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Es wird die Synthese der Titelverbindung 2 beschrieben und die Struktur durch Rontgenstruktur- 
analyse bestimmt. Eine sterische Hinderung auBert sich in signifikanten Abweichungen von der 
Normalgeometrie, die durch die Kraftfeld-Rechnungen (Allingers MMPI) tendentiell richtig vor- 
hergesagt wird. Die grdRten Abweichungen beruhen auf einer Unterschatzung der abstoknden 
Wechselwirkung der Phenyl- und der Methylgruppe. 

Preparation and X-Ray Analysis of 1,2,3,4,4a,9,9a,10-0ctahydro-syn-17-methyl-9,10~1’,2’1- 
benzeno-1,4-methanoanthracene, a Strained Alkylaromatic Compound. Comparison with Force- 
Field Cdculationsl) 
The synthesis of 2 is described and the structure is determined by single cristall X-ray analysis. 
Steric repulsions result in significant deviations from standard geometries, which are fairly 
predicted by force-field calculations (Allinger’s MMPI). The largest deviations are due to an 
underevaluation of the repulsive interaction of phenyl with the methyl group. 

Aufgrund des Interesses an Molekul-Strukturen rnit destabilisierenden nichtbinden- 
den Wechselwirkungen1,2) haben wir eine Reihe von tetracyclischen Verbindungen des 
Typs 1 ~ynthetisiert~). Bisher konnte weder von 1 noch von den Derivaten aufgrund von 
Fehlordnungen im Kristall eine Rontgenstruktur erhalten werden. Wir haben daher die 
alkylaromatische Verbindung 2 untersucht, bei der eine starke abstonende Wechselwir- 
kung der H-Atome der Methylgruppe rnit den n-Orbitalen des Aromaten zu erwarten 
ist. Es ist das Ziel dieser Arbeit, die experimentell ermittelte Strukturgronen mit den 
nach der Kraftfeld-Meth~de~J) berechneten zu vergleichen, um die Gute dieser Rech- 
nungen in Hinsicht auf die Anwendung gespannter Strukturen zu testen. Damit k6nnen 
die C - H-van-der-Waals-Potentiale uberpriift werden. 

Synthese 
Die Verbindung 2 lafit sich aus Anthracen (3) und 7-Methylennorbornen (4)6) in zwei 

Stufen herstellen. Durch Addition von 4 an 3 entsteht das Diels-Alder-Addukt 5 rnit 
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72% Ausbeute'). Die Doppelbindung in 5 wird rnit Diboran-Propionsaure zur syn-17- 
Methylverbindung 2 hydriert. 

1 2 

m + ( b  - .. ,& 
L 

3 4 5 

Kraf tf eld-Rechnungen 
Die Rechnungen wurden mit dem Programm MMPI von ANinger') durchgefuhrt. 

Relevant sind die hierbei erhaltenen Strukturparameter (siehe Tab. 2,3); dagegen kon- 
nen die berechneten thermodynamischen Grdl3en infolge ungeniigender Parametri- 
sierung nur fur eine Trendanalyse benutzt werden. Die berechneten Werte fur die 
,,sterische Energie" 5 ,  betragen fur die Stammverbindung 6a 42.78 kcal/mol, fur die 
anti-17-Methylverbindung 6b 45.79 kcal/mol und fur die hier untersuchte Verbindung 
2 54.21 kcal/mol. Die Einfuhrung der syn-standigen Methylgruppe fuhrt zu einer be- 
rechneten Spannungszunahme von ll  .4 kcal/mol. Die Spannungszunahme aubert sich 
in einer Reihe von signifikanten geometrischen Veranderungen, welche durch die Rech- 
nung brauchbar vorhergesagt werden (s. unten). 

6a H H 

CII, 
c CH(CH,), H 
2 CH, 11 

Fur 2 werden hinsichtlich der Rotation der Methylgruppe zwei Konformationen be- 
rechnet, eine, bei der ein H-Atom der CH,-Gruppe in die Mitte des berechneten 
Phenylrings zeigt, und eine, bei der die Methylgruppe hierzu um 60" gedreht ist. Die 
letztere Konformation wird als 1.55 kcaVrnol stabiler berechnet, sie wird aber nicht bei 
der Rontgenstruktur gefunden (s. unten). Wir haben auberdem die Geometrie der syn- 
17-Isopropylverbindung 6c berechnet . In der stabilsten Konformation fuhrt die Isopro- 
pylgruppe zu einer berechneten Zunahme der sterischen Energie von 12.5 kcal/mol im 
Vergleich zu 6a. 

