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Synthese und dynamische Eigenschaften (Ringinversion und Bindungsverschiebung) von Cyclo- 
octatetraen-l,4-dicarbonsaure-dimethylester (5) und seinem 2,3-Dimethyl-Derivat 6 werden be- 
schrieben. Zugabe von optisch aktivem Verschiebungsreagenz fuhrt nicht nur beim chiralen d,l- 
Paar, sondern auch beim achiralen meso-Bindungsisomeren von 5 zu einer Aufspaltung der 
NMR-Signale. 

Valence Isomerizations, 16 l) 
Preparation and Dynamic Properties of Cyclooctatetraene-l,4-dicarboxylic Acid Derivatives 
Synthesis and dynamic properties (ring inversion and bond shift) of dimethyl cyclooctatetraene- 
1,4-dicarboxylate (5) and its 2,3-dimethyl derivative 6 are described. Addition of optically active 
shift reagent causes a splitting of the NMR signals in the chiral d,l-pair as well as in the achiral 
meso-bond shift isomer. 

Die Cyclooctatetraen-Chemie’) hat in den letzten Jahren, nicht zuletzt durch Arbei- 
ten von Paquette 3a), eine wahre Renaissance erfahren. Ein Aspekt des neu erwachten 
Interesses gilt den dynamischen Prozessen in hoher substituierten Cyclooctatetraenen. 
Dem 1,2,3,CTetramethylderivat kommt hierbei eine Schlusselrolle zu3). Die Synthese 
dieser Verbindung, aber auch selbst die von 1,4-dis~bstituierten~-~) Cyclooctatetra- 
enen, leidet unter dem Mange1 geeigneter Methoden. In dieser Mitteilung wird ein neu- 
er Weg zu solchen Vertretern beschrieben. 

A. Darstellung 

Ausgangsprodukte fur die Cyclooctatetraendicarbonsaureester 5 und 6 sind die in 
voranstehender Publikation’) erwahnten Dibromide 1 und 2. Deren Behandlung mit 
Diazomethan in Methanol fuhrt zu den Diestern 3 und 4, die mit 1,8-Diazabicyclo- 
[5.4.0]undec-7-en (DBU) in Pyridin unter HBr-Abspaltung und Ringoffnung direkt die 
gewunschten Cyclooctatetraen-Derivate 5 und 6 liefern. Das zweifach substituierte De- 
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rivat 5 liegt laut NMR-spektroskopischer Analyse (siehe unten) als 1 : 2-Gemisch der 
beiden Bindungsisomeren 5a/5c bzw. 5b/5b' vor. Die vierfache Substitution im Falle 
von 6 fiihrt dazu, daB hier nur ein Bindungsisomeres 6b/6b' festgestellt werden kann, 
namlich dasjenige, welches aufgrund des Syntheseganges - zweimalige Abspaltung 
von Bromwasserstoff und ,,erlaubte" elektrocyclische Offnung des Sechsrings im bi- 
cyclischen Valenzisomeren von 6 - zu erwarten ist. 

~ : R = H  
2: R = CH3 

____f 8" - R  
COzH 

1 : R . H  
8: R = CH3 

R = H  - - 
R = CH3 

3 : R = H  
4: R = CH3 

9 : R = H  
10: R = CH3 

5 : R = H  
6: R = CH, 

Durch Verseifung von 5 und 6 erhalt man die zugrundeliegenden Dicarbonsauren 7 
und 8. Beim Versuch der Anhydridisierung zeigen die beiden Verbindungen einen ekla- 
tanten Unterschied. Wahrend 8 leicht in Anhydrid 10 ubergeht, tritt die Reaktion 7 + 9 
unter analogen Reaktionsbedingungen nicht ein. Dies mag damit zusammenhangen, 
daB die bicyclische Form um so starker begunstigt wird, je hoher der Substitutionsgrad 
ist. So ist bei Cyclohexadien-Derivaten mit einem in 5,6-Stellung ankondensierten per- 
methylierten Cyclobutenring das valenztautomere Gleichgewicht ganz auf die Seite des 
Bicyclo[4.2.O]octadien-Isomeren verschoben '1. 

