
210 H. Meier, P. KLinig, T. Molz, R. Gleiter und W. Schiifer 

Chem. Ber. 118, 210-220 (1985) 

Untersuchungen zur Konformation und elektronischen Struktur 
von Cyclooctadieninen 

Herbert Meier*a, Peter Koniga, Thomas Molza, Rolf Gleiterb und 
Wolfgang Schaferb 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Maima, 
J.-J.-Becher-Weg 18-20, D-6500 Mainz, und 
Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelbergb, 
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg 1 

Eingegangen am 27. Dezember 1983 

Die mit semiempirischer Quantenmechanik vorhergesagten Konformationen und elektronischen 
Strukturen der Cyclooctadienine 1 und 2 werden experimentell an Hand von 'H-NMR- und 
PE-Spektren verifiziert. Dabei wird Bezug genommen auf eine Reihe von anderen, verwandten 
Cycloalkinen 3 - 5 und Cycloalkenen 6 - 11. WIhrend die hohe geometrische Ringspannung ent- 
scheidenden Einflul3 auf 1 und 2 hat, ist eine Homoaromatizitat, die auf sechs nahezu eben ange- 
ordneten n-Elektronen-Zentren beruht, nicht signifikant. 

Investigations on the Conformation and the Electronic Structure of Cyclooctadienynes 

Conformations and electronic structures of the cyclooctadienynes 1 and 2, predicted by semi- 
empirical quantum mechanics, are verified experimentally with the aid of 'H NMR and PE spectra. 
The results are correlated with those of other cycloalkynes 3-5 and cycloalkenes 6-11. In 
contrast to the decisive influence of the high geometrical ring strain in 1 and 2, homoaromaticity 
based on six almost planar rr-electron centres is not significant. 

Von den vier strukturisomeren Cyclooctadieninen') sind die zwei symmetrischen Ver- 
bindungen 1 und 2 in Substanz i~olierbar*-~) und ausreichend stabil fur eingehende 
NMR- und PES-Messungen. 

Durch die Dreifachbindung wird in beiden Systemen eine hohe Ringspannung indu- 
ziert und es stellt sich die Frage nach der jeweils energielrmsten Konformation. Eine 
mdgliche koplanare Anordnung der sechs n-Elektronenzentren erweitert diese Proble- 
matik um das Thema Homoaromatizitat. 

Konformationsuntersuchungen mit Hilfe der lH-Resonanz 

tion 1 a. Die ebenfalls denkbare C,-Konformation 1 b ist erheblich energiereicher. 

0 VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1985 

1,5-Cyclooctadien-3-in (1) besitzt nach der MNDO-Vorhersage l) eine C,-Konforma- 
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Untersuchungen zur Konformation und elektronischen Struktur von Cyclooctadieninen 21 1 

In beiden Fallen erwartet man in der Protonen-Resonanz ein AA'EE'XX'YY'-Spin- 
muster. Die vicinalen Kopplungen der pseudoaxialen und pseudoaquatorialen Proto- 
nen sollten sich jedoch fur l a  und l b  drastisch unterscheiden. 

Wahrend bei l a  3Jaa < 3Jee gilt, sagen die Karplus-Beziehung oder modifizierte 
Karplus-Gleichungen5) fur l b  3J, = ' J ,  voraus, da bei C,-Symmetrie notwendigerweise 
die Torsionswinkel Null sind. Als dritte Mtiglichkeit ist schliel3lich die total ebene 
C2,-Konformation l c  zu betrachten. Nach der MNDO-Rechnung liegt sie energetisch 
zwischen l a  und l b .  Da sie ein XX'YY'GG'G"G'''-Spinsystem darstellt, ist schon 
anhand der Anzahl der chemisch nicht aquivalenten Protonen eine Differenzierung zu 
la /b  zu treffen. Erfolgt in l a  oder l b  eine im Sinn der NMR-Zeitskala schnelle Ring- 
inversion, dann resultiert ebenfalls ein XX'YY'GG'G''G"'-System. Im Gegensatz zu l c  
mu13 es sich jedoch in diesem Fall um ein temperaturabhangiges dynamisches Phtino- 
men handeln. 

