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Es wird die Synthese der Titelverbindung 2 beschrieben und die Struktur durch Rontgenstruktur-
analyse bestimmt. Eine sterische Hinderung #uflert sich in signifikanten Abweichungen von der
Normalgeometrie, die durch die Kraftfeld-Rechnungen (Allingers MMPI) tendentiell richtig vor-
hergesagt wird. Die grofiten Abweichungen beruhen auf einer Unterschitzung der abstof’enden
Wechselwirkung der Phenyl- und der Methylgruppe.

Preparation and X-Ray Analysis of 1,2,3,4,42,9,9a,10-Octahydro-syn-17-methyl-9,10{1',2']-
benzeno-1,4-methanoanthracene, a Strained Alkylaromatic Compound. Comparison with Force-
Field Calculations?

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 Molekiil-Strukturen mit destabilisierenden nichtbinden-
den Wechselwirkungen!:2 haben wir eine Reihe von tetracyclischen Verbindungen des
Typs 1 synthetisiert?. 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 abstolende Wechselwir-
kung der H-Atome der Methylgruppe mit den n-Orbitalen des Aromaten zu erwarten
ist. Es ist das Ziel dieser Arbeit, die experimentell ermittelte Strukturgrofien mit den
nach der Kraftfeld-Methode* berechneten zu vergleichen, um die Giite dieser Rech-
nungen in Hinsicht auf die Anwendung gespannter Strukturen zu testen. Damit kénnen
die C — H-van-der-Waals-Potentiale iiberpriift werden.

Synthese

Die Verbindung 2 4Bt sich aus Anthracen (3) und 7-Methylennorbornen (4)® in zwei
Stufen herstellen. Durch Addition von 4 an 3 entsteht das Diels-Alder-Addukt § mit
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72% Ausbeute”. Die Doppelbindung in § wird mit Diboran-Propionsdure zur syn-17-
Methylverbindung 2 hydriert.

CH;
1
CH,
QOORY
3 4

Kraftfeld-Rechnungen

Die Rechnungen wurden mit dem Programm MMPI von Allinger® durchgefiihrt.
Relevant sind die hierbei erhaltenen Strukturparameter (siehe Tab. 2, 3); dagegen kén-
nen die berechneten thermodynamischen Gréfen infolge ungeniigender Parametri-
sierung nur fiir eine Trendanalyse benutzt werden. Die berechneten Werte fiir die
,sterische Energie“ ™ betragen fiir die Stammverbindung 6a 42.78 kcal/mol, fiir die
anti-17-Methylverbindung 6b 45.79 kcal/mol und fiir die hier untersuchte Verbindung
2 54.21 kcal/mol. Die Einfithrung der syn-stindigen Methylgruppe fiihrt zu einer be-
rechneten Spannungszunahme von 11.4 kcal/mol. Die Spannungszunahme dufiert sich
in einer Reihe von signifikanten geometrischen Verdnderungen, welche durch die Rech-
nung brauchbar vorhergesagt werden (s. unten).

N R (syn) R (anti)
l R R 6a | H H
Y
b|H Cl,
¢|CH(CH,), H
2| CH, H

Fiir 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 kcal/mol stabiler berechnet, sie wird aber nicht bei
der Rontgenstruktur gefunden (s. unten). Wir haben auflerdem die Geometrie der syn-
17-Isopropylverbindung 6 ¢ berechnet. In der stabilsten Konformation fiihrt 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 mit zwei
Molekiilen in der asymmetrischen Einheit mit den Gitterkonstanten a = 8.271(5), b = 12.634(6),
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Darstellung von Octahydro-syn-17-methyl-9,10[1’,2' ]benzeno-1,4-methanoanthracen 365

c = 15.725(MA, a = 73.82(2)°, B = 97.26(2)°, vy = 89.90(2)° (aus 25 zentrierten Reflexen),
V = 1564.2A3,Z = 4, Dy, = 1217 gem™3, gy g, = 4.4 cm™1; GroBe des vermessenen Kri-
stalls ca. 0.1 x 0.1 x 0.4 mm.

Intensitdtsmessung: Das Kristallsystem wurde mit Weissenberg-Aufnahmen bestimmt. Die In-
tensitdtsmessung erfolgte mit Cu-K -Strahlung auf einem Syntex-Vierkreisdiffraktometer®). Bei
der Korrektur der Daten wurden Lorentz- und Polarisationsfaktoren, aber nicht die Absorption
beriicksichtigt.

