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71. Konfigurationen und Konformationen 
von zwei 2,4,6,8 -Tetrabrom-cyclooctan- 1,5-dionen l) 

von Jiirg E . Heller 2, und Andre S . Dreiding 
Organisch-chcmisches Institut der Universitat Zurich 

Ramistrassc 76, 8001 Ziirich 

(8. I. 73) 

Suinmavy. The two isomeric tetrabromides, cr-isomer nip. 198" and /j-isomer mp. 226' described 
in [I]. are identified as cis, cis,  trans-2,4,6,8-tetrabroino-cyclooctane-l, 5-dione (2) and cis, trans, cis- 
2,4,6,8-tetrabromo-cyclooctanc-l, 5-dione (3) by an analysis of their NMR.-spectra which also 
allows a derivation of their preferred conformations. Both exist in solution as boat-chair 
conformers, the geometries of which correlate well with the 1R.- and UV.-spectra. 

1. Einleitung. - Im Laufe der Synthese von Bishomochinonen aus Cyclooctan- 
1,5-dion (1) [l] isolierten wir zwei stereomere 2,4,6,8-Tetrabrom-cyclooctan-l,5-dione 
(das oc-Isomer, Smp. 198", und das p-Isomer, Smp. 226"), deren Eigenschaften und 

l) 
2, 

Aus der Dissertation yon Jiirg E .  Heller, Universitat Zurich, 1973. 
Stipendiat des Fonds zur Unterstutzung von Doktoranden auf dem Gebict der Chemie 
(1969/70). 
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strukturelle Aspekte dort nicht beliandelt wurden. Im Zusammenhang mit Proble- 
men der Reaktivitat (vgl. z. B. [1] und 121) interessierte uns ihre Konfiguration. Der 

1 2, cc-Isomer 3 p-Isomcr 
Smp. 198" Smp. 226" 

nahelicgende Versucli, die Korifiguration aus konformationsanalytischen Erwagun- 
gen abzuleiten, stellte sich alsbald aus folgencten Griinden als nicht so einfache Auf- 
gabe heraus 3, : 

Cyclooctanverbindungen sind im allgemcinen dadurch chamkterisiert , dass meh- 
rere energetisch sehr iiihnliche Konformere existieren, und dass die Aktivierungs- 
encrgien ihrer Urnwandlung relativ klein sind. Dies wurde durch Untersuchungen 
niit verschiedenen pliysikalischen Methoden 131 [4 I mehrfach belegt und ist auch im 
Einklang mit semiempirisehen Modellbereclinungen I5]. Die a priori in Betracht zu 
zielienden Konformationen sind zahlreich ; schon allein die Besclireibung der durch 
Symmetrie ausgezcichneten Konformationen ist recht kompliziert . 

Die kleinen E,nergieunterschiede zwischen Cyclooctan--Konformeren (nach Modell- 
bereclinungen oft weniger als 1 kcal/mol) bewirlten, class das bevorzugte Konformer 
von der Art der Substitution abhangen kann. So existieren z. B. tram- und cis-Cy- 
clooctan-l,2-dicarbonsaure nach Rontgcn-Strukturanalysen als Wanne-Sessel-Kon- 
formere 14 b, c ] ,  wahrend c is ,  trans, cis-l,2,5,6-Tetrabrorn-cyclooctan als verdrilltes 
Kronen-Konfornier vorliegt 13 g]. 

Die leichte fjberfiilirbaI keit verschiedener Konforinere ineinander, d. h. die 
grosse Flexibilitat des Achtringgeriistes, zeigt sich in der Temperaturabhangigkeit 
der NMR.-Spektren vieler Cyclooctanverbindungen. Substituenten, welche bei tiefen 
Temperaturen eine verschiedene Lage einnehmen, werden beini Aufwarmen der 
ProbelGsung durch rasclie interne Molekelbewegungen 3quivalent. Bei Pentadeca- 
deuterio-cyclooctan z. B. liegt die Koaleszenztemperatur bei - 111.,5" [3d], was einer 
Aktivierungsenergie der Ringinversion von 7,7 kcal/mol ontspricht ; bei cis, trans, cis- 
1,2,5,6-Tetrabrorn-cyclooctan liegt die Koaleszenztemperatur bei - 66,5" [3g].  

Obschon bei einer Mehrzahl der bisher untersuchten Cyclooctanverbindungen 
einc Bevorzugung von Wanne-Sessel-Konformeren gefunden wurde [3] [4], erlaubten 
die als gering bekannten Energieuntcrscliiede zwischen gewissen Konformationen in 
Cyclooctanen und die mangelnde Kenntnis des Einflusses von Substituenten keine 
Analogieschliisse auf die bevorzugten Konformere der beiden hier beschriebenen 
2,4,6,S-Tetrabrorn-cyclooctan-l, 5-dione 2 und 3. Es liessen sich somit auch keine 
genauen Erwartungen beziiglich der konfigurationsbedingten Unterschiede im spek- 
troskopischen Verhalten verschiedener Stereomere mit dieser Konstitution ableiten. 
. 

3) Inzwisclien habcn wir - auf dem Umweg iibcr drei Natriumborhyclrid-R,jduktionsprodukte - 
die 2,4-cis, 4,6-trans, 6,8-cis-Konfiguration fur  das P-IsoIner von 2,4,6,8-Tetrabrom-cyclo- 
octan-l,5-dion (3) abgeleitet [Z]. 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56,  Fasc. 2 (1973) Nr. 7 1  725 

Die vorliegende Arbeit befasst sich mit einer Analyse der Spektren (NMR., IR. 
und UV.) der beiden stereomeren 2,4,6,8-Tetrabrom-cyclooctan-l,5-dione (2 und 3). 
Dass es moglich war, sowohl die Konfigurationen als auch die bevorzugten Kon- 
formationen abzuleiten, liegt am hohen Informationsgehalt der NMR.-Spektren mit 
der relativ grossen Zahl von gut analysierbaren Signalen. 

2. Symmetrie bei 2,4,6,8-Tetrabrom-cyclooctan-l,5-dionen. - Obschon eini- 
ge Umwandlungswege verschiedener Konformere der stereomeren 2,4,6,8-Tetrabrom- 
cyclooctan-l,5-dione wegen der grossen Bromatome relativ hohe A ktivierungsener- 
gien aufweisen konnten, darf man nach Modellbetrachtungen dennoch eine schnelle 

Tabelle 1. Symmetriebedingte Eigenschafteit der funf denkbaren 2,4,6,8- Tetrabrom-cycZooclan-7,5- 
dion-Isomere unter der Annahme cine, ((Durchschnittslionforrnation g init planarem Ringgeriist. 

