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Bildungsenthalpien AH; und geometrische Ringspannungen E, gp, fiir Cyclooctin (1) und die drei
isomeren Cyclooctenine 5—7 werden nach der MINDO/2-Methode auf der Basis vollstindiger
Geometrie-Optimierungen berechnet. Mit den Frequenzen der C = C-Valenzschwingungen (Abb.
4) und mit den 13C-Verschiebungswerten der acetylenischen Kohlenstoffatome (Abb. 6) ergeben
sich quantitative Korrelationen, die zur Abschitzung von geometrischen Ringspannungen von

groflem Wert sind.

Ring Strain of Cycloalkynes and its Spectroscopic Consequences

The enthalpies of formation AH; and geometrical strain energies E, gp. of cyclooctyne (1) and the
three isomeric cyclooctenynes 5 —7 are calculated with the MINDO/2-method on the basis of
complete geometry optimizations. The frequencies of the C = C-stretching vibrations (fig. 4) and
the 3 C-shifts of the acetylenic carbon atoms (fig. 6) obey quantitative correlations, which are
very useful for the evaluation of geometrical ring strains.

Die lineare Anordnung von vier Kohlenstoffatomen beim Einbau einer C=C-
Dreifachbindung in einen carbocyclischen Ring ist erst vom Cyclodecin an aufwarts
moglich. Beim Cyclononin und kleineren Ringen werden die Bindungslingen /; und vor
allem die Bindungswinkel ¢; verzerrt. Die Inkremente A/, und Aq; beziehen sich dabei
auf einen Satz von Standard-Bindungslingen und Standard-Bindungswinkeln. Bei un-
verzerrten Doppel- und Dreifachbindungen sind die sich iiberlappenden p,-Orbitale pa-
rallel orientiert, und es resultiert eine ebene bzw. lineare Geometrie. In gespannten Sy-
stemen ist bei diesen Strukturelementen mit Deformationen zu rechnen, deren Defini-
tionen A/, Ac und A® an einer verzerrten Dreifachbindung die Skizze zeigt.

Als Folge der geometrisch bedingten Anforderungen tritt eine geometrische Ring-
spannung" auf.

E, sp. = f(Al, Aw;; AG)

Durch die Wechselwirkung nicht direkt aneinander gebundener Atome werden zu-
sitzlich Deformationen und damit zusitzliche Spannungsenergien induziert. Die Ge-
samtsumme ist die sterische Energie.

E, = f(Al, Ao’y AG; ..)

Explizit bedeutet das, daf} z. B. auch Cyclodecin keine 180°-Winkel an den

sp-Kohlenstoffatomen aufweisen wird, und dal} es eine sterische Energie £, > 0 hat.
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Die oben definierte geometrische Ringspannung besitzt den Vorzug, daf sie nur dort
von 0 verschieden ist, wo man aufgrund der chemischen Eigenschaften von gespannten
Ringen reden kann — also z. B. bei Cyclooctin (1) oder bei trans-Cycloocten (2), aber
nicht bei cis-Cycloocten (3) oder Cyclooctan (4).

Q90
O O O

5 6 7

Die geometrische Ringspannung null 1Bt sich sofort anhand von ,,starren Molekiil-
modellen, wie den Dreiring-Modellen, feststellen. Bei E, ¢, > 0 kann der Zahlenwert
durch eine Kraftfeldrechnung? oder quantenmechanisch’® bestimmt werden. In bei-
den Fillen ist dazu eine Geometrie-Optimierung notwendig.

Von besonderem Interesse ist naturgemif ein Vergleich der berechneten Molekiilpa-
rameter (Bindungslidngen, -winkel, Bildungsenthalpien, Spannungsenergien) mit expe-
rimentellen Daten.

Wir haben mit der MINDO/2-Methode® von cis-Cycloocten (3), Cyclooctin (1) und
den drei strukturisomeren cis-Cycloocteninen (5—7) die Bildungsenthalpien AH; be-
rechnet.

Bei 3 lag eine ausfiihrliche MINDO/2'-Studie bereits vor®. Die optimierten Geome-
trien von 1, 5, 6 und 7 sind in den Abbildungen 1, 2 wiedergegeben.

