 0.0652(8) 24.2(6)
o7 0.314(1) =-0.0047(7) 0.0143(6) 25.4(6)

A. Godt, V. Enkelmann, A_-D. Schliiter

SUs-8: '"H-NMR: § = 1.3—2.1 (m, 48H, CH,), 2.00 (s, 6H, CHs),
2.51 (d, J = 5 Hz, 2H, ¢;-H), 2.80 (m, 2H, by-H), 2.96 (m, 2H, b,-
H), 3.37 (AA’BB’-Spin-Teilsystem, 2 H, ¢,-H), 3.47 (m, 2H, a,- oder
a,-H), 3.78 (d, J = 6 Hz, 2H, a, oder a-H), 7.48, 7.65 (AA’BB'-
Spinsystem, je 2H, aromat. CH). — C-NMR: Tab. 3. — MS: m/z
(%) = 887 (25) [M*], 728 (29) [M* — C,H¢O,], 378 (18), 158 (34).

d) UUUaa-9, USUas-9, SUUsa-9, SSUss-9: Losungen von ca.
40 mg (0.079 mmol) U-7a und jeweils einer dquimolaren Menge
von Ua-5b, bzw. Ss-5b (jeweils 58 mg) in 0.7 ml Deuteriochloroform
wurden in einem zugeschmolzenen NMR-Rohr 2 h auf 120°C er-
hitzt. Produktverhiltnisse: UUUaa-9:USUas-9 ~ 1:2, SUUsa-
9:5SUss-9 ~ 1:1. Der Ansatz mit U-7a und Ua-5b wurde zur
Trockne eingeengt. Umkristallisieren des Riickstandes aus Benzol
lieferte 25 mg (25%) gelbes USUas-9.

USUas-9: "H-NMR: § = 092 (m, 4H, CH,), 1.2—2.1 (m, 68H,
CH,), 1.97 (s, 6H, CH,), 241 (d, J = 5 Hz, 2H, c,-H), 2.58 (m, 2H,
b,- oder b3-H), 2.77 (m, 4H, b,-H und by- oder b;-H), 3.11, 3.36
(2 AA’BB’-Spin-Teilsysteme, je 2H, cs-, ¢-H), 3.44 (m, 2 H, a;- oder
a,- oder a;-H), 3.70 (m, 4H, a;- und/oder a;-H), 7.47, 7.63 (AA'BB’-
System, je 2H, aromat CH). — '*C-NMR: S. Tab. 4.

CasH10005 (1237.7) Ber. C 81.58 H 8.08 Gef. C 80.10 H 8.04

UUUaa-9, SUUsa-9, SSUss-9: 'TH-NMR: Daten nicht explizit an-
gebbar, da die Verbindungen nur in Isomerenmischungen nach-
gewiesen wurden. — PC-NMR: S. Tab. 4.

4, (10,8B,98,13B,14p, 21,220,260 )-11,24-Dioxohexacyclo[ 19.5.2.
0527 0713 0428 0°2% Joctacos-27-en-10,12,23,25-tetraon (endo,endo-
12): Diese Verbindung wurde bereits von Skattebel und Solomon??
beschrieben, weshalb hier nur noch die fehlenden NMR- und MS-
Daten angegeben werden. — 'H-NMR: 8 = 1.07—1.37 (m, 4H,
CH.), 1.37—1.78 (m, 14H, CH,), 1.83—2.05 (m, 4H, CH,),
217—2.32 (m, 2H, CH,), 2.41 (m, 2 H, 1-, 21-H oder 8-, 14-H), 3.20