- 
6.6 5.8 2.9 1 . 2  

Abb. 1. 90-MHz-'H-NMR-Spektrum von 1,5-Cyclooctadien-3-in (1) in CD2Cl2 bei 27°C; 
dariiber das 500-MHz-Spektrum in CD2Cl, bei - 30°C 

Bei 27 ' C beobachtet man im 90-MHz-Spektrum in CDCl, vier Signale: ein Multi- 
plett bei 6 = 6.6, ein Dublett bei 6 = 5 .8  und zwei breite Banden bei 6 = 2.9 und 1.2 
fur die gesattigten Protonen (Abb. 1). Das zeigt, daR sowohl die C,,-Konformation l c  
wie die schnelle Ringinversion ausgeschlossen werden ktinnen. Die Verbreiterung der 
Hochfeldsignale legt jedoch nahe, dal3 man nicht allzu weit vom Koaleszenzbereich der 
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Ringinversion entfernt ist. Tatsachlich betragt die Koaleszenztemperatur unter den ge- 
nannten Bedingungen + 60°C. Oberhalb von 60°C findet also eine im Sinn der NMR- 
Zeitskala schnelle Ringinversion statt. 

Zur Entscheidung ob eine C,- oder eine C,-Konformation vorliegt, ist eine vollstlndi- 
ge Analyse des 8-Spinsystems erforderlich. Wir haben bei - 30°C in CD,Cl, Hochfeld- 
aufnahmen bei 400 und 500 MHz6) gemacht. Wie Abb. 1 zeigt, sind unter diesen Me& 
bedingungen die einzelnen Banden ungewdhnlich stark aufgespalten, was auf die 
Existenz von betrachtlichen Fernkopplungen in diesem Achtringsystem schlieflen lafit. 
Die komplette Simulation mit vier chemischen Verschiebungen und 16 unterschiedli- 
chen Kopplungskonstanten kann durch Doppelresonanz vereinfacht werden. Dazu 

Ha 

r I 5 I , I I 

Abb. 2. Gemessene und berechnete Signale der pseudoaxialen und der pseudoaquatorialen 
Protonen von 1,5-Cyclooctadien-3-in (1) bei zusatzlicher Einstrahlung in die H,-Frequenz 

Chem. Ber. 118(3985) 



Untersuchungen zur Konformation und elektronischen Struktur von Cyclooctadieninen 21 3 

strahlt man in das Dublett von H, ein. Sieben Kopplungen fallen dadurch heraus. Die 
Simulation des Doppelresonanz-Spektrums mit dem PANIC-Programm liefert dann 
den Restsatz von neun Kopplungskonstanten. In Abb. 2 ist das gemessene und das be- 
rechnete Doppelresonanzspektrum wiedergegeben. 

Im Gesamtspektrum ist der X-Teil am einfachsten. Trotzdem erkennt man bei der 
Anwendung des resolution enhancement-Verfahrens auch in ihm mehrere Linien. 
Durch weitere Doppelresonanzexperimente lassen sich daraus mit 3Jxy und 4Jxa die 
beiden groBten Kopplungen der X-Protonen herausfinden. Insgesamt wird der in 
Tab. 1 aufgelistete Parametersatz erhalten. 

Tab. - 1. 
- 

'H-NMR-Datensatz von 

6 = 5.75 
BX", = 6.60 

6 , , ,  = 2.94 
ti;:;, = 1.19 

1,5-Cyclooctadien-3-in (l), gemessen in CD,C12 

- - 2Ja8,e, = -13.64 Hz 
= 3Jx8,y, = +8.46 Hz 
= 3Jx,,,  = -1.83 Hz 
= 3J ,,:, = +5.08 Hz 
= 34r,e6 = +7.84 Hz 
= +3.81 Hz 
= + 10.84 Hz 
= 3Ja,,e = +2.08 Hz 
= 4J = -0.84Hz 
= '4:: = -0.21 Hz 
= -0.90 HZ 

bei 
- 

30°C 

Die sehr unterschiedlichen Kopplungskonstanten 3Ja,a, und 3Je,e, beweisen das Vorlie- 
gen der von der MNDO-Rechnung vorhergesagten C,-Konformation. (Auch die iibri- 
gen vicinalen Kopplungen stimmen gut mit theoretischen Werten iiberein, die man 
aus den berechneten Torsionswinkeln mit den semiempirischen Gleichungen von 
Garbbch 7, gewinnen kann.) 