Die berechneten Molekiilparameter von Cyclooctin (1) stehen in einem verniinftigen
Verhiltnis zu den experimentell durch Elektronenstrahlbeugung® gefundenen Werten
und den Daten einer Kraftfeldrechnung®.

Wie man aus Abb. 1, 2 entnehmen kann, ist die Verzerrung der Bindungslingen A/;
relativ klein — bezogen auf MINDO/2-Standardwerte; z. B.:

H3C-C=C—CHg C=C HyC—CHp7CH,~CHs
LT A HyC 1338 AtH, 1516 A
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Abb. 1. Links: Cyclooctin (1) nach MINDO/2 (C,-Symmetrie). —~ Rechts: 1-Cyclopcten-.3-in 5)
nach MINDO/2 (Cy). — 9 Bindungslangen /; und Bindungswinkel a;. — b9 Torsionswinkel ®;

Abb. 2. Links: 1-Cycloocten-4-in (6) nach MINDOQO/2 (C;). — Rechts: 1-Cycloocten-5-in (7) nach
MINDO/2 (C-Symmetrie). — &© Bindungslingen /; und Bindungswinkel ;. —
b.d) Torsionswinkel ®;
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Bei den Bindungswinkeln treten dagegen grofie Aq; auf, insbesondere an der Drei-
fachbindung. Mit Ausnahme der Verbindung 7, die eine Ci-Konformation hat, weisen
die Strukturelemente der Doppel- und Dreifachbindungen auch betréichtliche A®; auf
(Torsion, out-of-plane-Deformation).

Die Symmetrie (Punktgruppe) der energiedrmsten Konformation ist bei 1 C,, bei 5
und 6 C, und bei 7 C.. Bei allen vier Cycloalkinen ist die innermolekulare Beweglichkeit
bei Raumtemperatur so grof3, daB eine schnelle Ringinversion stattfindet”. De facto
wird also eine h6here Symmetrie zu beobachten sein.
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Abb. 3. Bildungsenthalpien AH; und geometrische Ringspannung von Cyclooctan, cis-Cyclo-
octen, Cyclooctin und den cis-Cycloocteninen nach MINDO/2

-1004

[C8376/79.3

Die Standard-Bildungswirmen AH; von Cyclooctan (4), cis-Cycloocten (3), Cyclooc-
tin (1) und den Eninen §—7 sind in Abb. 3 wiedergegeben. Der MINDO/2-Betrag fiir
die Hydrierung einer ungespannten Dreifachbindung zur Doppelbindung (2-Bu-
tin — cis-2-Buten) betrigt 120.8 kJ/mol. Schitzt man auf dieser Basis die entsprechen-
den Werte fiir 1, 5, 6 und 7 ab, dann erhilt man die in Abb. 3 gestrichelt eingetragenen
Niveaus. Die Differenzen zu den unter Beriicksichtigung der Ringspannung berechne-
ten Bildungsenthalpien betragen 50 — 90 kJ/mol. Sie sind ein direktes Maf fiir die geo-
metrische Spannung, da in erster Niherung die nicht-bindenden Wechselwirkungen in
1, 5, 6 und 7 gleich grof sind wie in 3¥), Die MINDO-Methode liefert bei Anwesenheit
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von C=C-Dreifachbindungen grundsitzlich zu kleine AH~Werte. Dieser systemati-
sche Fehler hebt sich bei der hier angewandten Bestimmung der geometrischen Span-
nungsenergien heraus. Der fiir Cyclooctin gewonnene Wert von 49.6 kJ steht im Ein-
klang mit experimentell aus der Hydrierungswiarme bestimmten Daten?.

Vor kurzem ist die Darstellung der Cyclooctenine 5 — 712719 gelungen. Die gegen-
itber Cyclooctin (1) erhéhte Ringspannung macht sich in einer erhdhten Reaktivitit be-
merkbar. Wihrend Cyclooctin bei Raumtemperatur praktisch wochenlang stabil ist,
betrigt die Halbwertszeit von reinem 1-Cycloocten-3-in (5) — am anderen Ende der
Reihenfolge in Abb. 3 — rund 4 -5 Stunden.

Ganz charakteristisch kommt die Ringspannung in den spektroskopischen Eigen-
schaften zum Ausdruck!!-12, Wir haben versucht, die friiher rein qualitative Betrach-
tung zu quantifizieren.