Die Struktur wurde mit MULTAN-829 gel6st und mit SHELX10) anisotrop verfeinert. In der
asymmetrischen Einheit liegen zwei unabhéngige Molekiile. Mit 3967 symmetrieunabhingigen
Reflexen mit F/o (F) > 30, wurden R-Werte von R = 0.077, R, = (LAF - YW)/(LF - |/'w)
= 0.061 mit w = 0.25/G} erreicht. Die Koordinaten der Atome sind in Tab. 1 zusammenge-
faftin,

Tab. 1. Atomkoordinaten von 2

ATCH X/A Y/B z/C ATCM X/ Y/8 /¢
ce 0.6379(3) Ce5469(2) 0.1294(2) H{2) 0.69213) 0.%H612) 9.025(2)
o) 0.695614} 0.5506(3) 0.0500(2) H{3) 0.810(4) 0.650(2) -0.051(2
c(3) 0.765715) 0.6456(3) 0.0039(2} Hi4) 0.812¢3) 0.814(2} -0.002{2)
ci4) 0.77611(5) 0.7372(3) 0.0355(2) HE5) 0.72213) 0.901(2) 0.14112
Ct51 04715144} 0.735113) 0.1148(2} HETY 0.5894) 0.68412) 0.273123
cte) 0.6484(3) 0.6397(2) 0.1626(2) HI9) 0.T7413) 0.57412) 0442142}
cen 0.580214) 0.520212) 0.2500(2) HI10) 0.907 (4} 0.407(2) 0.50012)
ctai 0.671614) 0.516312) 0.3127¢2) H{lL} a.888{4) 0.255( 0.445(2)
{5} 0.7630104) 0.5114(3) 0.3%542(2) Ht12) 0.721(3) 0.265[2) 0.305(2
Ci16) 0.8443(5) 0.4128(3) 0.4423(2) HE14) 0.551 (31 0.384(2) 0.166(2}
c(t1) 0.8354(4) 0.3236(3) G-4087(2) H{15) 0.341(4} 0.516(2) 0412912}
cir2) 0.143114) 0.329813) 0.327412) Hl16) 0.354(3) 0.670(7} 0.177(2
c(12) 0.6611(3}) 0.4278(7) 0.2796(2) HILT) 0.253(4) 043514(3) 0.24217)
ci14) 0.559914} 0.4506(2) 0.1891(2) Hi181) 0.095(4) 0.523(3} 0-13412
C(15) 0.385114) 0.4961(3) 0.189L12) H{182) -0.00414) 0.,444(2) 0.210121
ci16) 0.3975(4) 0.59761(3) 0.226712) Fi151) D.01614) 0.587(3) 0.27112)
ceLn 0.257414) 0.425613) J.241913) H{192) 0.10214) 0.65613) 0.18412)
cilal 0.0919{5) 0.4866(4) 0.2010(%) Hi20) 0.306(4) 0.606(3} 0.344(2
ceis) 0.,1057(%) 0.5914(4) 0.240104) 1tezny 0416314} 0.426(2) 0.135012
c{20} 0.2746(5) 0.572113) 0.296713) K{z21} 0.393 141 0.398(3) 0.45812)
21 0.2755(%) 0.4455(3) 0.3355(3) Hi222) 2504 14) 0.350(3) 0.40812)
[XFF1] 0,394 (5) 0.379714) 0.412713) H223) 0.36714) 04301(3} 0.423(21
cirm 0.9215(3) 0.0465(2} 0.1270(2) H24) 0.507(4) 0.073(3) 0.408(2)
c(2a) 0.68281104) 0.04911(3) 0.0473(2) HE38) 0.79714) -0.09413) 0.490(2
C3n) 0.7338(5) 0.1434(3) 0.0004(2) HE44) C.RCO{4) ~0.24817) 0.435(2}
C(4n) 0.7339(5) 0.2341(%) 0.7329(2) HU54) 0.918(4) ~0.23%( %) 0.300(2)
C154) 0.829714} 0.232913) 0.112312) H{TA) 1.023(4) -0,1111 %) 0.164102
Cl6A) 0,922314) 0.138742) 0,160412) H{54) 0.819(41 ~0.015(3) 0.023(2)
CL7A} 1.0309(4) 0.1206(2) 0.2489(2) HE10A) 0465114} 0e145(3) ~0.054(2)
C¢8a) 0.7699(3) 0.0189t2) 0.3097{21% HUL14) 0.683(4) 0.301(3) ~0.002(2)
CE9A) 0.9083(4) €.0109(3) G.2887{2) HUL2A) C.P4a34) 04295(3}) 0.135(2)
C{L0A) 0.8485(4)  —0.0882{3) 0.435012) H{148) 1.03514) 0.131073) 0.27212)
Cll1a) 0.852704)  -0.1784(3) 0.4034(2) H{154) 1.230{4) 0.17213) 2.177(2
ci124) 0.9145(4)  -0,1716(3) 0.3237(2) HE 16A) 1.22814) 0.0241(2) 0.12017
c(l13a) 0.9714(3)  -0.0724(2) 0.2767(2) H{174) 1.369(4) 0.123(3) 0.343(2)
C(14A) 1.0320(4)  ~0.0484(2) 9.187412) H{1814) 1.48014) 0.1641(3) 0.18612)
€1154) 1.2043€4)  -0.000212) 0.1886(2) H{1824) 1.60014) 0.11013} 0.27112)
C(164) 1.204314) 0.1020(3) 0.225512) H(191A) 1.6011{4) -0.038(3) 0.218(2)
ci17a) 1.3590(4)  -0.0681(3) 0.242612) H{1924) 1.46714) 0.02813) 2.1304{2
cielga) 1.5018(5}  -0.0040(4) 0.2018{3) H{20A) 1.354(4) 0414207} 0.2401(2
CE19A) 1.5025(5) 0.1006(4) 0.239013} H{214) 1.51504) ~0.04R17} 0.355(2)
€1208) 1.359314) 0.0800(3} 04265512 H{221a} 1.338(4) -0,18513) 0.425(2)
[AFITY] 1.384814)  -0.0466(3) 0.3347(2} Hi2224) 1.2051(4) ~0.107{3} 0.410(2)
ci22a) 1.3026(51  —0.1111{4} 0.412813) H{??34) 1.36104) ~0.093(3%) 9.406217)