Rontgenstrukturanalyse 
Die Verbindung 2 kristallisiert aus Methylenchlorid in der triklinen Raumgruppe P 1 rnit zwei 

Molekulen in der asyrnrnetrischenEinheit rnit den Gitterkonstantena = 8.271 ( 5 ) ,  b = 12.634(6), 
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Darstellung von Octahydro-syn-17-methyl-9,10[1',2'] benzeno-l,4-methanoanthracen 365 

c = 15.725(7)A, a = 73.82(2)", 0 = 97.26(2)", y = 89.90(2)" (aus 25 zentrierten Reflexen), 
V = 1564.2 A3, 2 = 4, Drl)nt = 1.217 g ~ m - ~ ,  pcu.K, = 4.4 cm-'; Grone des vermessenen Kri- 
stalls ca. 0.1 x 0.1 x 0.4 mm. 

Intensitltsmessung: Das Kristallsystem wurde rnit Weissenberg-Aufnahmen bestimmt. Die In- 
tensitatsmessung erfolgte rnit Cu-K,-Strahlung auf einem Syntex-VierkreisdiffraktometerQ. Bei 
der Korrektur der Daten wurden Lorentz- und Polarisationsfaktoren, aber nicht die Absorption 
berucksichtigt. 

Die Struktur wurde rnit MULTAN-829) gelost und rnit SHELXW anisotrop verfeinert. In der 
asymmetrischen Einheit liegen zwei unabhangige Molekiile. Mit 3967 symmetrieunabhangigen 
Reflexen rnit F / o  (F)  > 30, wurden R-Werte von R = 0.077, R, = (C AF . b'&)/( C F . I/w) 
= 0.061 rnit w = 0.25/@, erreicht. Die Koordinaten der Atome sind in Tab. 1 zusammenge- 
fanti'). 

Tab. 1. Atomkoordinaten von 2 

C I I I  
C 1 7 I  
" 3 1  
G I 4 1  
C 1 5 1  
C I b l  
c1 7 1  
C 1 8 l  
f 1 % )  
C l I C 1  
c1111 
C 1 1 2 I  
C I  I ? )  
C l  1 4 1  
C 1  151 
C1161 
5 1  171 
L I  1 s t  
C f  151 
c 1 201 
C I Z I I  
C172I 

cczn,  
i I >A1 
c1441 
C 1 5 P )  
C I 6 P I  
C 1 7 b l  
C I 8 4 1  

C I 1 0 A l  
C I l l A l  
c 1 1 2 1 1  
C I l 3 A l  
C I1461 
C 1  1591 
C l  1 6 b l  
C 1 1 1 4 l  
C 1  l 0 A l  
C I 1 9 A l  
CI2OAl  
C 1 2 l A l  
C172Al 

c i i a i  

c 1 9 a )  

X l A  Y I  B z I C  
0.63191 3 1 
0.6956141 
0 . 7 t 5 1 1 5 1  
0 . 1 7 6 1 1  51 
0.7151141 
0.64841 3 1  
0 .5PO2 141 
0. b 710 1 4 I 
0.7b301 41 
0.8443 1 51 
0 .83541  41 
0.74311 41 
0.6611131 
U.5599141 
0.3R51141 
0.3975141 
0.25741 4 1 
0.0919 I 5 1  
0.10571 5 1  
0.2746 1 51 
0.2155151 
0.39441 61  
0.92151 3 1  
0.8281 1 4 1  
0.73361 51 
0.73391 5 1  
0.8297 I 4 1  
0.9223141 
I q030914 1 
0.16.99131 
0 .Y OH3 141 
0.3485 141 
0.R527141 
0. '1145 I 4 I 
0 .9714131 
I .0370141 
1.2043141 
1.2043141 
I .3590 141 
1.50153151 
1.5025151 
1.2593141 
I .3848 141 
L . 3 0 7 h f  5 1  