IR-Spektren

Es fillt auf, dall bei gespannten Cycloalkinen die Valenzschwingung der C=C-
Dreifachbindung nicht nur im Raman-, sondern auch im IR-Spektrum beobachtet wer-
den kann. (Streng IR-inaktiv ist nur die C=C-Schwingung der Symmetriespezies ¥, }
in der Punktgruppe D,;.) In Tab. 1 sind die gemessenen Wellenzahlen v angegeben.
Mit zunehmender Ringspannung erfolgt eine langwellige Verschiebung der Bande. Die
Ringspannung bewirkt, wie oben diskutiert, eine starke Deformation der 180°-Winkel
an den sp-Kohlenstoffatomen. Es bietet sich ein Modell an, das diesen Effekt als Hy-
bridisierungsinderung in Richtung sp? interpretiert.
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Abb. 4. Korrelation der Wellenzahl v des Maximums der C=C-Valenzschwingungsbanden mit
der Grof3e der Bindungswinkel o an den acetylenischen C-Atomen fiir die Cycloalkine 1, 5, 6, 8,
9,11, 12, 17, 18, 19 und 25 (Regressions-Koeffizient 0.975)

Die Abb. 4 zeigt eine lineare Korrelation zwischen den Wellenzahlen der
Dreifachbindungs-Valenzschwingung und den Winkeln an den acetylenischen C-
Atomen. (Bei unsymmetrischen Systemen ist ein gemittelter Winkel eingetragen.) Da-
bei soll nicht vergessen werden, daf} die Schwingungsfrequenzen natiirlich auch von an-
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Tab. 1. C=C-Valenzschwingungen bei Cycloalkinen (d. A. = dieser Arbeit)

Winkel an
Wl Mo den o
Verbindung [zahl_ Y Raman)/ Lit. C-Atomen Lit.
cm™] Medium (g: gemessen
b: berechnet)
Cyclododecin (8) 2285/2242 R/rein d. A. =180° d. A.
1-Cyclododecen-7-in (9) 2290/2240 R 13) ~180°
1-Cyclododecen-3-in (10) 2220 IR/rein d. A.
Cyclodecin (11) 2235 IR 14 171.6 (b) 6
Cyclononin (12) 2230 IR 14) 169.7 (b) 6)
Cyclooctin (1) 2260/2206  IR/CCl, 1) 158.5 (g) 5)
161.5 (b) 6)
162.7 (b) d. A.
5-Chlor-1-cyclooctin (13) 2215 IR/rein 15
5-Hydroxy-1-cyclooctin (14) 2202/2260 IR/rein 15
5-Oxo-1-cyclooctin (15) 2198/2260  IR/rein 15)
3,3,8,8-Tetramethyl- 2230 IR 16)
1-cyclooctin (16)
1-Cycloocten-3-in (5) 2180 IR/rein d. A. 153.7/162.5 (b) d. A.
2180.5 R/CDCly d. A.
1-Cycloocten-4-in (6) 2280/2220 IR/rein d. A. 160.8/161.5 (b) d. A.
1,5-Cyclooctadiin (17) 2237/2175 IR/CCl, 1 159 (g) 17)
1,3-Cyclohexadien-5-in 2085 IR/Argon- 18 127.4 (b) 19)
(Dehydrobenzol) (18) matrix 123 (b) 20)
L 2172/2145 IR 12) 145.8 () m
2200/2170 R 12)

2190/2170 IR/CCl, 22)

O O

" 2210/2179  R/rein
2158
21 2150/2185 IR/CCl, 1)
() - ms ow o ®
23 2100 IR/CCl, 24

-
w

2140/2170 IR/CCl, 1)

i

2180 IR/KBr 25) 155.8 (g) 26)

(2
W
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deren Faktoren beeinflufit werden — wie z. B. von Nachbargruppen, von der Ausbil-
dung einer Konjugation, etc. Das ausschlaggebende Moment ist jedoch ganz offen-
sichtlich die auf die Spannung zuriickgehende Winkeldeformation, die im Sinn einer
Hybridisierungsinderung die Bindungsordnung und damit die Kraftkonstante und die
Wellenzahl erniedrigt. Haufig beobachtet man eine Aufspaltung der diskutierten Ban-
de. Dieses Phinomen kann auch bei offenkettigen Alkinen auftreten. Man fiihrt es auf
eine Fermi-Resonanz mit Oberténen bzw. Kombinationsschwingungen aus der Valenz-
schwingung der zur Dreifachbindung benachbarten C — C-Bindung und CH,-Rocking-
Schwingungen zuriick.,