Abb. 1 zeigt die Molekiilstruktur von 2. Bindungslingen, Bindungswinkel und Torsionswinkel
sind mit den berechneten Werten in Tab. 2 — 4 zusammengefaBt.

Die grofte Abweichung zwischen Messung und Rechnung ist beim Abstand
C(22)- - - C(8), C(13) zu beobachten (Molekiil 1 3.192 A; Molekiil 2 3.210 A; berechnet
3.036 A).
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Tab. 2. Vergleich der gemessenen und berechneten Strukturdaten von 2; Bindungslangen AL

o, = 0.005A
Bindungs1angen lﬂj gemessen berechnet Bindungslingen [Rj gemessen berechnet
1.MoTekil  2.Molekiil 1.Molekiil  2.Molekil

c{1) - c(2) 1.381 1.379 1.393 c(12)- ¢(13) 1.385 1.382 1.395
c(1) - C(6) 1.408 1.406 1.406 c(8) - €(13) 1.401 1.396 1.402
t(z) - €(3) 1.390 1.390 1.402 C(13)- C(14) 1.498 1.502 1.508
€(3) - C(4) 1.377 1.379 1.397 C(14)- €(15) 1.556 1.551 1.535
c(a) - c(5) 1,397 1.388 1.402 c(15)- C(16) 1.553 1.556 1.540 -
C{5) - C(6) 1.387 1.387 1.393 C(15)~ £(17) 1,553 1.553 1.542
C(6) - C(7) 1.509 1.517 1.519 c{16)- C(20) 1.561 1.551 1.542
c{7) - ©(16) 1.555 1.558 1.535 c{17)- c{18) 1.543 1.540 1.555
c(7) - €(8) 1.508 1.503 1.508 c(18}- C(19) 1.604 1,589 1.549
t(8) - €(9) 1.382 1.379 1.395 C(19)- £{20) 1.538 1.549 1.555
C(8)y - €{13) 1.401 1.396 1.402 c(17)- c(21) 1.550 1.538 1.540
c{9) - c(10) 1.385 1.389 1.401 c(20)~ c{21) 1.544 1.548 1.540
C(10)- £(11) 1.370 1.366 1.397 €(21)- (22} 1.505 1.509 1.524
C(11)- C{1i2) 1.386 1.394 1.401 C{1) - C(14) 1.515 1.522 1.519