T,["C] ,  v,[MHz] < - 90,400 - 50,90 +60,90 + 112,90 
AG;JkJ/mol] < 40 45.6 65.6 78.2 

Ein Vergleich der Reihe 3, 4, 1, 5 zeigt, daI3 die Einftihrung von Doppelbindungen 
und erst recht die Anellierung von Benzolkernen die Ringinversion des Cyclooctin- 
systems erschweren. Diese Strukturelemente erhohen die auf die geometrische Ring- 
spannung zuriickgehende Rigiditat. Obwohl also die Ringspannung die Ursache fur die 
bei Raumtemperatur eingefrorenen C,-Konformationen von 1 und 5 ist, ware es den- 
noch falsch anzunehmen, dal3 Eg und AG * in einem direkten Zusammenhang stehen. 
Fur die GroBe von AG * ist vielmehr entscheidend, wie nahe die energiearmste Konfor- 
mation der Geometrie des ubergangszustandes kommt. 

Diese Feststellung ist wichtig fur die Beurteilung der konformativen Beweglichkeit 
von 1,3-Cyclooctadien-6-h (2). Die geometrischen Ringspannungen von 1 und 2 unter- 
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scheiden sich kaum. Das 90-MH~-~H-NMR-Spektrum von 2 zeigt in CDCl, bei Raum- 
temperatur ein Multiplett fur die olefinischen Protonen rnit 6.1 < 6 Q 5.5 und ein 
scharfes Signal bei 6 = 2.83 rnit einer Feinaufspaltung von 0.9 Hz. Beim Abkuhlen bis 
- 50 “C bleibt das Spektrum praktisch unverandert. Die MNDO-Rechnung’) ergibt als 
energiearmste Konformation eine C,-Spezies 2a. Etwas hoher liegt die Bildungsenthal- 
pie der total ebenen C,,-Konformation 2b. 

- - 

C2 2a 2 b (CivI 

Das in der Protonenresonanz beobachtete XX‘Y”GG’G’’G‘”-System ist direkt ver- 
einbar rnit der C,,-Konformation 2b; es ist aber auch vereinbar mit einer C,-Konforma- 
tion 2a, die fur die Ringinversion eine sehr niedrige Aktivierungsschwelle besitzt. Das 
ware der Fall bei der nach MNDO berechneten C,-Konformation 2a, die sich nur ganz 
wenig von der C,,-Konformation unterscheidet. 

Man kann davon ausgehen, dal3 der Ubergangszustand der Ringinversion energetisch 
(und geometrisch) zumindest in der Nahe der C,,-Konformation liegt. Die MNDO- 
Rechnung bewiIhrt sich bei den Ringsystemen 1 und 2 besonders: sie fuhrt nicht nur zur 
Vorhersage der energiearmsten Konformation, sondern gestattet auch eine zuverlassige 
Aussage uber die Barriere der Ringinversion. 1 liegt bei Raumtemperatur in einer 
C,-Konformation 1 a vor, die sich geometrisch und energetisch von der C,,-Konforma- 
tion 1 c signifikant unterscheidet. 2 hat dagegen eine ebene oder eine schnell invertieren- 
de fast ebene Konformation [2b (C2J oder 2a (CJ]. Das folgende Diagramm veran- 
schaulicht die Umwandlung der Enantiomeren: 

c2vTA=Jh& - - - - - - - +-- _ _ ~ _ _  ~ ~ ~ 0 3 k , ! m d  

la $ la 2a + 2a 

Abb. 3.  Schematisches Diagramm zu den Konformationen von 1 und 2 

Die Diskussion der Homoaromatizitat geht von sechs moglichst koplanaren x-Elek- 
tronenzentren aus, die so angeordnet sind, dal3 keine zu grol3en Abstande d auftreten. 