BC.NMR-Spektren

Eine besonders gute Sonde fiir die Ringspannung von Cycloalkinen stellt die 1*C-
Spektroskopie dar. In Abb. 5 sind die chemischen Verschiebungen von Cyclooctin (1)
bzw. 1-Cycloocten-3-in (5) mit den Daten der ungespannten Modellverbindungen Cy-
clododecin (8) und 1-Cyclododecen-3-in (10) korreliert.
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Abb. §. 13C~Verschiebungen von Cyclododecin (8), Cyclooctin (1), 1-Cyclododecen-3-in (10) und
1-Cycloocten-3-in (5) (8-Werte in CDCl, bez. auf TMS als int. Standard)

Man erkennt ausnahmslos die durch die Ringspannung induzierte Verschiebung der
Signale zu tiefem Feld. Am markantesten ist der Effekt bei den acetylenischen C-
Atomen. (Die Zuordnung der Signale in 5 und 10 steht im Einklang mit Literaturanga-
ben iiber Enine?®-3%. Dariiber hinaus wurden bei 10 das gekoppelte Spektrum, das 'H-
breitband-entkoppelte Spektrum und selektive heteronukleare Doppelresonanzexperi-
mente zur Auswertung des Kern-Overhauser-Effektes herangezogen.)

Ein Vergleich von cis-Cyclododecen (26), cis-Cycloocten (3) und den Dienen 27 —29
mit Cyclododecin (8), Cyclooctin (1) und den Eninen 5 - 7 zeigt, daB die bei der Ein-
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fihrung der Dreifachbindung erfolgende Verschiebung A der Signale der olefinischen
bzw. acetylenischen C-Atome ganz wesentlich von der Ringspannung beeinflufit wird.

26 [c@ 13(8),3 8 [CHyli0 I 8(:,5 A =48,8
3 O 129,2 1 Ol 94,4 A =348
n () owms s () o s
w () ome o () u s
29 O 128,3 7 OI 100,4 A =279

Die A-Werte geben eine lineare Korrelation mit der geometrischen Ringspannung
(Abb. 6).
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Abb. 6. Verschicbungswerte A der Signale der olefinischen bzw. acetylenischen C-Atome als
Funktion der geometrischen Ringspannung. (Bei unsymmetrischen Systemen ist der Mittelwert
von A eingesetzt. Regressions-Koeffizient 0,986)
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Tab. 2. 13C-Verschiebungen der acetylenischen Kohlenstoffe in Cycloalkinen (in CDCl, bez. auf
TMS als int. Standard) (d. A. = diese Arbeit)