C. 54691  71 
0.5506131 
0. b45  8 1 3 1 
0 .13771J l  
0.73511 31 
0.6397171 
0.6702121 
0.519 3 1 ) )  
0 . 5 1 1 4 1  3 1  
0.412RI21 
0.3236131 
0.3298131 
0.4278171 
0.45061 7 1  
0 . 4 9 6 1  131 
0.59161.31 
0 .4256t31  
0.48681 41 
0.591 41 41 
0.572 11 3 1 
0.4+55131 
0.379 71 41 
0.0465121 
0.049 I 131 
0.1434131 
0.234 I1 31 
0.2329131 
0.13871 ?I 
O . 1 2 0 6 1 ~ l  
0 . 0 1 8 9 I 2 l  
c.0109131 

- 0 . 1 7 8 4 1 3 1  
-0 .1119131  
-0.312'Lf 7 1  
-0.0484( 2 1 
-0.00021 7 1 

0.1020131 

- 0 . o m ~ i 3 1  

0.1294121 
0.050012) 
0 . 0 0 3 ~ 1 ? 1  
0.33551 2 1 
0.11481 2 I 
0.16261 2 1 
0.25001 2 1 
0.3127I 21 
0 .2s4212 I  
0 . 4 4 2 3 I 7 I  
0.40811 2 1 
0.327412) 
0.279612 I 
0.1591 I 2  I 
0.189L121 
0.Z267l  2 1 
5.24141 3 1 
U . 2 O I O I  3 1  
0.2401141 
0.79611 3 1 
0.33551 31 
0 .4127131  
0. I2 701 2 1 
0. 0 + 7 3 f  2 1 

P. 73291  2 I 
0 . 1 1 2 3 1  2 1  
O. I tQ412 l  
0.L4RqI2 1 
0. 309712 1 
0.388712) 
0.43501 7 I 

0 .3237 I21  
0.2747121 
J .  I 8  741 2 I 
O. lRR612 l  
0 . 2 2 5 5 1 ~  I 

0 . 0 0 0 4 1  2 I 

o. 40341 z I 

-0.06H I1 11 
-0 .0040 I41  

0.1000141 
0.08001 3 1  

-0.046 6 I 2 1 
-0. I I 1  II") 

0.24761 21 
0 .2O lE I  3 1 
0.23901 31 
0.29551?1 
0.?3471?1 
0.41 281 3 I 

0.692 I 3 I 
0.810141 
0.8121 31 
0.722 I 3 1  
0.581 I 41 
0.7741 31 
0.907 1 41 
0. BHd 141 
0.771 1 3 1 
0.551I11 
0.34 I I 4 1 
0.35+131 
0.2531 41 
0.015 141 
0.0041 41 
9.016141 
0.102 I 4 1  
0. J O 6 (  41 
0 . l h 3 1 4 1  
0.3'13141 
0.504 1 4 1  
0.36714) 
0 . 9 0 7 I 4 l  
0.197 141 
c. P 0 0 ( 4 1  
0.918141 
1 .023 I 4 1  
0.H19 I 4 1  
0. b o l l 4 1  
0. bZ.1 1 4 I 
C . P 4 3 1 4 1  
I .a35 1 4 1 
1.235141 
1.220 141 
I .  3b9 I41 
1.480 141 
1.600 14 I 
1.631141 
1.4(17 I 4  I 
1.354 1 4 1 
1.515141 
1.338 141 
I .?#I5 1 4 I 
1. J b l 1 4 l  

0 . 4 r 1 6 I Z I  
0.65 O I ?  I 
0.8141 2 1  
0.90 II 2 1  
0.68411 1 
0.574121 
0.40 7 I ?  1 
0.2551 ? I  
0.765121 
0.394121 
3.516121 
O . L 7 1 f 7 l  
0.3511 31 
0.5231?1 
0.444121 

0. h 5  C I  3 1 
O.60bl 3 1  
0.42612) 
0.39 8 17 I 
0.3801 31 
3-30 11 3 1  
0.073171 