Konfiguration (( Durchschnitts- Punktgruppe Carbonylgruppen Zahl unterscheid- 
konformation )) sind zueinander barer Protonarten 

o! P 

A 
2,4-cis 
4,G-cis 
6 ,  &cis  

B 
2,4-cis 
4,6-tvans 
6,S-cis 

c 
2,4-trans 
4,G-cis 
6,8-trans 

D 
2,4-frans 
4,6-trans 
6,8-trans 

E 
2,4-cis 
4 , 6 - ~ i ~  
6,8-trans 

Br 0 

Br 0 Br 

c.:, 
achiral homotop 

C2h 
achiral enantiotop 

C2h 
achiral homotop 

D, 
chiral homotop 

c, dia- 
chiral stereotop 

1 2 

1 

1 

1 

2 

1 

1 

4 4 
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Einstellung des Konfornierengleichgewichtes erwarten. Bei einer relativ langsamen 
Messmethode (z. B. NMR. bei Raumteniperatur) spielen die dynamischen Symmetrien 
eine Rolle, welche am besten in einer reprasentativen ((Durchschnittskonformation H 
mit planarem Kinggerust zum Ausdruck kommen. Diese, zusammen mit ihren 
Symmetrieaspekten und den Zahlen der trotz dynamischem Durchschnitt immer 
noch unterscheidbaren Protonenarten, sind in Tabelle 1 aufgezeichnet. 

3. Vorgehen bei der Beschreibung der Strukturableitung. - In den nachsten 
Abschnitten werden wir vorerst die NMR.-Spektren von 2 und 3 jowie vom 2,4,6,8- 
Tetradeuterioderivat 4 auf folgende Art auswerten: Bei 2 folgt zunachst die Kon- 

4 

figuration aus dem Fehlen von beobachtbaren Symmetrieelementen und dann die 
Konformation aus der Grosse der vicinalen Koyplungskonstanten sowie aus NOE- 
Experimenten. Bei 3 und 4, bei denen eine ausschliesslich auf Symmetriearguinenten 
beruhende Ableitung der Konfiguration nicht moglich ist, werden zunacbst die 
Partialkonformationen der beiden durch die Carbonylgruppen verbundenen Ringteile 
aus den Kopplungen ermittelt. Symmetrieargumente ergeben sodann die relative 
Lage dieser beiden Ringteile, d. 11. die Gesamtkonformation und damit zugleich die 
Konfiguration von 3 und 4. Alle drei Verbindungen scheinen ein Wanne-Sessel-Kon- 
former stark zu hevorzugen. Schliesslicli werden noch die 1R.- und UV.-Spektren 
anhand der Wanne-Srssel-Konformation interpretiert . 

4. cis, cis, trans-2,4,6,8-Tetrabrom-cyclooctan-l, 5-dion (2, a-Isomer). - 
4.1. NMR.-Sl)ekt,vum. Das bei Zimmertemperatur gemessene N1VIR.-Spektrum des 
Stereomers 2, Smp. 198” (bei 60, 100 und 220 MHz, in Deuterioaceton) besteht aus 
zwei iiberlagerten , voneinander unabhiingigen 4- Spin- Spektren, entsprechend den 
beiden, durch die Carbonylgruppen verbundenen Ringteiltm. Die Analyse, durch Ent- 
kopplungsexperimente gesichert und durch eine Berechnung des 220-MHz-Spektru1iis 
(vgl. Fig. 1) bestatigt, ergab die folgcnden Parameterwerte (die Protonen sind in der 
Reihenfolge ihrer 6-Werte niit den Symbolen Ha bis Hh bezeichnet) : 

6(H,) = 2,76 ppm J(ab) - 11,s Hz 6(H,) = 3,10 ppm J(cd) = - 16,l  Hz 
6(Hb) = 2,87 ppm J(af) = 11,7 Hz B(Hd) = 3,85 ppm Ji:ce) = 4,3 Hz 
a(Hf) = 5,43 ppin J(ag) = 11,7 Hz B(H,) = 4,62 ppm Jich) = 4 3  Hz 
d(H,) = 5,51 ppm J(bf) = 3,7 Hz = 5,69 ppm J(de) = 12,4 Hz 

J(bg) = 3,9 HZ J(dh) = 3,4 Hz 

4.2. Kofifiguration. Entsprechend der Analysc des NMR.-Spektrums hat jedes dcr 
acht Protonen von 2 eine von den andern verscliiedene magnctische Umgebung. Aus 
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L 1 
Fig. 1. 220-MHz-NMR.-Spektvuna von cis, cis, trans-2,4,6,8- Tetrabvowz-cyclooctan-l,5&on (2). 

Experimentelles Spcktrum in Deuterioaceton (oben) und berechnetes Spektrum (unten). 

Tab. 1 geht hervor, dass allein das cis, cis, trans-Isomer E in jeder Konformation acht 
unterscheidbare Protonen besitzt. Bei allen anderen Konfigurationen muss zu jedem 
allfillig auftretenden asymmetrischen Konformer aus Symmetriegrunden ein ent- 
sprechend enantiomeres Konformer existieren, wobei mit aller Wahrscheinlichkeit 
eine rasche gegenseitige Umwandlung zu erwarten ist (siehe oben), so dass zumindest 
ein Teil der Protonen paarweise aquivalent sein miisste. 

\Veil das NMR.-Spektrum von 2 mit seinen acht anisochronen Protonensignalen 
im Bereich von 20 bis 50°4) temperaturunabhangig ist, haben wir dem a-Isomeren von 
2,4,6,8-Tetrabrom-cyclooctan-l,5-dion, Smp. 198", die cis, cis, trans-Konfiguration E 
(2) zugeordnet. 

4.3. Konformation. Durch die chemischen Verschiebungen und Multiplizitaten 
ihrer Signale werden Ha - Hd (2,7-3,9 ppm, /dxdxd)  als @-Protonen, He - Hh 
(4,6-5,7 ppm/d x d)  als a-Protonen charakterisiert. 

4, Ris 50' konnte das NMR.-Spektrum von 2 ohne Zcrsetzungserschcinungen gemessen werdcn; 
iiber 50" war das Spektrum irreversibel verandert. 
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4,62 (12,4 & 4,3) 

3.10 ( -  16, l  tk 4,s & 4,3) 
3,85 ( -  16, l  ti 12,4 & 3,4) 

( -  11,8 & 1 l ,7  & 11,7) 2,76 
( -  11,8 & 3,9 & 3,7) 2.87 

H, 
Hb 

(X1,7 & 3,9) 5,51 H, 5,69 (4,5 & 3,4) 
0 

Fig. 2. Interpretation und Zuordnung der NMR.-Signale von 2. 
(Chemische Verschiebungcn in ppni ; in lilammcrn : Kopplungskonstanten in Hz) . Die Signalc 
von Hf und H, kiinnten auch umgekehrt zugeordnet werden. Da sie aher sehr nahe heicinander 
liegen (8 = 5.43 und 5.51 ppm), kann man aus ihrer Zuordnung sowicso keinc Schliisse zichen. 