B. Dynamische Eigenschaften (lH- und 13C-NMR-Spektren) 

Cyclooctatetraen-1,4-dicarbonsaure-dimethylester (5) 

Das 'H-NMR-Spektrum von 5 zeigt bei Raumtemperatur in Dideuteriomethylenchlo- 
rid (das Erscheinungsbild des Spektrums ist in Losungsmitteln wie deuteriertem Chlo- 
roform, Benzol oder Nitrobenzol praktisch gleich) auBer einem scharfen Methoxy- 
signal (6 = 3.76) im olefinischen Bereich drei etwas verbreiterte Signale ohne erkennba- 
re Feinstruktur (6 = 6.04, 6.16, 7.00). 

Das Integrationsverhaltnis betragt, wenn man das Methoxysignal mit der Intensitat 6 
ansetzt, 6: 2.9: 1.4: 1.8. Beim Erwarmen in Pentadeuterionitrobenzol verbreitern sich 
ab 50 "C die Signale der olefinischen Protonen, durchlaufen einen Koaleszenzpunkt bei 
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71 "C und bilden schlienlich oberhalb von 120°C ein Sigulett bei 6 = 6.76 und zwei Du- 
bletts bei 6 = 6.12 und 6.80 (J  = 6 Hz; theoretisch ist ein AA'BB'-Muster zu erwarten, 
erkennbar ist jedoch nur ein AB-System). Wenn man die im nachstehenden Schema 
dargestellten Isomerisierungsmoglichkeiten zugrunde legt und weiterhin davon aus- 
geht, daR oberhalb 120°C Bindungsverschiebung (BV) und Ringinversion (RI) schnell 
ablaufen, mu13 das Hochtemperaturspektrum so aussehen, als lage ein planares Mole- 
kul vor. Das gemessene Spektrum entspricht dieser Erwartung. Da die Ringinversion 
im achiralen Medium NMR-spektroskopisch nicht zu verfolgen ist, ist die Temperatur- 
abhangigkeit des NMR-Spektrums als Folge der Bindungsverschiebungen 5a + 5b und 
5c + 5b' zu betrachten. Aus der Koaleszenztemperatur und der GroRe der Aufspal- 
tung (Av = 66 Hz) laRt sich eine freie Aktivierungsenthalpie AG * = 16.8 kcal/mol 
(70.2 kJ/mol) errechnen. Die Energiebarriere fur die Bindungsverschiebung liegt damit 
in der gleichen GroRenordnung wie bei monosubstituierten Cyclooctatetraen-Deriva- 
ten. So wird fur die Bindungsverschiebung in Cyclooctatetraencarbonsaure-ethylester 
ein AG *-Wert von 15.3 kcal/mol angegebeng). 

5a: R = H 5c: R = H 

5b: R = H 5b': R = H 

6b: R = CH3 6b': R CH3 
BV = Bindungsverschiebung 
RI = Ringinvers ion  

Das Isomerenverhaltnis 5a + 5c:  5b + 5b' kann aus den bisher diskutierten Spek- 
tren nicht abgelesen werden. Nimmt man das 'H-NMR-Spektrum von 5 in Methylen- 
chlorid bei tiefen Temperaturen auf, so erhalt man unterhalb von -40°C ohne vor- 
herige Verbreiterung, d. h. als Ergebnis der Temperaturabhangigkeit der chemischen 
Verschiebung, im olefinischen Bereich insgesamt funf Signale, namlich drei Singuletts 
bei 6 = 6.16, 6.28 und 7.22, sowie zwei Signale mit Feinstruktur (ahnlich der bei 6 be- 
obachteten, siehe unten) bei 6 = 6.20 und 7.16. Letztere gehoren, wie Doppelresonanz- 
experimente zeigen, zusammen. 