-0.oq4131 
-0.2461 7 1  
-0.27S121 
-0.  I i 11 31 
-0.9151 3 1  

0.145f 31 
0.301 1 31 
0.795I31 

0.112131 
0.024171 
0.121131) 
O.lh4131 
0.11011l 

0.02PI31 

0.587131 

n . i 5 i i 2 i  

-0 .  o j  e l  1 I 

-0.1421 3 I 
-0.04R171 

-0.11171 2 1  
-0.0031 $ 1  

- n . 1 9 5 ~ 3 1  

3.0251 2 1  
- 0 . 0 5 1 i 7 1  
-0 .00?1 7 1 

Q.14117 I  
0.273121 
0.421171 

0.4451 7 I 
0 . 3 0 5 1  21 
0.1661 7 I 
0.129121 
0 .1771  2 I 
0.2471 7 1  
0.1341 2 1  
0.L1017I 
0.271171 
0.184171 
0.3441 2 1 
0.3501 2 I 
0.4541 7 1 
0.40917~ 
0.*731 21 
0 .408171  
0.4901 2 I 
0.4351 7 1  
0.3001 7 1  
9 . l b 4 1 2 1  
0.023171 

- 3 . 0 5 4 1  7 1  
-0 .a021 2 1 

0.13% 2 1  
0 . 2 7 2 1  2 1  
'7.1771 ? I 
0 .  l Z O I 7 l  
0 . ~ 4 3 1 ?  I 
5. 1361 7 I 
0.2711 2 1  
0.219171 
0.130121 

0 . 5 0 ~ 1 2  I 

Abb. 1 zeigt die Molekiilstruktur von 2. Bindungslangen, Bindungswinkel und Torsionswinkel 
sind rnit den berechneten Werten in Tab. 2-4 zusammengefaRt. 

Die grtil3te Abweichung zwischen Messung und Rechnung ist beim Abstand 
C(22)-..C(8), C(13) zu beobachten (Molekiil 1 3.192A; Molekiil2 3.210A; berechnet 
3.036 A). 
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Bindung5llngen $1 gemeszen berechnet 
1 .Molekul 2.Molekul 

C I 1 )  - C I 2 1  1.381 1.379 1 . 3 9 3  

C ( 1 )  - C(61 1 . 4 0 8  1 . 4 0 5  1 . 4 0 6  

C ( 2 )  - C ( 3 )  1 . 3 9 0  1 . 3 9 0  1 . 4 0 2  

8indungilCngen !R] gemesren berechnet 

1.Molekul 2.Molekiil 

C ( 1 2 ) -  C ( 1 3 )  1 . 3 8 5  1 . 3 8 2  1 . 3 9 5  

c ( m )  - ~ ( 1 3 )  1 . 4 0 1  1 . 3 9 6  1 , 4 0 2  

C ( 1 3 ) -  C ( 1 4 )  1 . 4 9 8  1 . 5 0 2  1 . 5 0 8  

1 .377  

1 . 3 9 7  

1 . 3 8 7  

1 . 5 0 9  

1 . 5 5 5  

1 . 5 0 8  

1 . 3 8 2  

1 . 4 0 1  

1 . 3 8 5  

1 . 3 7 0  

1 . 3 8 6  

1 . 3 7 9  

1.388 

1 387 

1 . 5 1 7  

1 . 5 5 8  

1 . 5 0 3  

1 . 3 7 9  

1 . 3 9 6  

1 . 3 8 9  

1 . 3 6 6  

1 . 3 9 4  

1 . 3 9 7  

1 . 4 0 2  

1 . 3 9 3  

1 . 5 1 9  

1 . 5 3 5  

1 . 5 0 8  

1 . 3 9 5  

1 . 4 0 2  

1 . 4 0 1  

1 . 3 9 7  

1 . 4 0 1  

C ( 1 4 ) -  C ( 1 5 )  

C ( 1 5 ) -  C(16) 

C ( l 5 ) -  C ( 1 7 )  

C ( 1 6 ) -  C ( 2 0 )  

~ ( 1 7 ) -  c(im) 

c ( i m ) -  ~ ( 1 9 )  

C ( 1 9 ) -  C ( 2 0 )  