Tab. 9. Positionsparameter und B.,-Werte von endo,endo-12

X Y z Beq

o1 0.2589(2) 0.13717(9 1.0668(3) 5.77(6)
02 0.3587(2) 0.1873(1) 1.0436(3) 7.94(8)
03 0.1672(2) 0.0820(1) 1.0313(3) 7.05(7)
04 0.4290(1) 0.03895(7 0.5680(3) 4.81(5)
06 0.3317(1) -0.01169(7 0.5481(3) 5.73(6)
05 0.5141(1) 0.09736(8 0.5395(4) 6.63(7)
c1 0.3220(2) 0.1564(1) 0.9900(4) 5.27(9)
c2 0.2228(2) 0.1023(1) 0.9842(4) 4.83(8)
c3 0.2641(2) 0.0962(1) 0.8385(4) 3.42(7)
c4 0.3301(2) 0.1325(1) 0.8429(4) 3.59(7)
c5 0.3389(2) 0.1661(1) 0.7079(4) 3.14(6)
cé6 0.3171(2) 0.13896(9 0.5684(4) 2.69(6)
c7 0.2605(2) 0.10611(9 0.5662(4) 2.86(6)
cs 0.2100(2) 0.0978(1) 0.7016(4) 3.09(6)
c9 0.3632(2) 0.1447(1) 0.4230(4) 3.19(6)
c10 0.3964(2) 0.0958(1) 0.3867(4) 3.57(7)
c11 0.3333(2) 0.0572(1) 0.3888(4) 3.44(7)
c12 0.2506(2) 0.0774(1) 0.4245(4) 3.15(6)
c13 0.4543(2) 0.0797(1) 0.5008(5) 4.55(8)
c14 0.3596(2) 0.0236(1) 0.5058(4) 3.93(7)
c15 0.2966(2) 0.21397(9 0.7233(4) 3.61(7)
c16 0.3488(2) 0.2570(1) 0.7559(4) 4.95(9)
c17 0.4245(2) 0.2630(1) 0.6707(4) 5.06(9)
c1s 0.4202(2) 0.2715(1) 0.5021(5) 5.26(9)
c19 0.3842(2) 0.2329(1) 0.4089(4) 4.15(7)
c20 0.4231(2) 0.1846(1) 0.4178(4) 3.76(7)
c21 0.1456(2) 0.1356(1) 0.7168(4) 3.70(7)
c22 0.1023(2) 0.1478(1) 0.5742(5) 4.34(8)
c23 0.0328(2) ©0.1160(1) 0.5375(5) 5.09(9)
c24 0.0498(2) 0.0636(1) 0.5166(5) 5.19(9)
c25 0.1038(2) 0.0516(1) 0.3849(5) 5.4(1)
c26 0.1893(2) 0.0376(1) 0.4187(5) 4.15(7)
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Strukturaufklirung eines doppelstrdngigen Polymers mittels Modellstudien

(m, 4H, 9-, 13-, 22-, 26-H), 3.27 (m, 2H, 8-, 14-H oder 1-, 21-H). —
BC-NMR: 8 = 25.0—27.9 (5t), 31.5 (d), 33.7 (t), 43.3, 45.7, 48.7 (3d),
140.5 (s, C-27, -28), 171.7, 171.9 (2s, C-10, -12, -23, -25). — MS:
mjz (%) = 440 (21) [M*], 412 (53) [M* — COJ, 98 (11).

Einkristallstruktur- Analysen®: Die Messungen erfolgten mit ei-
nem Vierkreis-Diffraktometer CAD4 (Enraf-Nonius) mit Graphit-
monochromatisicrter Cu-K,-Strahlung (A = 1.5418 A). Die Zell-
parameter wurden durch least-squares-Verfeinerung der Streuwin-
kel von 25 Reflexen mit 6 > 20° berechnet. Die Intensitidten wurden
mit der 0-20-Abtastung bestimmt, die Rohintensititen durch Po-
larisations-, Lorentz- und empirische Absorptionskorrektur korri-
giert. Die Atome von C und O wurden mit anisotropen Tempe-
raturfaktoren, die H-Atome im ,,riding mode® mit festen isotropen
Temperaturfaktoren verfeinert.

CAS-Registry-Nummern

1a: 124098-99-3 / 2a: (Homopolymer): 137896-35-6 / 2¢: 137896-
34-5 / 3 (SRU): 137915-43-6 / 4b: 137915-44-7 / Ua-5b: 137896-
31-2 / Ss-5b: 137941-86-7 / 6: 130-15-4 / endo-Ta: 137896-30-1 /
endo-Th: 137941-84-5 / exo-Th: 137941-85-6 / UUa-8: 137896-
32-3 / SUs-8: 137941-87-8 / USUas-9: 137896-33-4 / endo-10:
129828-66-6 / endo,endo-12: 137941-88-9 / (2w, 9E,11E,190)-Tetra-
cyclo[18.4.0.0>'°.0'"%)tetracosa-1(24),9,11,20,22-pentaen-21,24-diol:
129731-99-3 / 1,4-Benzochinone: 106-51-4
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1 H.-O. Kalinowski, S. Berger, S. Braun, °C-NMR-Spektroskopie,
Thieme, Stuttgart, 1984.