Tab. 3. Gemessene und berechnete Strukturdaten von 2; Bindungswinkel in Grad; 6, = 0.4°

Bindungswinkel (Grad) gemessen berechnet Bindungswinkel {Grad} gemessen berechnet
1.Molekill  2.Molekiil 1.Molekiil  2.Molekiil

c6) - c(1) - c(2) 120.0 120.2 120.2 C(14) - C€(13) - c(12)  127.1 126.7 126.1
C(14) - C(1) =~ c(2) 127.0 127.2 126.4 C(13) - C{14) - ¢(1) 105.1 105.¢ 100.7
C{14) - C(1) - C(6) 113.0 112.5 113.4 C(15) ~ C{14) - C{1) 103.7 104.0 104.9
c(3) - €(2) - c{1) 119.6 119.6 119.6 C{15) - C(14) - €13) 112.4 112.5 103.2
C(4) - C(3) - c(2) 121.0 120.4 120.2 C(16) - C{15) - C14) 109.1 109.4 110.5
C(5) - C(4) - C(3) 119.9 120.4 120.2 C{17) - C(15) - €(14) 122.6 122.7 122.7
C(6) - C{5) - C(4) 119.7 119.7 119.6 C(17) ~ C(15) - C(16) 103.0 102.9 102.6
c{5) - c(6)} - C{1} 119.8 119.6 120.2 c{18) - C(16) - C{7) 109.4 109.0 110.5
C(7) - c(e) - c(1) 112.5 112.9 113.4 c(20) - €{16) - C(7) 123.4 122.9 122.7
C{7)y - C(6) - C(5) 127.7 127.5 126.4 €(20) - C(16) - C(15) 102.7 102.9 102.6
c(8) - C(7) - C(6) 106.0 105.0 100.7 c(18) - C(17) - C(15) 105.0 104.3 107.2
C(16) = C(7) - C(86) 104.1 103.5 104.5 c(2l) - €(17) - C(15) 107.2 107.8 107.3
C{16) - C(7) - C{8) 111.5 112.7 113.2 C(21) - €({17) - c(18) 100.1 99.3 99.1
c(9) - t(8} - &) 127.2 126.9 126.1 C(19) - c(18) - C(17) 101.2 102.0 102.3
C{13) - C{8) - {7} 11z.7 113.3 113.7 C(20} - €(19) - C({18) 102.9 102.7 102.3
C(13) - t(8) - (%) 120.1 119.8 120.2 €(19) - C(20) - C{16) 104.4 104.3 107.2
€(10) « ¢(9) - C(8) 119.9 119.9 119.7 c(21) - C{20) - C18) 107.2 107.5 107.3
c{11) - c(10) - ¢(9) 120.1 120.3 120.2 c(21) - ¢{20) - €(19) 99.5 98.3 99.1
€(12) - ¢{11) - c(10) 120.8 120.6 120.2 C(22) - ¢(21) - C(17) 122.8 123.2 121.0
C(13) - C(12) - C(11) 119.7 119.2 11s8.7 C(22) - ¢(21) - c(20) 124.4 122.4 121.0
c{l2) - c(13) - c(8) 119.4 120.2 120,2 c(17) - ¢(21) - £(20) $3.1 93.7 91.7
€{18) - ¢(13) - €(8) 113.4 113.1 113.7

Die beiden symmetrieunabhingigen Molekiile weichen in ihren Daten nicht signifi-
kant voneinander ab. Sie haben unter Beriicksichtigung der gefundenen Fehler C.-
Symmetrie. Auffallend ist die auch bei Beriicksichtigung der Standardabweichungen
verhiltnismaBig lange Bindung C(18) — C(19) mit 1.60 bzw. 1.59 A sowie die starken
Winkelaufweitungen an C(15) und C(16) auf 123°. Auflerdem zeigen die Winkel zwi-
schen den besten Ebenen der Phenylringe mit dem zentralen Teilstiick C(7), C(16),
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Abb. 1. Molekiilbild von 2

Tab. 4. Gemessene und berechnete Strukturdaten von 2; Torsionswinkel in Grad; 6 = 0.8°

Torsionswinkel (Grad) gemessen berechnet Torsionswinkel (Grad) gemessen berechnet
1.Molekil 2.Molekinl 1.Molekill 2. Molekiil