C ( l 7 ) -  C ( 2 1 )  

C ( 2 0 ) -  C ( 2 1 )  

C ( 2 1 ) -  C ( 2 2 )  

C ( 1 )  - C ( 1 4 )  

1 .556  1 . 5 5 1  1 . 5 3 5  

1.553 1 . 5 5 6  1 . 5 4 0  

1 . 5 5 3  1 . 5 5 3  1 . 5 4 2  

1 . 5 6 1  1 . 5 5 1  1 . 5 4 2  

1 .543  1 . 5 4 0  1 . 5 5 5  

1 . 6 0 4  1 . 5 8 9  1 . 5 4 9  

1 . 5 3 8  1 . 5 4 9  1 . 5 5 5  

1 550 1 . 5 3 5  1 . 5 4 0  

1 . 5 4 4  1 . 5 4 8  1 . 5 4 0  

1 . 5 0 5  1 . 1 0 4  1 . 5 2 4  

1 . 5 1 5  1 . 5 2 2  1 . 5 1 9  

Tab. 3 .  Gemessene und berechnete Strukturdaten von 2; Bindungswinkel in Grad; om = 0.4" 

mlndungswinkel (Grad) gemessen berechnet Bindungswinkel (Grad) gemesren berechnet 
1.Molekiil 2.Molekiil l.Molekii1 2.Kolekiil 

C(6) - C ( 1 )  - C(2) 

C ( 1 4 )  - C ( 1 )  - C ( 2 )  

C ( 1 4 )  - C ( 1 j  - C ( 6 )  

C ( 3 )  - C ( 2 )  - C ( 1 )  

l(4) - C ( 3 )  - C ( 2 )  

C(5) - C ( 4 )  - C ( 3 )  

C ( 6 )  - C ( 5 j  - C ( 4 )  

C ( 5 )  - C ( 6 )  - C ( 1 )  

C ( 7 )  - C(6) - C ( 1 )  

C ( 7 )  - C ( 6 )  - C ( 5 )  

c(m) - c ( 7 )  - c ( 6 )  

~ ( 1 6 1  - c ( 7 )  - c ( m )  

C ( 9 )  - C I S )  - C ( 7 )  

~ 1 1 3 )  - c(m) - c ( 7 )  

~ ( 1 3 )  - c(m) - c ( 9 )  

c ( i o i  - c ( 9 )  - c ( m )  
C ( 1 1 )  - C ( 1 0 )  - C ( 9 )  

C ( 1 2 )  - C ( 1 1 )  - C ( 1 0 )  

C ( 1 3 )  - C ( 1 2 )  - C ( 1 1 )  

c ( i 2 )  - ~ ( 1 3 )  - c ( m )  

C ( 1 6 )  - C ( 7 )  - C(6) 

1 2 0 . 0  

1 2 7 . 0  

1 1 3 . 0  

1 1 9 . 6  

1 2 1 . 0  

1 1 9 . 9  

1 1 9 . 7  

1 1 9 . 8  

1 1 2 . 5  

1 2 7 . 7  

106 .0  

1 0 4 . 1  

1 1 1 . 5  

127 .2  

1 1 2 . 7  

1 2 0 . 1  

1 1 9 . 9  

1 2 0 . 1  

1 2 0 . 8  

1 1 9 . 7  

1 1 9 . 4  

1 2 0 . 2  

1 2 7 . 2  

1 1 2 . 5  

1 1 9 . 6  

1 2 0 . 4  

1 2 0 , 4  

1 1 9 . 7  

1 1 9 . 6  

1 1 2 . 9  

1 2 7 . 5  

1 0 5 . 0  

1 0 3 . 5  

1 1 2 . 7  

1 2 6 . 9  

1 1 3 . 3  

1 1 9 . 8  

1 1 9 . 9  

1 2 0 . 3  

1 2 0 . 6  

1 1 9 . 2  

1 2 0 . 2  

1 2 0 . 2  

1 2 6 . 4  

1 1 3 . 4  

1 1 9 . 6  

1 2 0 . 2  

1 2 0 . 2  

1 1 9 . 6  

1 2 0 . 2  

1 1 3 . 4  

1 2 6 . 4  

100.7 

1 0 4 . 9  

1 1 3 . 2  

1 2 6 . 1  

1 1 3 . 7  

1 2 0 . 2  

1 1 9 . 7  

120.2 

1 2 0 . 2  

1 1 9 . 7  

1 2 0 . 2  

C ( 1 4 )  - C ( 1 3 )  - C ( 1 2 )  