5-Werte Winkel an den
(in CDCl,, bez. acetylenischen
Verbindung auf TMS Lit. C-Atomen Lit.
als int. (g: gemessen
Standard) b: berechnet)
Cyclododecin (8) 81.5 d. A. =~180° d. A.
1-Cyclododecen-3-in (10) 94.5/78.6 d. A. =180° d. A.
Cyclodecin (11) 83 d. A. 171.6 (b) 6)
Cyclononin (12) 87.5 12) 169.7 (b) 6
Cyclooctin (1) 94.4 d. A. 158.5 (g) 5
161.5 (b) 6
162.7 (b) d. A
5-Chlor-1-cyclooctin (13) 95.2/93.3 15) - -
5-Hydroxy-1-cyclooctin (14) 94.7/94.3 15) - -
5-Oxo-1-cyclooctin (15) 94.1/91.9 15) - -
3,3,8,8-Tetramethyl- 97.6 12) - -
i-cyclooctin (16)
1-Cycloocten-3-in (§) 114.5/94.5 d. A. 153.7/162.5 (b) d. A.
1-Cycloocten-4-in (6) 95.8/96.0 d. A. 160.8/161.5 (b) d. A.
1-Cycloocten-5-in (7) 100.4 10) 156 (b) 10)
161.8 (b) d. A.
1,5-Cyclooctadiin (17) 95.8 17 159 (g) 17
19 (s. Tab. 1) 108.5 12 145.8 () 2
24 (s. Tab. 1) 111.6 1) - -
25 109.3 31 155.8 (g) 26)
{[ppr]
80 |
904
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Abb. 7. Korrelation der 13C-Verschiebung § mit den Bindungswinkeln an den acetylenischen bzw.
olefinischen C-Atomen. (Bei unsymmetrischen Systemen sind die Mittelwerte eingesetzt.
Regressions-Koeffizient 0.963)
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Um den Zusammenhang zwischen Ringspannung und *C-Verschiebung besser zu
durchleuchten, liegt es nahe, wie bei der Schwingungsspektroskopie auf das Hybridisie-
rungsmodell zuriickzugreifen. Triagt man die chemischen Verschiebungen (Tab. 2) der
acetylenischen Kohlenstoffe gegen die Bindungswinkel an diesen Zentren auf, so ergibt
sich wiederum eine lineare Korrelation (Abb. 7). Die Eckwerte sind dabei durch Cyclo-
dodecin (8) und Cyclododecen (26) gegeben, fiir die man bei ungestérter sp- bzw. sp?-
Hybridisierung 180°- bzw. 120°-Winkel annimmt. Prinzipiell hingen die PC-
Verschiebungen von einer Reihe von Faktoren ab. So werden in der Klasse der hier un-
tersuchten Verbindungen Substituenten- und Konjugationseffekte gewifl eine Rolle
spielen — der dominierende Term ist jedoch offensichtlich die Ringspannung, die zu ei-
ner Anderung der Hybridisierung fiihrt.

Ein Hauptanteil der geometrischen Ringspannung steckt in der Deformation der Bin-
dungswinkel an den acetylenischen C-Atomen. Wie die Abbildungen 1, 2 zeigen, hat
man bei 1, 5, 6 und 7 fiir diese Winkel Ao,-Werte zwischen 17 und 26°. So ist es ver-
stindlich, daf} die mit der Hybridisierungsdnderung der sp-Kohlenstoffe einhergehende
Anderung der '*C-Verschiebungen nicht nur mit den Bindungswinkeln &, sondern auch
mit der geometrischen Ringspannung selbst eine Korrelation zeigt.

1-Cyclododecen-3-in (10) wurde wie folgt synthetisiert: Aus 2-Cyclododecen-1-on (30) erhilt
man iiber das Semicarbazon 31 das Selenadiazol 32, das thermisch gespalten wird. Der alter-
native Weg itber das photochemisch erzeugte?? homokonjugierte Enon 33 liefert zwar eine bes-
sere Ausbeute an Semicarbazon, 34 reagiert jedoch mit Seleniger Sidure unter Riickbildung von
33. Das Selenadiazol 35 entsteht massenspektroskopisch nachgewiesen nur in Spuren, so daf die-
ser Weg fiir priparative Zwecke ausscheidet.

H2N -NHCONH» Se02
60°/o 22 % ST/o
0 30 \ Se

3 Mamconw,

w27
\ _—
10
H
2N -NHCONH Seoz
89% Spur
Se
3 HNCONH»N 34 W B

Fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit danken wir der Deutschen Forschungsgemeinschaft und
dem Fonds der Chemischen Industrie.

163*
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Experimenteller Teil

Gerite etc., wie vorstehend?). Die folgenden Verbindungen wurden nach Literaturangaben
synthetisiert: 132, 57, 67, 77, 833),

Darstellung von cis-1-Cyclododecen-3-in (10)

a) cis-2-Cyclododecen-1-on-semicarbazon (31): 22 g (0.12 mol) cis-2-Cyclododecen-1-on
(30)34.39 werden zu einer heien filtrierten Losung aus 13.6 g (0.12 mol) Semicarbazid-
hydrochlorid und 15 g (0.18 mol) Natriumacetat in 250 ml Ethanol gegeben. Es wird 1 h unter
RiickfluB erhitzt. Nach Zugabe von Wasser bis zur Triibung fallen im Kiihlschrank 17.4 g (60%)
farblose Kristalle aus, die nach Umkristallisieren aus Methanol bei 215 — 216 °C schmelzen, — IR
(KBr): 3430, 3310, 3190, 2920, 2850, 1685, 1650, 1558, 1465, 1120 cm ™!,