Die Planaritat ist bei 2 recht gut erfullt; der Abstand d ist jedoch relativ grol3, da auch 
die Methylengruppen praktisch koplanar sind. Eine Cs-Konformation oder eine C,- 
Konformation mit CH,-Gruppen, die weit aus der Ebene der A-Zentren herausragen, 
ware gunstiger. 
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Die 'H-NMR-spektroskopischen Untersuchungen zur Konformationsanalyse spre- 
chen also gegen eine signifikante Homoaromatizitat. Ein direkteres Bild von der elek- 
tronischen Struktur liefert die Photoelektronenspektroskopie 13). 

PES-Untersuchungen zur elektronischen Struktur 
Anhand der Modellsubstanzen 4 , 2  und 1 sind wir der Frage nachgegangen, welchen 

EinfluLi die Einfuhrung von Doppelbindungen in das Cyclooctinsystem auf die 
UV-Photoelektronenspektren hat. 

2 1 

Abb. 4. PE-Spektren der Verbindungen 4, 2 und 1. Die Probe von 1 enthielt noch CH@, 
(Pfeil bei 12.22 eV) 

Unter der Annahme der Gultigkeit von Koopmans Theorem 14) 
I . =  - & .  

laBt sich namlich ein Zusammenhang zwischen gemessenen vertikalen Ionisierungs- 
energien ZvJ und berechneten SCF-Orbital-Energien cj herstellen. Da13 diese Annahme 
fur organische Molekule gerechtfertigt ist, konnte an einer grorjen Zahl von Verbin- 
dungen gezeigt werden (siehe z. B. 15)). 

h J  
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In Abb. 4 sind die PE-Spektren der Verbindungen 1 , 2  und 4 gezeigt. Bei 1 wurden 
wahrend der Aufnahme geringe Mengen des urspriinglichen Losungsmittels Dichlor- 
methan festgestellt (Pfeil). Um den Beitrag dieser Verunreinigung abzuschltzen, ist das 
PE-Spektrum von CH,Cl, in etwa derselben Konzentration zusammen mit dem Ge- 
misch abgebildet. 

Allen drei Spektren gemeinsam sind drei Banden unterhalb von 11.5 eV, die sich 
deutlich von den Banden bei hoherer Energie abheben. 

Die Interpretation der Spektren sol1 auf zwei Wegen erfolgen: 
1. Durch Vergleich mit den berechneten Orbitalenergien, basierend auf der Annahme 

2. Durch Vergleich mit den PE-Spektren von verwandten Verbindungen. 

Zur Berechnung der Orbitalenergien von 4, 2, und 1 wurden die semiempirischen 
Rechenverfahren MIND0/3I6), MNDO”) und HAM/3I8) herangezogen. Mangels 
experimenteller Strukturdaten wurde die von MIND0/3 optimierte Geometrie verwen- 
det. Die Ergebnisse der Rechnungen sind in Tab. 2 den PE-spektroskopisch ermittelten 
Ionisierungsenergien gegeniibergestellt. 

der 0. g. Koopmans’schen Naherung. 

Tab. 2. Gemessene vertikale Ionisierungsenergien und berechnete Orbitalenergien von 4, 2 und 1 
(Werte in eV) 

Verbindung Zuordnung ZUJ MIND0/3 MNDO HAM/3 

4 x -  8.55 - 8.76 -9.31 - 8.25 
(Cl) xx 9.48 - 9.38 - 10.37 -9.35 

x +  10.88 - 11.24 -11.67 - 10.45 
2 I l a  x -  8.75 - 8.83 -9.17 - 8.38 

10a =X 9.53 -9.30 - 10.35 - 9.40 
9b RZ 9.60 -9.69 - 10.47 - 9.04 
8b R +  10.80 - 11.43 -11.29 - 10.42 