C ( 1 3 )  - C ( 1 4 )  - C ( 1 )  

C ( l 5 )  - C ( 1 4 )  - C ( 1 )  

C ( 1 5 )  - C ( 1 4 )  - C13)  

C ( 1 6 )  - C ( 1 5 )  - C14j  

C ( 1 7 )  - C ( l 5 )  - C ( 1 4 )  

C ( 1 7 )  - C ( 1 5 )  - C(16) 

C ( 1 5 )  - C ( 1 6 )  - C ( 7 )  

c ( 2 0 )  - C ( 1 6 )  - C ( 7 )  

C ( 2 0 )  - C ( 1 6 )  - C ( 1 5 )  

C ( 1 8 )  - C ( 1 7 )  - C ( 1 5 )  

C ( 2 1 )  - C ( l 7 )  - C(l5) 

C ( 2 1 )  - C ( 1 7 )  - C ( 1 8 )  

c (19 )  - c ( i m )  - c ( 1 7 )  

~ ( 2 0 1  - c ( 1 9 )  - c ( i m )  

C ( 1 9 )  - C ( 2 0 )  - C i 1 6 )  

C ( 2 1 )  - C(20) - C16)  

C ( 2 1 )  - C ( 2 0 )  - C ( 1 9 )  

C ( 2 2 )  ~ C ( 2 1 )  - C ( 1 7 )  

C ( 2 2 )  - C ( 2 1 )  - C ( 2 0 )  

C ( l 7 )  - C ( 2 1 )  - C ( 2 0 )  
~ ( 1 4 )  - ~ ( 1 3 )  - c(m) 113.4 113.1 113.7 

Die beiden symmetrieunabhangigen Molekiile weichen in ihren Daten nicht signifi- 
kant voneinander ab. Sie haben unter Berucksichtigung der gefundenen Fehler Cs- 
Symmetrie. Auffallend ist die auch bei Beriicksichtigung der Standardabweichungen 
verhaltnismafiig lange Bindung C(18) - C(19) mit 1.60 bzw. 1.59A sowie die starken 
Winkelaufweitungen an C(15) und C(16) auf 123 '. AuBerdem zeigen die Winkel zwi- 
schen den besten Ebenen der Phenylringe mit dem zentralen Teilstuck C(7), C(16), 
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1 2 7 . 1  1 2 6 . 7  

1 0 5 . 1  105 .C 

1 0 3 . 7  1 0 4 . 0  

1 1 2 . 4  1 1 2 . 5  

1 0 9 . 1  1 0 9 . 4  

1 2 2 . 6  1 2 2 . 7  

1 0 3 . 0  1 0 2 . 9  

1C9 4 1 0 9 . 0  

1 2 3 . 4  1 2 2 . 9  

1 0 2 . 7  1 0 2 . 9  

105 .0  1 0 4 . 3  

1 0 7 . 2  1 0 7 . 8  

1 0 0 . 1  9 9 . 3  

1 0 1 . 2  1u2.0 

1 0 2 . 9  1 0 2 . 7  

1 0 4 . 4  1 0 4 . 3  

1 0 7 . 2  1 0 7 . 5  

9 9 . 5  9 8 . 3  

1 2 2 . 8  1 2 3 . 2  

1 2 4 . 4  1 2 2 . 4  

93.1 93 .7  

1 2 6 . 1  

1 0 0 . 7  

104 .9  

103 .2  

1 1 0 . 5  

1 2 2 . 7  

102.6 

1 1 0 . 5  

1 2 2 . 7  

1 0 2 . 6  

1 0 7 . 2  

1 0 7 . 3  

99,1 

1 0 2 . 3  

1 0 2 . 3  

1 0 7 . 2  

1 0 7 . 3  

9 9 . 1  

1 2 1 . 0  

121.0 

9 1 . 7  



Abb. 3 ,  Molekiilbild von 2 

Tab. 4. Gemessene und berechnete Strukturdaten von 2; Torsionswinkel in Grad; (J = 0.8” 

gemssen berechnet 
1 . U n l ~ k i i l  2 Molrklll 

lors ionrwnkel  (Grad) 