Die in Fig. 2 zusammengefassten h’aclibarschaftsverhaltnisse gehen aus dem 
Kopplungsvcrhalten der Protonen hervor : 

Die grosse Kopplung bei €.Ic und Ha ( -  16 Hz), deren Bctrag als einziger 13 Hz iibersteigt, 
sichert ihre geminalc Lagc. Damit folgt auch die geminale Lage der bciden anderen /3-Protonen 
H, und Hb. Durch Ihtkopplungsexperiniente konnte dic vicinale Nachharschaft von He und Hh 
zu Hc und Hd bewiescn werden. Die Protonen I-If und H, musscn sich somit auf dcr anderen Ring- 
seitc, also links und rcchts von H, und Hb hefinden. Ein Entkopplungsexpcriment sichcrt zudem 
die vicinale Lage von Hf uud H, zu H,. Dic gutc Ubereinstimmung des berechneten mit dem 
cxperimentellen Spektrum gibt eine zusatzliche Bestatigung fur den aus den Spektren abgeleitetcn 
Parametcrsatz. 

Die grossen vicinalen Kopplungen des Methylenprotons Ha rnit den vicinalen 
Methinprotonen €If und H, (je 11,7 Hz) sind typiscli fur eine antiperiplanare Anord- 
nung der Kopplungspartner, die kleinen vicinalen Kopplungen von Hb mit Hf und H, 
(3,7 bzw. 3,9 Hz) jedoch fur eine synclinale Lage. Dies deutet darauf hin, dass der 
Ringteil CBrH&H,Hb-CBrH, die Partialkonformatioii 5 besitzt, ahnlich wie sie in 
der Sessel- oder Wannenkonformation des Cyclohexanringes auftritt. Die vicinalen 
Kopplungen von 13, mit He und Hh (4,3 bzw. 3,4 Hz) sowie von Hd mit He und Hh 
(12,4 bzw. 4,5 Hz) lassen aus analogen Uberlegungen fur den Ringteil CBrH,-CH,Hd- 
CBrHh die Partialkonformation 6 vermuten. 

5 6 

Modellbetrachtungen zeigen, dass die beiden Ringteile 5 und 6 auf drei verschie- 
dene Arten (7-9) z i i  einem Cyclooctanring vereinigt werden kijnnen (Hf und H, sind 
ja praktisch ununterscheidbar, siehe oben) . 

Die grosse Vcrschiebungsdifferenz zwischen Ha und Hd (Ad = 1,l ppm) spricht 
gegeri die Sessel-Sessel-Konformation 7, in der sich diese beiden E’rotonen in iihn- 
licher Umgebung befinden wurden. Von den beiden Wanne-Sessel-Konformationen 
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8 und 9 durfte 9 bevorzugt sein, da das C(6)-Broniatom in axialerb) Lage wie in 8 
sterisch (durch Ha und He) bedeutend behinderter ware als (nur durch He) in pseudo- 
axialers) Lage wie in 9. 

0 

7 

8 9 

NOE-Experiniente bestatigen die raumliche Annaherung von Hd an Hf und H,: 
Durch Einstrahlen der Hf- und H,-Frequenzen vergrossert sich das Signal von He 
um 20% & 2%. Umgekehrt vergrossert sich durch Einstrahlen der Ha-Frequenz die 
Signalgruppe von Hf und H, um 11% & l%, walirend das Signal des zu Hd cis- 
standigen vicinalen Hh einen Intensitatszuwachs von nur 6% I, 1% crfahrt. Ein 
weiterer Hinweis fur das bevorzugte Vorliegen von 9 ergibt sich weiter unten (siehe 
Abschnitt 7) aufgrund der chemischen Verschiebungen. 

Die hier beschriebene Ableitung der Konforniation 9 bestatigt in unabhangiger 
Weise die im Abschnitt 4.2. abgeleitete Konfiguration von 2. 

5. cis, trans, cis-2,4,6,8-Tetrabrom-cycIooctan-1,5-dion (3, p-Isomer). - Die 
NMR.-Spektren dcs Stereomers 3, Smp. 226", sowie dessen Tetradeuterioderivat 4 
(in (CD,),CO bzw. (CD,),SO) sind temperaturabhangig. 

5.1. NMR.-S$ektren von 3 urtd 4 im langsamert Austausclzbereiclz6). Das 100-MHz- 
NMR.-Spektrum der undeuteriertcn Verbindung 3 im langsamen Austauschbereich 
(in (CD,),CO bei - 90") zeigt zwei Zwciprotonen-Signalgruppen bci relativ tiefem 
Feld (4,6-5,7 ppm) entsprechend den vier a-(Methin-)Protonen und vier Einprotonen- 

5, Ein Cyclooctanring in dcr Sessel-Wannen-Iionformation kann formal in einen Scsscl- und 
einenWannentei1 unterteilt wcrden. I n  Analogic zu dcr bei Cyclohcxsnsystemen gebrauchlichen 
Nomcnklatur unterschciden wir im Scssclteil zxvischen axialcn und aquatorialen, im Wanncn- 
teil zwischen pscudoaxialcn und pseudoaquatorialen Substituenten. 
Untcr t langsamem Austauschbereich )) rerstehcn wir den Tcmperaturbereich, in dcni die von 
uns beobschtetcn Protoncn ihrc unterschicdlicheri magnctischcn Umgebungen iin Vcrgleich 
zur NMR.-Zeitskala langsam austauschen. Der araschc Austauschbercichi) ist demnach der 
Temperaturbereich, in dcm tlicse Protoncn die niagnetischen Umgclmngen so schnell aus- 
tauschen, dass die Ni\ZR.-Methode sie nur in dcr durchschnittlichcn magnetischen Umgebung 
misst. 