¢(6) - c{l) -cC(2) -C(3) 0.8 0.0 0.0 C(11) - ¢{12) - ¢(13) - C(8) 0.0 1.2 1.0
C(14) - C(l)' - C{2) - C{3) 180.0 180.0 180.0 C(11) - ¢{12) - C(13) - c(14} 178.2 -175.9 178.1
€(2) -c(1) -c(6) = C(5) 0.0 0.0 0.0 C(8) -~ £{13) - C{14) - C(1) 56.8 -56.3 58.4
c(2) - ¢{l) -¢C(6) - () 180.0 180.0 180.0 c(8) = C(13) - C(14) - C(15) -56,3 56.1 -53.0
C(18) - ¢(1) - C(6) - C(5) 180.0 178.9 180.0 { C{12) - C{13) - C(14) - ¢(1) <122,1 121.0 -118.8
C(14) - C(1) -c(6) =cC(7) 0.0 -0.9 0.0 €{12) - €(13) - C(14).- C(15) 125.8 -126.6 129.8
C(2) - C{1) -~ C(14) - C(13) 123.6 -123.6 121.9 C(1) - C{14) - c{15) - C(16) -59.9 58.4 -57.5
C(2) - c{1) - c(14) - ¢(15) -118.2 118.1 -120.4 | C{1) - C{18) - C{15) - c{17) 1800 180.0 -178.5
c(6) - 6{1) - c(14) - €(13) -56.5 57.0 -58.2 C(13) - C(14) - C(15) - C(16) 53.2 -53.7 51.3
c(6) - C(1) - C(14) - c(15) 61.8 -61.4 59.4 c(13) - ¢(14) - C(15) - ¢(17) -67.2 66.8 -69.7
c(1) -C(2) -c{3) - C(4) -1.1 0.0 0.0 c(18) ~ C{15) - C(16) ~ C(7) 0.9 0.0 0.0
€(2) -¢(3) - c(4) -8 0.0 0.8 0.0 C(14) - C(15) - C{16) - C(Z0) -131.7 132.2 -132.3
C(3) - C(4) - C(5) - C(6) 1.8 -1.8 0.0 €(17) - c{15) - ¢{16) - (7} 132.6 -131.7 132.3
C(4) - ¢(5) - C(6) - (1) 2.0 1.7 0.0 | c(17) - C(15) - C(16) - C(20) 0.0 0.0 0.0
€(3) - C(8) - c(6) - C(7) 178.5 -178.5 180.0 | C{14) - C(15) - C(17) - C(18) -162.8 162.4 -162.7
1) -c{e) -c{7) -C(8) 55.8 -55,7 58.2 €(14) - c(15) - C(17) - C{21) 9.5 -92.7 91.7
c(1) - c(6) - c(7) - c(16) -62.0 62.6 -59.4 | C{16) - c(15) - C(17) - ¢(18) 74.1 -74.1 72.7
C(5) - c{6) -c(7) - ¢C(8) -124.7 124.5 -121.9 c(16) - c(15) - c(17) - c{21) =317 30.7 -32.9
C(5) - c{6) -c(7) - c{16) 117.6 -117.1 120.4 C(7) =~ C(16) - C{20) - C{19) 163.0 -164.1 162.7
C(6) -c(7) -c{8 -c(9) 122.1 -119.6 118.8 C(7) = c(16) - ¢{20) - C(21) -92.0 92.2 -91.6
c(6) - €{7) - c(8) - C(13} -55.8 57.0 -58.4 €(15) - C(16) - C{20) - C{19) -73.2 72.7 -12.7
C{16) - C{7) - C{B) - C{9) -125.3 -128.5 -129.8 €{15) - ¢(16) - C{20) - C{21) 31.8 -30.9 33.0
C(16) - C(7) - C(8) - C(13) 56.9 -55.0 53.0 C(15) = C(17) - ¢(18) - C{19) -73.0 73.2 -72.5
C{6) - €{7) - C{16) - C{15) 59.0 -59.8 57.5 €{21) - €(17) - c(18) - c{19) 38.0 -38.0 38.9
C(6) - C(7) ~ C{16) - C{20) 180.0 180.0 178.5 C(15) = C{17) - C(21) - c{2o) 48.2 -46.9 49.5
C(8) - C{7) - C(16) - C{15) -54.8 53.1 -51.3 C(15) = C(17) - c(21) - c(22) -87.0 86.3 -78.6
C(8) - C(7) - C(16) - C(20) 65.9 -67.3 69.7 €(18) - C(17) - €{21) - C(20) -61.0 61.5 ~61.7
C(7) -c(8) =~ C{9) - C{lo) -177.7 176.5 -178.1 €{18) ~ C(17) - c(21) - c(22) 163.8 =165.3 170.0
C(13) - C(8) - C(9) - C(lo) 0.0 0.0 -1.0 | C{17) - C(18) - C(19) - C(20) 0.0 0.0 0.0
C(7) - ¢(8) - C(13) - T(12) 178.0 -178.1 177.4 | c(18) - ¢(19) - C(20) - C(16) 73.2 -12.8 72.5
C{7) - C{8) - C(13) - C(14) -0.9 0.0 0.0 €(18) - €{18) - C(20) - C{21) -37.5 7.7 -38.9
c(9) - C(B) - C{13) - £(12) 0.0 -1.3 0.0 C{16) - C(20) - C(21) - C(17) -48.2 47.0 -49.7
C(9) - c(8) - C{13) - C(11) -179.0 176.2 -177.4 C(16) - C(20} - C{21) - C(22) 85.9 -86.7 78.6
C(B) - €(3) - C(lo) - C(11) 0.0 1.1 1.0 €(19) - C(20) - C{21) - C(17) 60.2 -61.0 61.7
C(9) - c{lo) - C(11) - C(12) -l1.2 -1.1 0.0 C(19} - C(20) - C{21) - c(22) -165.7 165.4 -170.0
€{10) - C(11) - C{12) - C{13} 1.2 0.0 -1.0
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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 Abstofung 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 §. Der
Abstand zwischen der Bindungsmitte C(11) — C(12) und C(17) betrégt in 57 3.01 A,
wihrend 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 Krifte als 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.
Auffillig ist, daB} die Spannung im Molekiil zu einer wesentlich grofieren Deformation
im Bereich um C(20) und damit zu einer Aufweitung von C(18)— C(19) fiihrt als die
Rechnung vorhersagt.