Die beiden Signale bei tiefem Feld (6 = 7.16 und 7.22) haben ein Intensitatsverhalt- 
nis von 2: I und sind aufgrund ihrer Verschiebungen den fl-standigen Protonen einer 
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a, P-ungesattigten Carbonylgruppierung zuzuordnen. Fur 5 a bzw. 5c sollten diese Pro- 
tonen ein Singulett, fur 5b bzw. 5b' einen Teil eines AA'BB'-Spinsystems mit kleiner 
Kopplungskonstante 3JAB liefern. Somit ergibt sich die in den Formelbildern angegebe- 
ne Zuordnung der chemischen Verschiebungen (-4O"C, CD2CI,) und damit ein Iso- 
merenverhdtnis 5a + 5c: 5b + 5b' = 1 : 2. 

..6 = 7.16 ....,_ 
"H 

S = 6.28'. 
CH302C 

5 a  5b 

Dieser Wert wird durch Protonenspektren, aufgenommen in Gegenwart von Lantha- 
niden-Verschiebungs-Reagenz Eu(fod), , und durch das 13C-NMR-Spektrum von 5 be- 
statigt. Zugabe von Eu(fod), fuhrt zur Aufspaltung des Methoxysignals in zwei Singu- 
letts mit dem Intensitatsverhaltnis 2: 1, wobei das intensivere Signal starker verschoben 
wird. Der olefinische Bereich wird durch das Reagenz soweit auseinander gezogen, dalj 
von den sechs Protonensorten funf - das Dublett fur 6- und 7-H in 5a und das Singu- 
lett fur 6- und 7-H in 5b geben zusammen ein breites Signal - erkennbar werden. Die 
Protonen 5- ,  8-H von 5a erscheinen als Teil eines AB-Systems mit einer Kopplungskon- 
stante 35 = 9 Hz. 

Das 13C-NMR-Spektrum schlieljlich beweist zusatzlich das Vorliegen eines Gemi- 
sches. Es zeigt zwei Carbonylsignale und zwei Methoxysignale, jeweils im Verhaltnis 
2: 1. Im olefinischen Bereich zwischen 6 = 120 und 140 findet man acht Signale, deren 
Zuordnung jedoch nicht sicher ist. 

Die Verwendung von optisch aktivem Verschiebungsreagenz Eu(hfc), erweist sich als 
noch vorteilhafter. Sukzessive Zugabe dieses Reagenzes bei Raumtemperatur fuhrt zu- 
nachst, wie oben, zur Aufspaltung des Methoxysignals in zwei Absorptionen im Ver- 
haltnis 2: 1. Weitere Zugaben von ,,Optishift", welches offenbar noch effektiver kom- 
plexiert als Eu(fod), , liefert die Auftrennung aller olefinischen Protonen, wobei sich 
letztlich die folgende Reihenfolge der Signale ergibt (von tiefem zu hohem Feld): 5- ,  
8-H (5b, 5b'); 2-, 3-H @a, 5c); 2-, 3-H (Sb, 5b'); 5 - ,  8-H (Sa, 5c; d, J = 9 Hz); 6-,  7-H 
@a, Sc, d, J = 9 Hz) und 6- ,  7-H (Sb, 5b'). 

Kuhlt man eine Probe, die nicht zuviel Eu(hfc), enthalt, auf - 20°C ab, so beobach- 
tet man im 'H-NMR-Spektrum fur beide Methoxysignale jeweils eine zusatzliche Auf- 
spaltung im Verhaltnis 1 : 1. Durch die Temperaturerniedrigung wird die Geschwindig- 
keit der Ringinversion soweit herabgesetzt, dalj sich in Gegenwart von optisch aktivem 
Verschiebungsreagenz nicht nur die den beiden Enantiomeren 5a und 5c zukommen- 
den Estergruppen Cjedes Invertomere besitzt davon ein identisches Paar), sondern auch 
die im internen Vergleich lo) enantiotopen Esterreste der meso-Verbindung 5b bzw. 
5 b' auf der NMR-Zeitskala unterscheiden lassen 11*12). Temperaturerhohung fuhrt uber 
einen Koaleszenzpunkt wieder zu den beiden Methoxysignalen im Verhaltnis 2 : 1. Aus 
der Koaleszenztemperatur und der Aufspaltung der Methoxysignale laljt sich fur die 
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Ringinversionen 5a + 5c bzw. 5b * 5b' eine Barriere von ungefahr AG * = 15 kcal/ 
mol(63 kJ/mol) abschatzen. 