1 9b R 8.4 - 8.39 - 8.99 - 8.26 
(C2) I l a  71 9.6 - 9.28 - 10.08 -9.38 

10a R 10.37 - 9.96 - 10.62 - 9.91 
8b R 11.45 - 12.30 - 12.35 -11.22 

Die in der Tabelle verwendeten Symbole x ,  und nz bezeichnen die beiden aufeinander 
senkrecht stehenden x-Komponenten der Dreifachbindung. Bei den Rechnungen 
wurde der Ursprung des dreidimensionalen kartesischen Koordinatensystems immer im 
Mittelpunkt der auf der y-Achse liegenden Dreifachbindung angenommen. Die 
xz-Komponente ist in der Lage, mit benachbarten Doppelbindungen in konjugative 
Wechselwirkung zu treten und ein gemeinsames x-System zu bilden, wfihrend die 
xx-Komponente, abgesehen von der Wechselwirkung rnit dem 0-Gerust und mdglichen 
through space-Effekten, von der Einfuhrung von Doppelbindungen unbeeinflurjt 
bleiben sollte. 

Die experimentellen Ionisierungsenergien ZvJ stimmen befriedigend rnit den berech- 
neten Orbitalenergien uberein. Beim Vergleich von MIND0/3 und MNDO fallt auf, 
darj die Energiewerte der zwei hochsten besetzten Orbitale bei MIND0/3 sehr vie1 
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naher beim gemessenen Zuj liegen. Die Reihenfolge der x-Orbitalenergien wird von 
allen drei Rechenmethoden gleich vorausgesagt. 

In Abb. 5 sind die gemessenen Ionisierungsenergien den nach HAM/3 berechneten 
Orbitalenergien gegenubergestellt. Man findet gute Ubereinstimmung zwischen Experi- 
ment und Rechnung. 

PE 

7 t  

i 

HAM13 

Abb. 5 .  Korrelation der gemessenen und nach HAM/3 berechneten Ionisierungsenergien ZuJ von 
1 - 4  und6-8 

Ausgangspunkt fiir den Spektrenvergleich'9*20) ist das PE-Spektrum des Cyclooctens 
(6). Die Bande bei 8.98 eV kann einer Ionisation aus dem n-Orbital zugeordnet werden. 
Fiihrt man in 5-.Stellung eine zweite Doppelbindung ein (7), so erwartet man durch 
through space-Wechselwirkung eine Aufspaltung in eine antibindende und eine binden- 
de Kombination der beiden Doppelbindungen. Allerdings ist die - bezuglich der 
zwischen beiden Doppelbindungen liegenden Spiegelebene - symmetrische (bindende) 
Linearkombination in der Lage, mit dem ebenfalls symmetrischen, hikhsten besetzten 
o-Orbital in Wechselwirkung zu treten, wodurch die Aufspaltung wieder riickgangig 
gemacht wirdZ1). 

Anders als bei 7 sind bei 8 die norbitale benachbart und ermoglichen so eine direkte 
konjugative Wechselwirkung. Daher finden wir im PE-Spektrum von 8 zwei um 1.3 eV 
getrennte Banden, die Ionisationen aus der antibindenden (x-) und der bindenden (x +) 
Linearkombination der Doppelbindung entsprechen, die im folgenden dargestellt sind: 
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Eine solche Dien-Teilstruktur ist auch in den Cycloalkinen 4 und 2 vorhanden. Es 
zeigt sich allerdings, daD die Aufspaltung zwischen x + und IT - bei 4 und 2 noch erheb- 
lich grorjer ist als bei 8. Dies laDt sich durch die Tatsache erklaren, dal3 bei 8 die beiden 
rt-Bindungen stark gegeneinander verdreht sind, was die Wechselwirkung herabsetzt. 