6, 
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Signalgruppen bei h8herenl Feld (2,5-3,G pprn) cntsprecliend den vier @-(Methylen-) 
Protonen. Die 2-uordnung der Signale ist in Fig. 3 zusamniengeiasst (die Protonen 

Fig. 3 .  Z i t o d ~ u n g  der 4Ml?.-.SigxaZe con 3 bei - 90' (Chcmischc Verschiehungen in ppm; in 
I<lamincrn: I.;opylungskonstantei~ in Hz). 

sind in der Keilirnfolge ilirer S-\\:crtc mit den Symbolen Hi bis H,) hezeichnet) und 
stiitzt sich auf das Koi'plun~svcrlialteii der Protonen in 3 und 4: 

l h s  Spclrtruin tler Tctratlcuterio-Terl,induilg 4 1 x 1  - 00' zcigl zwci unabhangigc A B-Systenie 
(8 -- 2,55/2,87 und 3,1.5/3,.51 ppnij entsprccheiid vier nicht iqiiivalcntcn p-€'rotonen. Aus der 

clcr Kopplungskonstnntcn (14 l x m r .  12  I-iz) soivic am dcn relativcn Intcnsitatcn der Signal- 
lniien geht hcrvor, dass Hi zu Llk untl HI z u  H,,, gcminal sintl. I k s e  Signalc sind sclbstvcrstandlich 
auch ink Spcktruni dcr untlcuterierten Vcrbindung 3 sichtbar, wcrden dort  abcr durch die Kop- 
plungcn m i t  den 11 cthinprot oncn H, bis €-IQ wciter aufgcspaltcn. Doppelresonanzexpcrimcntc 
an 3 bcwcisen die vicinalc L a p   on H, unt l  I$,( z u  IIi uncl HI< bzw. von H, untl H, zu H1 und €1,. 

5.2. NMh'.-S$ektven E o n  3 zcnd 4 ivit rnsckeit A~z,istaicsc/tbereich6). Im raschen Aus- 
tauschbereicli (von ~~ 10 his 100") sind alle vier a-Protonen Hn his H, von 3 isochron. 
Von den vier p-Protonen ist Hi init H, souric Hk mit HI isochron. Die beiden durch 
die Carbonylgruppcn verbundencn Ringteile sind cinander aquivalent geworden, so 
dass clas KMIi .-Spcktruni vo:i 3 als -1 BX,-System crsclieint. Die chemischen Ver- 
schicbungcn dcr beiden ~~c%etliylenprotonartcn sind so ahnlich (Ad := 0,04 ppm), dass 
die geminale A B--I<opplung bei 60 3lHz iiicht niehr beobachtet werden kann. Die 
bei 100 und 220 MHz gcrriessenen Spektrtm sind wesentlich koniplizierter. Ein mit 
dem folgenden, clurch dreifaclies Itcrieren crhaltenen Parametersatz berechnetes 
Spektrum (220 MHz) stimmt init dcm geniessenen Spektrum gut iiberein (vgl. Fig. 4). 

8(Hk) ==  HI) = 2,% ppni J(ik) = J(1n-I) = - 12,9 Hz 
(>(Hi) == 8(€Tni) = 3,OO ppni J(ip) = J(nin) = 12,3 Hz 
6(H,) -= c7(Hn) = 5,132 ppm J(iq) -= J ( m o )  = 12,3 HZ 
6(H,) == d(H,) =: 5,02 ppm J(kp) = J(1n) -: 4,0 Hz 

J(kq) = ](lo) = 4,0 HZ 

Dicse l-'aranicter entspreclicn erwartungsgc:iniiss ungefiihr den Mittelwerten der 
bcobaclitctcn Parameter bei - - ~  90". 

Das 100-n3Hz-T\TI~R.-Spektrum von 4 bci 'I'enipcraturen iibcr - 10" zeigt ein breites Sin- 
gulett bci 2,W ppm fdr die vier 8-Protoncn. Aiich hicr ist die geminale AB-Kopplung wcgen 
der fast glcicllrn cheniisclien Verschic\l>ung der beiden Mcthylenprotonenar.ten nicht sichtbar. 

5.3. Ko~ijoniaatlo~a it.rad k'o+pration. Nach Tab. 1 sind nur zwci Isomere, das 
cis, cis, cis- (A) und clas cis, t ram,  cis-Isomcr (B) aiit der Rcobachtung im Einklang, 
class bei rascher Einstellung des Konformcrcngleichgcwichtcs nur eine Art von a-Pro- 
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I 

Brl$: Br 0 

3 

5.1 

I I  

I I 

5.0 4.9 

I '  

2.9 PPm 

I 

Fig. 4. Z20-MHz-Ni1/III.-Spekt~um von cis, trans, cis-2,4,6,8- Tetrabronz-cyclooctnn-l, 5-dion (3). 
Experimentellcs Spektrum in Dcuterioaceton bci Kaumtemperatur (oben) und bercchnetcs 

Spcktrum (untcn). 

tonen, dafur aber zwei Arten a on j3-Protonen untcrschieden werden konnen, wobei 
geminale Methylenprotonen nicht gleichwertig sind. Eine Entscheidung zwischen den 
Isoineren A und B ist aufgrund von Syinmetriebetrachtungen nicht moglich. 

Ein eindeutiges Argument fur die Konfiguration von 3 ergibt sich aber aus den 
Kopplungskonstanten, im langsamen (unter - 80") und im raschen (uber - 10') Aus- 
tauschbereich. Es liandelt sich hier eigentlich um eine Ableitung der Konformation, 
aus der sich dann die Konfiguration ergibt. 
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Aus deli grossen Kopplungskonstanten von zwei der vier Mctliylenprotonen (Hi 
bzw. Hm) mit den vicinalen hkthinprotonen (H, und €1, bzw. H, und H,) von je 
12 Hz sowie aus den kleinen E(opp1uiigskonstanten der anderen beiden Methylen- 
protonen (Hk bzw. H1) mit den gleichen vicinalen Nachbarn (H, und Ha bzw. H, 
und H,) von 4 bzw. 3 Hz geht hervor, dass die beiden Kingteile CBrH,-CIIiHk-CBrH, 
und CBrH,-CH117,-CBrH, in den (zu 5 analogen) Partialkonformationen 10 bzw. 11 
vorliegen. 

Hk + H,+ 

Bc Be 

Hi Hm 

10 11 

Die liingteile 10 und 11 konnen auf drki Arten (12-14) zu einem Cyclooctan-1,5- 
dion-Ring vereinigt werden : Rei der einen Art (12) entsteht eine Sessel-Sessel-Iion- 
formation mit c i s ,  cis, cis-Iconfiguration, bei den anderen beiden (13) und 14) zwei 
gleiche Sessel-Wanne-Kon formationcn mit cis, t m i z s ,  cis-Konfiguration. 

In der Sessel-Sessel-Konformation 12 !.;ollten infolge einer durcti die beideii C=O- 
Bindungen verkdufenden Spiegelebciie alle a-protonen, c?benso wic paarweise zwei 
/+Protonen, nicht unterscheidbar sein. Dies widerspricht der Beobachtung von zwei 
unterscheidbaren Arten von or-Protonen und vier unterscheidbaren ,&Protonen im 
Tieftemperaturspektrum von 3. Eine Deformation von 12, welche cine solche Unter- 
scheidbarkcit erzwgm und dennoch die Partialkonformationen 10 und 11 noch an- 
nihernd aufreclit erhalten wiirde, ware eine Verdrjllung unter Zerstoi-ung der Sym- 
metrieebcne, welc‘he durcli die zwei Carbonylbindungen geht, aber unter Erhaltung 
der Symmetrieebene, welche durch die vier Mctliylenprotonen geht. Eine solche 
Dcforrnation konrite aber aus Wil-ikclspaniiunXsgriinden njcht selir weit gehen und 
durftc fur die bcobachteten CTnter:~liicde kaurn verantwortlich sein. 