0.8 

180.0 

0.0 

180.0 

180.0 

0.0 

123.6 

-118.2 

-56.5 

61.8 

-1.1 

0.0 

1.8 

-2.0 

178.5 

55.8 

-62.0 

-124.7 

117.6 

172.1 

-55.8 

-125.3 

56.9 

59.0 

180.0 

-54.8 

65.9 

-177.7 

0.0 

178.0 

-0.9 

0.0 

-179.0 

0.0 

-1.2 

1.2 

0.0 

180.0 

0.0 

180.0 

178.9 

-0.9 

-123.6 
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genessen btrechnet 
l.MOl*kiil 2.Pa1etii1 

Torsionrvinkel (Grad) 

- 

C(11) - C(12) - C(13) - C ( 8 )  

C(11) - C(12) - C(13) - “14) 

C(8) - C(13) - C(14) - “1) 
C(8) - C(13) - C(14) - C(15) 
C(12) - C(13) - C(14) - C(1) 
C(17) - C(13) - C(14) - C(15) 
C(1) - C(14) - C(15) - C(16) 

C(1) - C(14) - C(15) - C(17) 
C(13) - “14) - C(l5) - “16) 
C(13) - C(14) - C(15) - C(17) 

C(14) ~ C(15) - C(16) - C(7) 
C(14) . C(15) - C(16) - C(2o) 

C(17) ~ C(15) - C(16) - C(7) 

C(17) ~ C(15) - t(l6) - C(2o) 

C(14) - C(l5) - C(17) - C(l8) 

C(14) - C(15) - C(17) - C(21) 
C(16) - C(15) - C(17) - C(18) 
C(16) - C(15) - C(171 - C(21) 

C(7) - C(16) - C(20) - C(19) 
C(7) - C(l6) - C ( 2 o )  - C(21) 

C(15) - C(l6) - C(2a) - C(19) 
CIl5) - C(16) - C(2a) - C(21) 

C(15) - C(17) - C(l8)  - C(19) 

C(2l) - C(17) - C(18) - C(19) 
CI15) - C(17) - C(21) - C(20) 
“15) - C(17) - C(21) - C(22) 
C(l8) - C(17) - C(21) - C(2o) 
“18) - C(17) - C(21) - C(22) 
C(l7) - C(18)  - C(19) - “ 2 0 )  

C(18) - C(19) - C(20) - C(21) 
c(18) - C(19) - C(2o) - C(l6) 

“16) - C(2o) - C(21) - “17) 

C(16) - C(2o) - C(21) - C(22) 

C(19) - C(20) - C(21) - C(11) 
C(19) - C(20) - C(21) - C(22) 
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0.0 
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0.0 
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-61.0 
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1.0 

178.1 
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-118.8 
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-57.5 
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51.3 

-69.7 

0.0 

-132.3 
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0.0 

-162.7 

91.7 
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162.7 
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33.0 

-72.5 
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0.0 

72.5 

-38.9 

-43.7 

78.6 

61.7 

-170.0 
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C(15), C(14) eine spannungsbedingte Aufweitung auf der der Methylgruppe C(22) zu- 
gewandten Seite (s. Abb. 2). Diese Deformationen werden durch die AbstoRung zwi- 
schen der Methylgruppe C(22) und dem Phenylkern C(8) - C(13) verursacht. Die Was- 
serstoffatome an C(22) sind so angeordnet, daB eines zu dem benachbarten Phenylring 
zeigt. Das System ist deutlich gespannter als die bereits untersuchte Verbindung 5. Der 
Abstand zwischen der Bindungsmitte C(Il)-C(12) und C(17) betragt in 57) 3.01 A, 
wahrend in 2 eine deutliche Aufweitung dieses Abstandes von der Bindungsmitte 
C(8) - C(13) und C(21) auf 3.37 A eintritt. Die Packung der Molekiile gibt keine Hin- 
weise auf andere intermolekulare Krafte d s  van-der-Waals-Wechselwirkungen. 