Um den EinfluB der Einebnung zu untersuchen, werden in Tab. 3 die Ionisierungs- 
energien der x- -  und x+-Linearkombinationen des Triensystems bei 1 und bei 1,3,5- 
Cyclooctatrien (10) bzw. des Diensystems bei 2 und 1,3,6-Cyclooctatrien (11) rnitein- 
ander verglichen. Der Vergleich 1/10 und 2/11 ergibt fur 1 bzw. 2 die grdrjere Aufspal- 
tung AE. 

Tab. 3.  Vertikale Ionisierungsenergien der X- - und n' -Linearkombinationen sowie deren 
Energiedifferenz AE von 1, 2, 10 und 11 (alle Werte in eV) 

Verbindung 1 10 2 11 

X- 8.42 8.37 8.75 8.98 
X +  11.45 10.61 10.80 9.92 
A E  3.03 2.24 2.05 0.94 

In der HMO-Naherung errechnet sich der Energieunterschied, AE, zwischen der n - -  
und der IT +-Linearkombination zweier konjugierter IT-Bindungen zu: AE (IT - - IT +) = /3. 

Der Wechselwirkungsparameter f l  hangt dabei wie folgt vom Torsionswinkel @ 
zwischen den beiden x-Bindungen ab: 

p = p,.cos @ 

Daraus ist ersichtlich, dalj mit zunehmender Verdrillung der beiden Doppelbindun- 
gen in einem Butadienfragment (z. B. bei 2 und 8) die Energiedifferenz AE kleiner 
wird. 

Ein besseres Model1 fur die Abschatzung des Dienbeitrags zum PE-Spektrum von 4 
ist das PE-Spektrum des 1,3-Cycloheptadiens (9)22). Die Einebnung des x-Systems 
dieser Verbindung hat eine Aufspaltung im PE-Spektrum von AE = 2.3 eV zur Folge 
und ist in guter Ubereinstimmung mit dern Resultat aus dem PE-Spektrum von 4. 

Die Verschiebung zu hdheren Ionisierungsenergien bei 4 im Vergleich zu 9 kann 
durch den induktiven Effekt der Dreifachbindung erklart werden. Zusatzlich tritt bei 4 
noch ein Peak bei 9.5 eV auf, den wir der Ionisation aus dem IT,-Orbital der Dreifach- 
bindung zuordnen. 

Das PE-Spektrum von 2 (Abb. 4) zeigt irn Bereich von 8 - 11 eV drei Banden, die ein 
Intensitatsverhaltnis von etwa 1 : 2: 1 aufweisen. Die Lage der Peaks stimmt mit denen 
von 4 weitgehend uberein. Diese Tatsache legt folgende Interpretation des Spektrums 
nahe: Der erste Peak entspricht einer Ionisation aus der antibindenden (IT-), der dritte 
einer Ionisation aus der bindenden (IT +) Linearkombination der beiden Doppelbindun- 
gen. Die zweite Bande kann den beiden x-Orbitalen der Dreifachbindung zugeordnet 
werden, die im Gegensatz zu 4 hier nicht am Konjugationssystem beteiligt sind. Eine 
Analyse der berechneten Molekulorbitale zeigt weiterhin, darj Dien- und Acetylenteil 
isoliert sind und through space-Wechselwirkungen vernachlassigt werden konnen. Die 
mit MIND013 oder MNDO erhaltene Geometrie entspricht einer praktisch planaren 
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C,-Anordnung. Hiermit im Einklang ist das PE-Spektrum von 2, welches als einfache 
Uberlagerung eines (eingeebneten) Cyclooctadiens und eines Cyclooctins aufgefdt 
werden kann. 