Hk*H 

Hn, Br 
Hi 0 

0 

12 

nk MH’ ‘Hn 

HCi 
Hi 

0 

14 
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Auf dieser Basis haben wir die cis, cis, cis-lionfiguration ausgesclilossen und dem 
/?-Isomer von 2,4,6,8-Tetrabrom-cyclooctan-l,5-dion, Smp. 226", die cis, trans, cis- 
Konfiguration B (3) zugeordnet 3). 

Die beiden Wanne-Sessel-Konformationen 13 und 14 der cis, trans, cis-Konfigura- 
tion sind im Einklang mit dem NMKSpektrum von 3. Eine Vertauschung von H, 
und Ho in 13 und 14 ist irrelevant, da die beiden Protonen isochron und damit ununter- 
scheidbar sind. 13 und 14 sind energetisch gleichwertig (da topomer) und durften sich 
bei Zimmertemperatur rasch ineinander umwandeln, was zu der beobachteten Aqui- 
valenz der beiden Ringhalften fuhrt. 

6. Mogliche Bewegungen bei der gegenseitigen Umwandlung der zwei 
Wanne- Sessel-Konformationen. - In den vorangehenden Abschnitten 4 und 5 wurde 
abgeleitet, dass die beiden stereomereii 2,4,6,8-Tetrabrom-cyclooctan-l,S-dione 2 
und 3 bevorzugt als Wanne-Sessel-Konformere existieren. Im Einklang mit den NMR.- 
Kopplungskonstanten waren jeweils zwei der in jedem Fall moglichen vier Wanne- 
Sessel-Konformationen, namlich 8 und 9 beim cc-Isomer (2) und 13 und 14 (topomer) 
beim /3-Isomer (3). In beiden Fallen wurden die beiden anderen Wanne-Sessel-Kon- 
formationen (hier nicht aufgezeichnet) ausgeschlossen, da die Kopplungen der zu Brom 
geminalen Protonen bei 2 drei aquatoriale, bzw. pseudoaquatoriale Bromatome, bei 4 
gar deren vier verlangen. Die so eliminierten Wanne-Sessel-Konformationen sind 
wahrscheinlich aus sterischen Grunden (abstossende, transannulare Wechselwirkun- 
gen) nur wenig bevolkert. 

Die diskutierten NMR.-Daten geben keinen Aufschluss uber die Bewegungen, 
welche die verschiedenen Konformere ineinander iiberfuhIen. Es ist aber von Inter- 
esse, dass die hier bevorzugten Koniormere in beiden Fallen (bei 2 und bei 3) durch 
eine relativ einfache Bewegung im Modell miteinander in Verbinduiig stehen. Es ist 
dies eine synimetrische Schwenkung der beiden C=O-Bindungen auf der einen Seite 
(nach oben, in 8 und 13) nach aussen, iiber Kolinearitat (15), und dann auf der andern 
Seite (nach unten, in 9 und in 14) wieder nach innen. Dabei wurde eine Twist-Sessel- 
Konformation (15, hier mit den Protonen des Isomers 3 versehen) durchlaufen. Eine 
solche Bewegung kann als wahrscheinlich angesehen werden, da in ihrem Verlauf 

15 

nur die vier Bindungen zu den beiden Carbonylkohlenstoffatomen einer Torsion 
unterworfen werden. Die Torsionsbarrieren solclier Bindungen sind bekanntlich [6] 
kleiner als diejenigen zwischen zwei vierbindigen Kohlenstoffatomen. 

Die bei dieser Bewegung (am Isomer 3 illustricrt) anfanglich zunehmende sterische Behin- 
dcrung zwischen Hi, H, und H, in den zu 13 ahnlichen Konforinationen nimmt beim Annahern 
an 15 wieder ab, waihrend im zwciten Teil der Beu-cgung von 15 zu 14 die sterische Behinderung 
zwischen Hm, H, und H, auf der anderen Kingscite zuerst stark zunimmt, um dann beim An- 
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nahern an die Endkonformation 14 wieder abzunehmcn. Die Abstossung zwischen den Carbonyl- 
dipolen nimmt bei der gleichcn Bcwegung zunichst ab, um nach cinem Minimum bei 15 wieder 
zuzunehmen. Aufgruntl dicser Thrlegung konnte 15 cin Konformcr von 3 darstellen. 15 kann 
aber nicht das energicarmste Konformer scin, da clam die vier a-Protoncn sowie paarweisc die 
Methylenprotonen aquivalent wHren uncl clas NMR.-Spektrum nicht temperaturabhangig sein 
durfte. husserdem sind in 15 die Partialkonformationcn 10 nnd 11 nur annaihernd verwirklicht. 
Die Tatsache, dass die N;MR.-Parameter der Spcktren im raschen und im langsamen Austausch- 
bercich dieselbcn Mittelwerte aufweisen, dcutzt darauf hin, class auch bci hijhcren Temperaturen 
(bis 100") praktiscli nur clic beiden Konformarc 13 und 14 vorha.nden sind, dass das Konformcr 
15 also cncrgetisch u m  einiges hoher liegcn muss. Es ist belrannt, tiass die C-C-C-Winkel in 
Cyclooctanderivatcii gegenuber offcnkettigcn Verbindungen gespreizt sind. So liegen sie 2.B. in 
cis- und truns-Cyclooctan-1,Z-dicarbonsaure (nach Rdntgcn-analyscn [4 b, c]) bci einem Mittclwert 
von 116,4" und schwanken zwischcn 114,2" und 119,9". An eincm Model1 mit C-CH,-C-Winkcln 
von 118,O' und C-CO--C-Winkeln von 123' kann geschen werdcn, (lass dic Partialkonformationen 
10 und 11 in solchen Konformationen (13 und 14) am besten vcrwirkliclit werden, in dcnen die 
Carbonylebcncn nicht parallel sind. Der mit dicscr Aufweitung clcs Ringes verbnndene grossere 
Abstand zwischm den Carbonyldipolen, ohne (lass tlabei bcreits ncnncnswerte transannulare 
Wasscrstofiabstossungen wirksam werdcn, kiinntc cine Erklarung fur die bcobachtetc Stahilitat 
von 13 und 14 darstellcn. Analoge Lhcrlcgungen gcltcn auch fur das Konformer 9 bci 2. 
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7. Vergleich der chemischen Verschiebung der Protonen in den beiden 
2,4,6,8-Tetrabrom-cyclooctan-1, 5-dion-Isomeren (2 und 3). - Bei tiefer Tem- 
peratur wird die Umwandlung von 13 und 14 in1 Isomcr 3 geniigend langsam, dass die 
NMR.-Signale des Konformers 14 (oder 13) scparat sichtbar sind. Das andere Isomer 
(2) bevolkert auch bei Zimmertemperatur I-iauptsachlich eiizen Konlormationsbereicli, 
namlicli 9. Ini folgendeii werden die cheniischen Verscliiebungen der Protonen von 3 
im langsamcn Austausclibereicli (bei - 90"; d. 11. vom Koniormeren 14) mit den- 
jenigen von 2 im I-aschen Austauscl-ibcreich (bei Zimmertemperatur ; d. h. voni Kon- 
formeren 9) einander gegenubergestellt. 