Das '3C-NMR-Spektrum in Gegenwart von Eu(hfc), zeigt bei - 20°C wiederum eine 
Verdopplung der Methoxygruppen- und zusatzlich auch der Carbonylgruppen-Signale. 
Letztere erscheinen auch dann getrennt, wenn unter analogen Bedingungen das weniger 
gut komplexierende ,,Optishift"-Reagenz Eu(tfc), verwendet wird. 

2,3-Dimethylcyclooctatetraen-1,4-dicarbonsaure-dimethy~ester (6) 

Das Dimethyl-Derivat 6 weist im Gegensatz zu 5 bei Raumtemperatur in CDCl, ein 
einheitliches, einfaches 'H- und 13C-NMR-Spektrum auf. Das 'H-NMR-Spektrum zeigt 
neben den beiden Singuletts der Methyl- bzw. Methoxy-Gruppen (6 = 1.80, 3.82) fur 
die olefinischen Protonen (6 = 6.30, 7.06) das Muster eines AA'BB'-Spinsystems mit 
einer kleinen Kopplungskonstante JAB. 

Das '3C-NMR-Spektrum zeigt sieben Signale. Der Habitus der Spektren verandert 
sich weder bei Temperaturerhohung noch -erniedrigung, auch nicht auf Zugabe von 
LIS-Reagenzien. Die in dem Formelschema angedeuteten Prozesse lassen sich bei Ver- 
bindung 6 also NMR-spektroskopisch nicht verfolgen. Aus dem Erscheinungsbild des 
AA'BB'-Spinsystems kann man schlierjen, darj ausschlierjlich 6b/6b' vorliegt. Fur diese 
Verbindung ist eine kleine vicinale Kopplungskonstante ,.TAB zu erwarten, wahrend 6a 
bzw. 6c eine Kopplung von etwa 9 Hz (siehe oben) fur ,JAB zeigen murjte. Diese Beob- 
achtung stimmt mit der Entstehungsgeschichte von 6 uberein, nach der ausschlierjlich 
6b/6b' gebildet werden sollte. Die Isomerisierung zu 6a/6c - beide sollten aus steri- 
schen Grunden eine Verminderung der CH,-CH,-Wechselwirkung erfahren und ener- 
getisch gunstiger sein - durfte mehr als 30 kcal/mol erfordern. Dies steht im Einklang 
mit den von Paquette gefundenen hohen Aktivierungsbarrieren fur die Bindungsver- 
schiebung in hoher substituierten Cyclooctatetraenen. Die durch Verseifung aus 6 er- 
haltene Dicarbonsaure 8 liefert dem Ester entsprechende NMR-Spektren, so darj die ge- 
machten stereochemischen Aussagen auch auf die Dicarbonsaure ubertragbar sind. 

Diese Arbeit wurde von der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen 
Industrie und der NATO (Grant No 1526) gefordert. T. S .  dankt dem Institut fur Organische 
Chemie fur die freundliche Aufnahme wahrend seines Gastaufenthaltes in GieRen. 

Experimenteller Teil 

'H-NMR-Spektren: Jeol-JNM-MH-100. - FT-13C-NMR-Spektren: Varian XL-100/12-Geratit. 
Fur die unter Breitband-Entkopplungsbedingungen aufgenommenen FT-Spektren wurde ein Da- 
tenspeicher von 8 k benutzt. 