Bei 2 besteht noch die Moglichkeit der Wechselwirkung zwischen den n-Teilsystemen 
des Butadiens und des Acetylens (Homokonjugation). Im Falle einer solchen Wechsel- 
wirkung erwarten wir, dal3 die beiden n-MO's des Acetylens, die ,,in plane" nx-Kompo- 
nente und die dazu senkrechte nz-Komponente, aufspalten. Dies ist eindeutig nicht der 
Fall; beide Banden sind, wie bei einem offenkettigen Acetylen nahezu entartet. Die 
kleine Energiedifferenz von 0.07 eV fiihren wir auf die geometrische Ringspannung zu- 
ruck, die das n,-Orbital starker anhebt als das nZ-Orbitalz3). Als Grunde fur die man- 
gelnde Wechselwirkung der beiden x-Teilsysteme in 2 konnen deren groljer Abstand 
und die unterschiedlichen BasisenergienZ2) angeftihrt werden. Das PE-Spektrum von 1 
(Abb. 4) zeigt zwischen 8 und 11 eV drei Banden etwa gleicher Intensitat und bei 11.45 
eine vierte Bande, die schon nahe am Ionisierungsbereich des ursprtinglichen Losungs- 
mittels Dichlormethan liegt. In Tab. 3 sind die Ionisierungsenergien von 1 denen von 
1,3,5-Cyclooctatrien (10) 19) gegenubergestellt. Es fallt auf, dal3 die energetische Auf- 
spaltung der norbitale bei 1 erheblich groRer ist als bei 10. Dies IUt sich durch folgen- 
de Argumente erklaren: 

1. Im Gegensatz zu 10 ist die Trien-Substruktur von 1 laut MIND013 oder MNDO 
praktisch planar, so dal3 der Wechselwirkungsparameter f l  vergrofiert wird. 

2. Die kurzere Bindungsliinge zwischen C-2 und C-3 bei 1 erm0glicht eine bessere 
Uberlappung und vergrofiert die Aufspaltung. 

3. Die Geometrieoptimierung von 1 fuhrt zu einer Struktur der Symmetrie C,, die es 
ermoglicht, da8 die der Dreifachbindung gegeniiberliegende o-Bindung mit dem 
n-System ,,mobiusartig" in Wechselwirkung treten kann. Aus Abb. 6 ist ersichtlich, 
da13 dadurch eine starke Mischung zwischen n,, den benachbarten olefinischen n-Syste- 
men und der gegenuberliegenden a-Bindung zustande kommt. Es resultieren die in 
Abb. 6 dargestellten Wellenfunktionen 10a und 11 a, deren Ionisierungsenergien sich 
um ca. 0.8 eV unterscheiden (vgl. Tab. 2 und Abb. 4). 

100 110 

Abb. 6.  Schematische Darstellung der MO's 10a ( x )  und l l a  (z) von 1 

Urn das Ausmal3 der Wechselwirkung zwischen n,-Orbital in 1 und der beteiligten 
a-Bindung quantitativ angeben zu konnen, wurden die nach einem modifizierten 
INDO-Verfahren24) erhaltenen kanonischen n- und o-Orbitale von 1 nach Edmiston 
und Ruedenberg 25) in die entsprechenden lokalisierten Orbitale ubergefuhrt. Man er- 
halt danach fur die o/x,-Wechselwirkung einen lhnlich grofien Betrag (1.40 eV) wie fur 
die Wechselwirkung zwischen olefinischer und acetylenischer n,-Doppelbindung 
(-1.34eV). 
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Experimenteller Teil 
Synthesen 
Die untersuchten Verbindungen wurden nach Literatur-Vorschriften synthetisiert: 1,5-Cyclo- 

'H-NMR-Spektroskopie 
Die 'H-NMR-spektroskopischen Messungen bei 90 und 400 MHz wurden in Tiibingen am 

WH 90 und am WM 400 der Firma Bruker durchgefuhrt, die Arbeiten bei 500 MHz bei der Firma 
Bruker in Karlsruhe6). Als Losungsmittel dienten CD2CI2 und CDCl,. Die angegebenen 6-Werte 
beziehen sich auf TMS als int. Standard. 

octadien-3-in (l)2.4), 1,3-Cyclooctadien-6-in (2)3,4), 1-Cycloocten-3-in (4)lO). 

PE-Spektroskopie 
Die He(1)-Photoelektronen(PE)-Spektren der Verbindungen 1, 2 und 4 wurden bei Raumtem- 
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