5.43 L 5.52 

5.62 3'48 3.15 3.84 3.00 

0 0 
2.68 0 2.55 0 4.64 

9 14 

In Analogie ZUT Absorption der axialen Protonen Hf urtd H, in 9 bei 5,4-5,5 ppm 
und des pseudoaxialen Protons He bei 4,6 ppm entspricht die cliemisclie Verschiebung 
von H, und H, in 14 (5,6 ppm) ihrer axialcn Lage und die Absorption von Hn und H, 
bei 4,6 ppm deren pseudoaxialer Lage reclit gut. Aucli die cheniischen Verschiebungen 
entsprechender Methylenprotonen von 9 und 14, besonders derjeriigen in den fast 
identischen Sesselteilcn (linker Teil) stimmen gut iiberein und bestai igen die Schluss- 
folgerung, dass die bciden Verbindungen 2 und 3 einc sehr Blinliche Konformation des 
Ringgerustes bevorzugen. 

Iiisbesondere bekraftigt dime ifbereinstimmung die Annalime, dass 2 auch bei 
Temperaturen bis 50" fast ausschliesslich als Konformer 9 vorliest und dass dem 
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Konformer 8, welches uber die im Abschnitt 6 besprochene Molekelbewegung niit 9 
im Gleicligewicht stehen konnte, keine Bedeutung zukommt, da sonst Durchschnitts- 
werte fur die chemischen Verschiebungen der Protonen beobachtet werden mussten. 
Aus diesem Grunde ist auch bei tiefen Temperaturen kcine Veranderung des NMR.- 
Spektrums von 2 zu erwarten. 

8 .  1R.-Spektren. - Im Gegensatz zu 3, das nur eine einzige Carbonylbande 
(1733 K) besitzt, zeigt 2 zwei gut getrennte Banden (1747 und 1724 K). Dies ist in 
Ubereinstimmung damit, dass in 9 die beiden Carbonylgruppcn nicht aquivalent 
sind, wahrend sie in 14 enantiotop und damit irn 1R.-Spektrum ununterscheidbar 
sind (vgl. Tab. 1)'). 

In beiden Verbindungen 2 und 3 sind die Carbonylabsorptionen gegenuber Cyclo- 
octan-l,5-dion (1) (1701 K) hypsochrom verschoben (siehe Tab. 2). Diese Verschie- 
bung ist im Einklang mit der aus Cyclohexanonderivaten bekannten Beobachtung, 
dass die Carbonylabsorptionen durcli cr-Halogensubstituenten nacli grosseren Wellen- 
zahlen verschoben werden, und zwar maximal um 20 K pro Bromatom, wobei diese 
Verschiebung rnit kleinerem Torsionswinkel zwischen der C=O- und der C-S-Bindung 
grosser wird und bei stumpfen Winkeln verschwindet 171. Der Einfluss von Substi- 
tuenten auf verschiedenen Seiten der Carbonylgruppe ist additiv. 

Tabelle 2. 1U.- und UV.-Absorptronen von CycEooctan-I,5-dion (1) und dessen &,cis, trans- (2) und 
cis, trans, cis-Z,4,6,d-Tetrubromderiwat (3) 

IR. (K), in CHCl, I U V .  (nm, log E ) ,  in CH,OH 

v dv I a log & A l  Alog & 

1 1701 - 292 

+46) 1 322 
1747 

1'1724 + 23 

1,3H 

2.07 

- ~ 

+ 30 0.69 

3 1733 + 3 2 .  I 330 2,53 + 38 1.15 

In den Konformeren 9 und 14 von 2 resp. 3 betragen die Torsionswinkel zwischen 
der C-Br- und der C=O-Bindung bei aquatorialer Lage der Bromatome ca. 40", bei 
pseudoaquatorialer Lage ca. 90" und bei pseudoaxialer Lage ca. 20" (siehe Fig. 5). 
Der zu erwartende grosse Einfluss des rnit der einen Carbonylbindung einen Torsions- 
winkel von nur ca. 20" einschliessenden pseudoaxialen Bromatoms (Br-C(8)) in 9 
(gegeniiber ca. 90" beim entsprechenden pseudoaquatorialen Bromatom in 14) ist in 
guter Ubereinstimmung mit der hohen Frequenz der kurzwelligen Carbonylbande 
in 2. In 8 wiirde die Bindung zum axialen Bromatom mit der C=O-Bindung einen 

') In  gewissen symmetrischen Cycloalkandionen ist die Carbonylbande trotz der Aquivalenz dcr 
Carbonylgruppcn aufgespalten. So zcigen z .B.  Cyclohexan-l,4-dion, sowie auch anti- und 
syn-Bishomochinon zwei Carbonylbanden [I]. Diese Aufspaltung ist vermutlich auf einc 
Schwingungskopplung zwischen den Carbonylgruppcn zuriickzufuhrcn. Cycloctan-l15-dion 
(1) und sein cis, trans, cis-2,4,6,R-Tetrabromclerivat (3) bcsitzen dagegcn nur cine Carbonyl- 
bande, sodass beini Achtring offenbar keinc starken Wechselwirkungen zwischen dcn Carbo- 
nylgruppen auftreten, verniutlich infolge des grosscren Abstandes zwischen den Carbonyl- 
gruppen. Das Erscheinen von zwei Carbonylbanden in 2 wird deshalb auf die Diastereotopie 
der Carbonyl- gruppen zuriickgefuhrt. 
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Tvrsionswinkel \Ton ca. 150" einschliessen, so dass dieser Effekt dort niclit zu erwarten 
wire, was eine Elestatigung der bevorzugten Konformation 9 fur 2 darstellt. 