Die beschriebenen Spannungseffekte werden durch die Kraftfeldrechnungen weitge- 
hend richtig beschrieben. 

Wie Abb. 2 zeigt, werden auch im Bereich der Phenylkerne leichtere Abweichungen 
im Sinne einer uberbetonung der Deformationen durch die Rechnungen beobachtet. 
Auffallig ist, dalj die Spannung im Molekiil zu einer wesentlich groaeren Deformation 
im Bereich urn C(20) und damit zu einer Aufweitung von C(IS)-C(19) fuhrt als die 
Rechnung vorhersagt. 

Abb. 2. Projektion von 2 entlang C(7) - C(14) mit den aus beiden unabhangigen Molekulteilen 
gemittelten Interplanarwinkeln und den berechneten Werten (unterstrichen) 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 

Experimenteller Teil 
Schmelzpunkte in eingeschmolzenen Kapillaren. - IR-Spektren: Perkin-Elmer, Model1 177. - 

‘H-NMR-Spektren: Varian A-60. - Massenspektren: MS 9 der Fa. AEI; 200’C in der Ionen- 
quelle. 

1,2,3,4,4a,9,9a, 10-Ocfahydro-17-methyfen-9, I O f I  ’, 2’lbenzeno-I, 4-methanoanthracen (5):  
5.34 g Anthracen (30 mmol) werden mit 12.7 g 7-Methylennorbornen6) (30mmol) in einer Ampul- 
le 20 h auf 170°C erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird dann bei 15 Torr destilliert, wobei nicht 
umgesetztes 7-Methylennorbornen abdestilliert. Der Riickstand wird an 150 g A1,0,, neutral, 
Akt. I, mit Benzol chromatographiert, wobei 7.2 g des Addukts 5 erhalten werden. Kristallisation 
aus Methylenchlorid liefert 6.2 g (72%) farblose Kristalle vom Schmp. 144°C. - IR (KBr): 3050, 
2940, 1690, 1465, 1290, 1210, 1160, 1110, 1020, 930, 875, 820, 765, 740 cm-I. - ‘H-NMR 
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(CDC13): 6 = 1.15-1.50 (4H, m). 1.98 (2H, m), 2.08 (2H, m), 3.62 (2H, m), 4.18 (2H, m), 
6.97-7.35 (8 aromat. H,  m). - MS: m / e  = 284 (M+), 178 (100%). 

C2,H2, (284.2) Ber. C 92.91 H 7.09 Gef. C 92.74 H 7.30 

1,2,3,4,4u,9,9u, 10-Octahydro-syn-I 7-methy1-9,10[1:2 ']benzene-l,4-methunoanthracen (2): ei- 
ne Losung von 0.200 g 5 in 10 ml absol. THF wird bei 0°C mit 15 ml Diboran-Losung (ca. 1 M in 
THF) versetzt und 1 h geruhrt. Das Ltisungsmittel wird i. Vak. abgezogen. Nach Zugabe von 2 ml 
Propionsaure wird 3 hunter Riickfld erhitzt. Das Losungsmittel wird bei 80°C/15 Torr abgezo- 
gen, der Riickstand mit 20 ml Wasser versetzt und mit dreimal mit je 20 ml CH2C12 extrahiert. Die 
organische Phase wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft und das erhaltene 
Rohprodukt an 50 g Al20,, neutral, chromatographiert, wobei 0.087 g (43%) 2 als Kristalle vom 
Schmp. 193 - 194 OC erhalten werden. - IR (KBr): 2900,2860,1465, 1455, 1025, 1010, 760, 740, 
730, 710 cm-'. - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 0.48 (CH,, d, J = 8 Hz), 0.88- 1.85 (5H, m), 1.95 
(2H,m),2.12(2H,m),4.25(2H,m),6.85-7.38(8aromat.H,m). - MS:rn/e = 286(M+),178 
(100%). C2,H, (286.2) Ber. C 92.37 H 7.61 Gef. C 92.26 H 7.74 
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