Il U/-7a besitzt die endo-Konfiguration und wie U-7b ¢ine U-for-
mige Gestalt wie die Molekilstruktur im Kristall zeigt (unver-
Offentlichte Ergebnisse).

B E. L. Eliel, Stereochemistry of Organic Compounds, McGraw
Hill, New York, 1962, S. 282.

BIF. A. L. Anct, M. Z. Haq, J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 3147; F.
R. Jensen, C. H. Bushweller, ibid. 1969, 91, 5774.
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A.J. Kos, R. A. Kahn, J. Org. Chem. 1982, 47, 1002; D. J. Raber,
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L. E. Harsee, P. W. Rabideau, K. B. Lipkowitz, J. Am. Chem.
Soc. 1982, 104, 2843.

11 NMR-Rohrversuch in CDCl; bei Raumtemp.; die Reaktion ist
nach ca. 5 min beendet. Wegen olefinischer Verunreinigungen
der Diene 5b kann nicht ausgeschlossen werden, daB in gerin-
gem Umfang (< 10%) weitere Additionsisomere entstehen.

12 Die Reinheit der Verbindungen 5b wird auf ca. 90% (‘H-NMR)
geschitzt. Die Verunreinigungen sind olefinischer Natur. Ihre
Struktur ist bislang ungekldrt, es kann aber ausgeschlossen wer-
den, daB es sich dabei um die Konfigurationsisomere Us-5b oder
Sa-5b handelt.

13! Fiinf Methin-Protonen-Signale, von dencn vier beziiglich Ver-
schiebung und Form den CH-Signalen des unsubstituierten Cy-
clus 4a gleichen; die eine Hilfte der *C-NMR-Signale ist dek-
kungsgleich mit denen von Cyclus 4a, dic andere Hilfte ist mit
Ausnahme von zwei Signalen (b;-C und ¢,-C) zu den Signalen
von 4a nur leicht verschoben; ein Singulett im aliphatischen
Bereich (8§ = 57). Den beiden Cyclen 4a und b werden die glei-
chen Konfigurationen zugeschrieben, da die NMR-spektro-
skopischen Daten sehr dhnlich sind und sich zudem auch bei
lingerem FErhitzen (110°C/24 h) weder Ss-5b noch Ua-5b in
einen Cyclus berfithren lassen.

4 Additionsisomere sind nicht véllig auszuschlieBen, da die Diene
5b mit olefinischen Verbindungen, die ebenfalls mit Dienophilen
reagieren, verunreinigt sind (Lit."%),

1518, Berger, A. Rieke, Tetrahedron 1972, 28, 3123; D. Bender, K.
Mullen, Chem. Ber. 1988, 121, 1187.

06 A Godt, Dissertation, Universitit Mainz, 1991.

'] Diese Einheiten entsprechen nicht den das Molekiil aufbauen-
den Monomereinheiten.

181 Gehdren die D-Atome zu einer 2,3-Dihydronaphthochinon-Ein-
heit, weisen sie die gleiche Abhidngigkeit von der Konfiguration
auf, liegen aber in anderen Bereichen (s. Tab. 1, 2, 4).

191 Es gibt bislang keinen Hinweis darauf, daB3 die bei hoherer Tem-
peratur anzunehmende Beweglichkeit von U-7a (s. folgendes
Kap.) zu einer Addition der Diene von der Seite her fiihrt, die
in der U-Gestalt durch die 2,3-Dihydrochinon-Einheit abge-
schirmt ist.

20 Die Strukturen wurden mit Hilfe des INSIGHT-II-Programs
(Firma Biosym) auf einer Silicon Graphics work station (IRIS
4070 GT) erzeugt.

11 R. W. Alder, R. B. Sessions, J. Chem. Soc., Perkin Trans. 2 1985,
1849.

2211, Skattebel, S. Solomon, J. Am. Chem. Soc. 1965, 87, 4506.

23 weitere Finzelheiten zu den Kristallstrukturuntersuchungen
konnen beim Fachinformationszentrum Karlsruhe, Gesellschaft
fiir wissenschaftlich-technische Information mbH, D-7514 Eg-
genstein-Leopoldshafen 2, unter Angabe der Hinterlegungs-
nummer CSD-55950, der Autorennamen und des Zeitschriften-
zitats angefordert werden.
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