9 JI-UX. 

I R . :  
2 Lq. fir: ca. 40" zu C-0 
1 y-acl. I3r: ca. 90" zu C = O  
1 yi-ax. fir: ca. 20" zii C = O  

aq. I R .  : 
2 aq. Br: ca. 40" zu C=O 
2 yi-aq. Wr: ca. 90" zu C s - 0  

ut-. : 
2 

Br 

8q. Br: ca. 50" zii pa(CO) 
14 9-iiq. t +I=kBr H H 2 yaq.  Br : ca. 0" zu pr (CO) 

Fig. 5. Torsionszwinkel zwischen den  C-Hr-Bindztngez i m d  den  C:-O-Bindzmgeiz (fur Korrelation 
init den IK.-Spektren) bzw. den C--Rr-Dindungcn und den Carbonyl-p,-Orbitalen (fur Korrclation 
mit den IJV.-Spekti-cn) in dcn I<onfornrationen 9 und 14 (Ansicht v o ~ i  dcr Wanne-Scite; aq. = 

Lqnatorial, y-iiq. = pscudo1iquntoria1, yj-ax = pseudoaxial). 

9. UV.-Spektren. - Es ist bekannt, dass polare Substituenteii in cr-Stellung zu 
einer Carbonylgruppe in axialer Lage die n-z*-Absorption der Carbonylgruppe batho- 
chroni verschieben und zugleich verstarken 181. Bei trans-4-(t-Butyl)-2-brom-cyclo- 
hexanon z. B. betragen die Unterschiede zur mibromierten Verbindung : A&,-,,, = 

+ 25 nm, d l o g ~  == O,T8  "4. Iler Effekt wird init der Stabilisierung des n*-Orbitals 
der Carbonylgruppc infolge uberlappung dieses Orbitals mit leeren Orbitalen des 
axialen Elektronenakzeptors erklart [8 ] .  

Die bei 2 und 3 gcgenuber Cyclooctan-l,5-dion (1) fcstgestellte bathochrome Ver- 
schiebung des n-;z*-ubergangcs von 30 (bei 2) bzw. 35 nm (bei 3) und die gleichzeitige 
Erhiihung des logs-Wertes uin 0,69 (bei 2) bzw. 1.,15 (bei 3) ist auf d.ie gleiche Ursache 
zuriickzufuhren (siehe Tab, 2). Die Torsions\vinliel zwischen den Carbonyl-p,-Achsen 
und den C-Br-Bindungen in den I<onformeren 9 und 14 betragen bei aquatorialer Lage 
der Bromatome ca. 50°, bei pseudoaquatorialer Lage ca. 0" und bei pseudoaxialer 
Lage ca. 70" (siehe Fig. 5). Charakteristisch ist dabei der kleinere Effekt bei 2, dessen 
eine Carbonylgruppe in z-Stellung in Konforrnation 9, statt eines pseudoaquatorialen, 
ein pseudoaxiales Bromatom besitzt ; seine C-Br-Bindung bildet mit der pz-Achse 
der Carbonylgruppe einen Winkel von ca. 70" statt ca. 0" wie in Konformation 14 
von 3, wo das Broniatom pseudoaquatorid liegt. Dieser Unterschied zu 3 kann 
allerdings, sofern von einer Wechselwirkung zwischen den Carbonylgruppen abgesehen 
wird, nur fur den kleineren s-Wert von 2 gegeniiber 3 eine Erklarung geben, da ja 
die Verhaltnisse bei der anderen Carbonylgruppe praktisch identisch sind. Die kurz- 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 56, Fasc. 2 (1973) - Nr. 71 737 

welligere Absorption in 2 konnte dagegen einer leichten hde rung  der Konformation, 
die auch bei der anderen Carbonylgruppe zu einer schlechteren Orbitaliiberlappung 
fiihrt, zuzuschreiben sein. 

Diesc Arbeit wurde vom Schweizerischen Nationalfonds zur Fiirderung der Wissenschaftlichen 
Forschung unterstutzt. Wir danken auch der Firma Sandoz AG, Basel, fur grossziigige Forschungs- 
beitriigc. 

Experimenteller Teil 
1. Allgemeines. Die 1R.-Spcktren stammen aus dein Mikrolaboratorium unseres Institutes 

(Leitung If. Frohofer). Die lH-NMR.-Spel~tren wurden in unserem Kernresonanz-Laboratorium 
(Leitung Prof. W .  v. Philipsborn) z.T. von K. Hernzunn, die Massenspektren in unserem Labora- 
torium fur Massenspektrometrie (1,eitung Prof. M .  Hesse) aufgenommen. Die NOE-Experimente 
bei 2 wurden von M .  Korpf ausgefiihrt. Die ZZO-MHz-NMR.-Spektren von 2 und 3 wurden von 
R. Hollenstein mit Hilfe des Computerprogrammes LAOKOON I1 berechnet. 

Beschreibung der spektroskopischen Daten : UV.-Spektreva (Beckman DU und DK-2 Spektro- 
meter) : UV. (Losungsmittel) : Maximum oder Schulter, Wellenlange in nm (Extinktion 6). 
IR.-Spektren (Perkin-Elmer 21 und 257 Spektrometer) : IR. (Aufnahmetechnik) : Wellenzahl in K, 
Intensitat s = stark, m = mittel, z e ~  = schwach (Interpretation). lH-NMR.-Spektren (Varian A-60, 
HA-100 und HR-220 Spektrometer) : NMR. (Frequenz; Liisungsmittel) : 6-Wert in ppm (TMS 
intern = Oppm)/Multiplizitat s = Singulett, d = Dublett, t = Triplett, m = nicht interpretierbares 
Multiplett (Kopplungskonstanten in Hz), aus dem Integral abgeleitete Protonenzahl Pr  (Inter- 
pretation). Entkopplungsexperimente : Einstrahlen bei Feld in ppm (Interpretation) : Beobachtetes 
Signal in ppm/Multiplizitat (Interpretation). NOE-Experimente (Spektrometer, Losungsmittel) : 
Einstrahlen bei Feld in ppm : Beobachtetes Signal in ppmlMultiplizitat, relative Intensitat 
(Interpretation) : NOE in %. Massenspektren (CEC Spektrometer Typ 21-110b) : MS.: Masse des 
Ions m/e (Intensitat in yo des Basispiks) (Interpretation). 