Cy3Hy;N;0 (237.4) Ber. €65.78 H9.77 N17.71 06.74
Gef. C65.99 H9.64 N 17.48 O 6.89

b) 6,7,8,9,10,11,12,13-Octahydrocyclododeca-1,2,3-selenadiazol (32): Zu einer Losung von
3.00 g (12.66 mmol) 31 in 50 ml Dioxan wird langsam eine gesittigte wiafir. Losung von 3.0 g
(27 mmol) Selendioxid getropft. Nach 12 h Riihren bei 35 — 40 °C wird das ausgefallene Selen ab-
filtriert, das Losungsmittel bei niedriger Temp. abgezogen, der Riickstand in 60 ml Ether aufge-
nommen, die Lésung dreimal mit 50 ml Wasser gewaschen und mit MgSO, getrocknet. Man chro-
matographiert an einer Saule (2 X 80 cm) mit Kieselgel/Benzol. Nach einer geringen Vorfraktion
erhilt man 1.52 g (45%) des Selenadiazols. Durch Tieftemperatur-Kristallisation ( — 80 °C, Ether)
bilden sich farblose Kristalle, die bei 42 — 43 °C schmelzen.

IR (KBr): 2900, 2840, 1640, 1443, 1392, 1350, 1320, 1308, 1270, 1252, 733 cm~!. — 13C.NMR
(CDCL): § = 162.7 (C-3a), 156.2 (C-13a), 139.7 (C-4), 119.0 (C-5), 30.9 (C-13), 27.1/26.7/26.3/
25.4/25.4/25.3/25.3/ (C-12,11,10,9,8,7,6). — 'H-NMR (CDCL): & = 6.55 (d, °J = 11.0 Hz,
1H, 4-H), 6.08 (d von t, 3J = 11.0,3J = 7.2 Hz, 1H, 5-H), 3.06 (1, 2H, 13-H), 2.35 (m, 2H,
6-H), 2.0—0.8 (m, 12H, 7,8,9,10,11,12-H). — MS (70 eV): m/e = 271 (< 1%, M + 1), 242 (5,
M —N,), 162(15, M — N, — Se), 161 (35, M — N, — SeH), 105 (41), 93 (39), 91 (100), 79 (82),
67 (46), 41 (37).

C,HgN,Se (269.3) Ber. C53.53 H6.74 N 10.40 Se 29.33
Gef. C53.69 H6.94 N10.29 Se 29.08

¢) 1-Cyclododecen-3-in (10): Eine Zincke-Destillationsapparatur, die mit 1.22 g (4.5 mmol) 32
und 8 g Glaspulver beschickt ist, wird bei einem Druck von 20 Torr in ein 170 °C heies Olbad ge-
stellt. In die Vorlage destillieren 381 mg farbloses Cyclododecenin. Ausb. 0.38 g (52%), Sdp.
246°C.

IR (rein): 2920, 2860, 2220, 1615, 1460, 737 cm™'. — BC-NMR (CDCL): § = 142.4 (C-4),
111.1 (C-3), 95.4 (C-1), 78.6 (C-2), 27.2, 26.8, 26.6, 26.4, 25.3, 25.1, 23.9 (C-5,6,7,8,9,10,11),
19.5 (C-12). — 'H-NMR (CDCL); & = 5.95(d von't, 3J = 10.5,3J = 7.8 Hz, 1H, 1-H), 5.46 (d
vont,3J = 10.5,%J = 1.8 Hz, 1H, 2-H), 2.35 (m, 4H, 5,12-H), 2.0— 1.0 (m, 12H, 6,7,8,9,10,11-H).
— MS (70 eV): m/e = 162 (30%, M™"), 105 (39), 93 (44), 91 (100), 80 (51), 79 (95), 78 (40), 77
(48), 67 (36), 41 (46), 39 (42).

Ci;Hyg (162.3) Ber. C88.82 H11.18 Gef. C88.61 H 11.06

Die Umsetzung 33— 34— 35 wurde analog zu 30—-31-32 durchgefiihrt.
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