Abb. 2. Projektion von 2 entlang C(7)— C(14) mit den aus beiden unabhingigen Molekiilteilen
gemittelten Interplanarwinkeln und den berechneten Werten (unterstrichen)

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte in eingeschmolzenen Kapillaren. — IR-Spektren: Perkin-Elmer, Modell 177. —
TH-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-Octahydro-17-methylen-9,10{1',2'Jbenzeno-1,4-methanoanthracen (5):
5.34 g Anthracen (30 mmol) werden mit 12.7 g 7-Methylennorbornen® (30 mmol) in einer Ampul-
le 20 h auf 170°C erhitzt. Das Reaktionsprodukt wird dann bei 15 Torr destilliert, wobei nicht
umgeseiztes 7-Methylennorbornen abdestilliert. Der Ruckstand wird an 150 g Al,O,, neuiral,
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~1. — TH-NMR
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(CDCLy): 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%).

CyH,, (284.2) Ber. C92.91 H7.09 Gef. C92.74 H7.30

1,2,3,4,4a,9,9a,10-Octahydro-syn-17-methyl-9,10{1',2 '|benzeno-1,4-methanoanthracen (2); ei-
ne Losung von 0.200 g 5 in 10 ml absol. THF wird bei 0°C mit 15 m! Diboran-Losung (ca. 1 M in
THF) versetzt und 1 h geriihrt. Das Lésungsmittel wird i. Vak. abgezogen. Nach Zugabe von 2 ml
Propionsdure wird 3 h unter Riickflu} erhitzt. Das Losungsmittel wird bei 80°C/15 Torr abgezo-
gen, der Riickstand mit 20 m] Wasser versetzt und mit dreimal mit je 20 ml1 CH,Cl, extrahiert. Die
organische Phase wird mit Wasser gewaschen, getrocknet und eingedampft und das erhaltene
Rohprodukt an 50 g A,O,, neutral, chromatographiert, wobei 0.087 g (43%) 2 als Kristalle vom
Schmp. 193 —194°C erhalten werden. — IR (KBr): 2900, 2860, 1465, 1455, 1025, 1010, 760, 740,
730, 710 cm~!. — "H-NMR (CDCL,): 8 = 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 (8 aromat. H, m). — MS: m/e = 286 (M*), 178

(100%). CypH,, (286.2) Ber. C92.37 H7.61 Gef. C92.26 H7.74
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