2. Eigenschaften von cis, cis, trans-2,4,6,8-Tetrabromcyclooctan-l, 5-dion (2, a-Isomer), Smp. 
796-798". Die Herstellung wurde friiher [l] beschrieben. U V .  (Methanol): Max. 322 (177). I R .  
(KBr) : 3378 w (C=O);  2899 w (CH) ; 1736 s & 1718 s (C=O). - IR. (CHCI,, wegen geringer Loslich- 
keit mit elektronischer Verstarkung aufgenommen): 1747 s & 1724 s (C = 0). - N M R .  (100 MHz; 
CDCl,) : 4 Signalgruppen mit einem Integralverhaltnis von 3 : 1 : 1 : 3, 6 = 5,70/d x d ( J  = 5 & 3), 
(Hh) ; 5,52/d X d (J  = 11 & 5), (Hg) ; 5,43/d X d (J = 11 & 5 ) ,  (Hf) ; 4,61/d x d (J  = 12 8~ 4). (He) ; 
3,84/d x d x d ( J  = - 16 & 12 & 3), (Hd) ; 3,06/d x d x d ( J =  - 16 & 5 & 4), (Hc) 2,83/d x d x d ( J  = 
-13 & 5  & 5), (Hh); 2,68/dxdxd (J  =-13 & 11 & l l ) ,  (Ha). N M R .  (100 MHz; CD3SOCD,): 
8 = 5,90/d x d (J  = 5 & 3), 1 Pr (Hh) ; 5,57/d x d ( J  = 12 & 4), 1 Pr  (Hg); 5,38/d x d ( J  = 12 
& 4), 1 Pr (He) ; 4,46/d x d ( J  = 12 & 4), 1 Pr (He) ; 3,81/d x d x d ( J  = - 16 & 12 & 3), 1 Pr (Ha); 
3,0-2,2/m, 3 Pr  (Hc, Hb, Ha). NOE-Exiberimente (100 MHz, CD,SOCD,) : Ca. l0proz. Losung von 
2 in CD,SOCD, im HV. sorgfaltig entgast und im NMR.-Rohrchen eingeschmolzen. Die folgenden 
Integrale sind Mittelwerte von je 10 Messungen. la )  Einstrahlen bei 8 = 622:  6 = 4,1-3,5/m, 
1 , O O  0,01 Pr (Ha); lb) Einstrahlen bei 6 = 5,47 (Hg, Hf) : 6 = 4,1-3,5/m, 1,20 f 0,Ol Pr (Ha) ; 
NOE = 20 & 2%. 2a) Einstrahlen bei8 = 3,30: 6 = 6,05-5,75/m, 1,OO 0,005 Pr (Hh); 5,75-5,23/ 
m, 2,OO & 0,005 Pr (Hg, He); 2b) Einstrahlen bei 6 = 3,80 (Ha): 6 = 6,05-5,75/m, 1,06 0,006 
Pr  (Hh); NOE = 6 f 1%; 5,75-5,23/m, 2,22 0,02 Pr  (He, HI); NOE = 11+1%. - N M R .  (220 
MHz; CD,COCD,): (vgl. Fig. 1) 6 = 5,69/dx d ( J  = 4,5 & 3,4), 1 Pr (Hh); 5,51/dx d (J = 11,7 
& 3,9), 1 Pr (Hg); 5,43/dxd ( J  = 11.7 & 3,7), 1 Pr  (Ht); 4,62/dxd (J  = 12,4 & 4,3). 1 Pr  (He); 
3 , 8 5 / d x d x d ( J =  - 1 6 , 1 & 1 2 , 4 & 3 , 4 ) , 1 P r  ( H d ) ; 3 , 1 0 / d x d x d ( J =  -16,l & 4 , 5 & 4 , 3 ) , 1 P r  
(He); 2,87/dx d x d (J  = - 11,8 & 3.9 & 3,7), 1 Pr  (Hb); 2,76/dx d x d (J  = - 11,8 & 11,7 & 11,7), 
1 Pr  (Ha). - M S .  : 460/458/456/454/452 (0,2/0,6/0,8~0,6/0,2, M+) ; 379/377/375/373 (1/3/3/1, M+- 
Br) : 352/350/348/346 (3/10/10/4, M + -  CH,CHBr) ; 271/269/267 (41815, 3521346 - Br) ; 270/268/266 
(6/11/5, 352/346 - HBr) ; 243/241/239 (2/4/2, 271/267 - CO) ; 189/187 (4/4, 270/268/266 - Br) ; 

3. Eigenschuften uon cis, trans, cis-2, d ,  6,8- Tetrubro~n-cyclooctalz-I, 5-dion (3, /3- Isomer), Smp. 
225-226". Die Herstellung wurde fruher [I] [2] beschrieben. UV. (Methanol) : Max. 330 (340). 

161/159 (3/3, 189/187 - CO); 39 (100). 

8 )  Bezeichnung der Protonen wie im Text, so z.B. in Formel 9. 
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IR. (IiBr): 3534 zel (C=O); 2976 m (CH); 1727 s (C=O). - IR .  (CHCI,): 3008 w & 2975 w (CH); 
1733 s (C=O). - N M R .  (60 MHz; CD,COCD,) 9, : 6 = 5,2-4,8/m, 4 Pr (Hq, H,, Ho, Hn) ; 3,2-2.8/m. 
4 Pr (Hm. HI, Hk, Hi). - N M R .  (100 MHz; CD,CC)CD,, bei - 90") : 8 = 5,62/d x d ( J  = 12 & 4). 
2 Pr (Hp, H,) ; 4,64/d x d ( J  = 12 & 4), 2 Pr (Ho, Hn) ; 3,51/d x d x d ( J  = 14 & 1 2  & 12), 1 Pr  (Hm) ; 
3,4-2,8/m, 2 Pr (HI, Hk) : 2,55/d x d x d ( J  = 12 & 12 & 12), 1 Pr (Hi). - Entkopplungsexperimente 
(100 MHz; CD,COCD,, bei - 90") : Einstrahlen bei 8 = 5,62 (Hq, H,) : 8 = 3,,51/d x d x d (J  = 14 & 
12 & 12), (Hm, unverandert); 3,4-2,4/m, (HI, HI,, Hi, Veranderung dcr Signale von Hk und Hi). 
2) Einstrahlen bei (3 = 4'61 (Ho, Hn) : 6 = 3,8-2,8/?n, (Hm, HI, H k ,  Vcranderung der Signale von 
H, und HI) ; 2,55/d x d x  d (J  = 12 & 12  & 12), (Hm, unvcrandert). N M R .  (220 MHz; CD,COCD,) : 
(vgl. Fig. 4) 6 = 5,02/X2-Teil eines ABX2-Spektrums ( J  = 12,3 & 4,0), 4 Pr (Hq, H,, H,, Hn); 
3,00/B-Teil eines ABX,-Spektrums (J  = 12,3 & - 12,9), 2 Pr  (Hm, Hi) ; 2,96/A-Teil eines ABX,- 
Spektrums ( J  = 4,O & -12,9), 2 P r  (HI, H k ) .  MS.:  379/377/375/373 (0,7/2/2/0,7, M+-Br); 
352/350/348/346 (1/3/3/1, AT+ - CH,CHBr) ; 271/269/267 (1,5/3/1,5, 352/346 - Br) ; 270/268/266 
(l /Z/l ,  352/346- HBr) ; 243/241/239 (1/2/1, 271/267 - CO); 189/187 (6/6, 270/268/266- Br) : 
161/159 (l/l, 189/187-CO); 39 (100). 
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