Als Verschiebungsreagenzien wurden verwendet: Eu(fod),: Tris(l,1,1,2,2,3,3-heptafluor-7,7- 
dimethyl-4,6-octandionato)europium, Eu(hfc)3: Tris[3-(2,2,3,3,4,4,4-heptafluor-l-hydroxybuty- 
1iden)-d-camphorato]europium, Eu(tfc),: Tris[3-(2,2,2-trifluor-1-hydroxyethyliden)-d-campho- 
rato]europium. 

3,4-Dibrombicyclo[4.2.O]oct-7-en-l, 6-dicarbonsaure-dimethylester (3): 500 mg (1.49 mmol) 
Anhydrid 1') in 50 ml Methanol wurden bei Raumtemp. bis zur bleibenden gelben Farbe tropfen- 
weise mit etherischer Diazomethan-Losung versetzt. Nach vierstiindigem Riihren und Entfernen 
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des Losungsmittels im Rotationsverdampfer verblieben 570 mg (quantit.) farblose Kristalle, 
Schmp. 101 "C (aus Petrolether). - 'H-NMR (CDCI,): 6 = 6.73 (d, J = 2 Hz, lH),  6.34 
(d, J = 2 Hz, lH),  4.61 (m, 2H), 3.76 (s, 6H), 3.34-2.40 (m, 4H). - IR (KBr): 1730 cm-'. 

C12H14Br204 (382.0) Ber. C 37.72 H 3.69 Gef. C 37.62 H 3.65 

3,4-Dibrom-7,8-dimethylbicyclo[4.2.O]oct-7-en-I,6-dicarbonsaure-dimethylester (4): 3.00 g 
(8.24 mmol) Anhydrid 27) gaben unter den fur 3 angegebenen Bedingungen 3.30 g (97%) farblose 
Kristalle [aus Ether/Petrolether (1 : 2)], Schmp. 98°C. - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 4.73 -4.31 (m, 
2H), 3.72 (s, 6H), 3.24-2.38 (m, 4H), 1.85 (q, J = 1 Hz, 3H), 1.71 (4, J = 1 Hz, 3H). - IR 
(KBr): 1730 cm-'. 

C,,H,,Br,O, (410.1) Ber. C 41.00 H 4.42 Gef. C 41.06 H 4.33 

Cyclooctatetraen-I,4-dicarbonsaure-dimethylester (5): Darstellung wie fur 6 beschrieben. Aus 
1.5 g (4.0 mmol) 3 wurden nach Chromatographie [Kieselgel, PetroletherIEther (3: l)] 540 mg 
(62%) Diester 5 in Form feiner gelber Nadeln vom Schmp. 84°C erhalten. - ',C-NMR (CDCI,): 

- IR (KBr): 1725 cm-'. 
6 = 165.82, 165.67, 141.68, 139.90, 134.98, 133.71, 133.07,132.21, 130.54,129.28,52.20,52.08. 

C,,H,,O, (220.2) Ber. C 65.44 H 5.49 Gef. C 65.18 H 5.40 

2,3-Dimethyt-1(8),2,4,6-cyctooctatetraen-I,4-dicarbonsaure-dimethylester (6 b): Zu einer Lo- 
sung von 4.40 g (10.7 mmol) 4 in 60 ml Pyridin tropfte man wahrend 3 h 11.40 g (75 mmol) 1,8- 
Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-en (DBU) in 30 ml Pyridin und erhitzte anschlieoend noch 4 h auf 
100°C. Die dunkelbraune Losung wurde rnit 600 ml CCI, verdunnt, nach Zugabe von 400 ml Eis- 
wasser die organische Phase abgetrennt, mit 2 x 200 ml verd. Salzsaure und anschlieoend 2 x 
200 ml Wasser gewaschen, rnit Na,SO, getrocknet und eingedampft . Chromatographie des oligen 
Ruckstandes (3.25 g) uber eine Si02-SBule [4 x 70 cm, Petrolether/Ether (5: l)] lieferte 1.82 g 
(68%) 6 als hellgelbe Kristalle vom Schmp. 62-63 "C (aus Pentan), neben 620 mg Mono-HBr- 
Abspaltungsprodukt (3-Brom- 7,8-dimethylbicyclo[4.2.0]octa-3,7-dien-I, 6-dicarbonsaure-di- 
methytester, 18%). - 'H-NMR (CDCl,): 6 = 7.06 (AA'BB', 2H), 6.30 (AA'BB', 2H), 3.82 (s, 
6H), 1.80 ( s ,  6H). - ',C-NMR (CDCl,): 6 = 166.11 (C=O), 139.98, 137.50, 131.43, 131.29, 
51.84 (OCH,), 18.76 (CH,). - IR (Film): 1725 cm-'. 

C,,H,,O, (248.3) Ber. C 67.72 H 6.50 Gef. C 67.79 H 6.76 

Cyclooctatetraen-l,4-dicarbonsuure (7): Zu 110 mg (0.50 mmol) 5 in Eisessig gab man 0.5 ml 
5 N HC1. AnschlieBend wurde 6 h bei 80- 90°C, dann uber Nacht bei Raumtemp. geruhrt. Nach 
ca. 3 h begann die Dicarbonsaure in kristalliner Form auszufallen. Filtrieren und Umkristallisie- 
ren aus EthanoVWasser lieferten 65 mg (68%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 275-276°C. - 
'H-NMR ([D,]DMSO): 6 = 7.14 (m, 2H), 6.30 (m, 4H). - IR (KBr): 3400-2500 (OH), 1680 
cm-' (C = 0). 

ClOH8O4 (192.2) Ber. C 62.48 H 4.19 Gef. C 62.33 H 4.09 

2,3-Dimethyl-l(8),2,4,6-cyclooctatetraen-I,4-dicarbonsaure (8): 160 mg (0.64 mmol) 6 wurden 
rnit 5 ml20proz. Kalilauge versetzt und so lange bei 90°C geruhrt, bis eine klare Losung entstan- 
den war (ca. 20 h). Vorsichtiges Ansauern rnit 5 N HCl und Sublimation (19OoC/0.04 Torr) liefer- 
ten 103 mg (73%) hellgelbe Kristalle vom Schmp. 235 "C. - 'H-NMR ([D,]DMSO): S = 6.95 
(AA'BB', 2H), 6.32 (AA'BB', 2H), 1.73 (s, 6H). - ',C-NMR ([D6]DMSO): 6 = 166.2O(C=O), 
139.33, 136.94,131.32,130.79,18.60 (CH,). - IR (KBr): 3500-2500 (OH), 1690cm-' (C=O). 

C,,H,,O, (220.2) Ber. C 65.44 H 5.49 Gef. C 64.89 H 5.39 

Versuche zur Darstettung von Anhydrid 9 aus Dicarbonsaure 7: 50 mg 7 in 1.5 ml Acetanhydrid 
wurden 3 d bei Raumtemp., 90 und 120°C gehalten. Es fand keine Reaktion statt. 
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7,8-Dimethylbicyclo[4.2.OJocta-2,4,7-trien-l,6-dicarbonsaureanhydrid (10): 136 mg 8 in 5 ml 
Acetanhydrid wurden bei 70°C geruhrt, bis eine klare Ldsung entstanden war (ca. 3 h). Abdestil- 
lation des Losungsmittels im Wasserstrahlvakuum und Sublimation (100 "CA Torr) des hellbrau- 
nen kristallinen Ruckstandes gab 120 mg (96%) 10 als farblose Nadeln vom Schmp. 128 - 132°C. 
Nach Tieftemperatur-Umkristallisation aus Petrolether lag der Schmp. bei 136 - 137 "C. - 'H- 
NMR (CDCI3): 6 = 6.07 (s, 4H), 1.78 (s, 6H). - IR (KBr): 1855, 1780 cm-' (Anhydrid). 

Cl,Hl0O3 (202.2) Ber. C 71.27 H 4.98 Gef. C 71.19 H 4.89 
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