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UNTERSUCHUNGEN von W.Reppe et al. (1) lehrten, daB sich die
Diels-Alder Addukte und die Halogenierungsprodukte des Cyclo-
octatetraens (I) vom Bicyclo[4.2.0]octa-2.4.7-trien (II) ab-
leiten. R.Huisgen und F.Mietzsch (2) zeigten vor kurzem, dal
sich die Vereinigung von I mit Dienophilen iiber das Valenztau-
tomere II vollzieht, dessen Gleichgewichtskonzentration bei

100° in Dioxan 0.01% betragt.

Im Dibromid des Cyclooctatetraens liegt das trans-
7.8-Dibrom-bicyclo[4.2.0]octa-2.4-dien (V) vor (1, 3-5). Er-
folgt nun auch die Bromaddition an I iiber das bicyclische Va-
lenztautomere ? Noch bei —550 erwies sich die Bromierung als
sehr rasch. Bei der Tautomerisierung I — II ist eine Aktivie-
rungsschwelle von 28.9 kcal zu iiberwinden (6); als Halbreakti-

onszeit bei —550 berechnet man 48 Millionen Jahre. Damit schei-

det diese Mdglichkeit aus.

1769



1770 No.23

(|202H C'.‘OZH
H-lC— Br Br—(':—H
H-('Z— Br H—(|Z—Br

CO,H COH

wr Y

Wir behandelten 1 in Deuterochloroform bei -530 it
einem Moliiquivalent Brom und nahmen sogleich bei dieser Tempe-
ratur das NMR-Spektrum (60 MIlz, TMS als innerer Standard) auf
(Fig.1). Das Verhiiltnis vinylischer zu gesittigten Protorien
entsprach 6:2 und ist nur mit einem monocyclischen Dibromid
vereinbar. Die Ozonolyse bei —550 erbrachte 138% meso-bibrom-
bernsteinsdure (VI). Das Primirproduki der Bromicrung ist so-

mit cis-7.8-Dibrom-cycltoocta-1.3.5~trien (IT1).
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Fig. 1

Den Schliissel zum Verstiindnis der NMR-Signale der
tertiidren Wasserstotftfatome von I11 bietet das Durchschwingen
der Cyclooctatrien-Wanne. In der LOsung licgt etwa ein t1:1-
Gleichgewichtsgemisch des exo-cis- und endo-cis-Dibromids
(1]’1A und IIIU in Fig.1) vor. bas verbreiterte Singulett bei
4.80 v peht auf die endo~Protonen Hb zuriick, die mit dem be-
nachbarten I einen Diederwinkel von etwa 110° bilden und
daher nicht oder nur gering koppeln. In IIIB schlieflen die

' a
exo-stidndigen IIb mit 1I° einen diedrischen Winkel von ~v0°

ein; das Dublett bei 4.56 v (Jab, = 6.6 Hz) ist die Folge.
1
Der hihere T -Wert von Hb, verglichen mit Hb , dirfte wohl in

der verstirkten paramagnetischen Abschirmung durch die 3.4~

Doppelbindung begriindet sein.
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Bei der Temperaturerhthung beobachtete man eine Ver-

R s b b s s o .
breiterung der Signale von H und H sowie bei -16 schliefi-
lich deren Verschmelzung (Fig.1). Bei 0° wurde die Bande schiir-
fer und spaltete in ein Dublett aut. Aus der Koaleszenztempe-
ratur berechnet man nach (7) fiir die Inversionsgeschwindigkeit:
k = 35.5 Sec—l; AG* = 13 kcal/Mol. Beim Abkiihlen trat wieder

die Aufspaltung in Singulett + Dublett auf.

“r

Fig. 2

Die einzige irreversible Veridnderung im NMR-Spektrum
beim Erwdrmen auf -150 b%ldete das Auftreten eines Multipletts
bei 5.07t , das bei O0 autkosten der Signale von Hb und Hb'
wuchs (Fig.2). Das Verhiltnis von Vinyl- zu tert.Wasserstoff
betrug nur dann noch 6:2, wenn man das neue Signal bei 5.07 7
einbezog. Wir schreiben das letztere dem trang-7.8-Dibroni-
cycloocta-1.3.5-trien (IV) zu. Durch Zusatz von Aluminiumbro-

X . o .
mid bei =15 wurde der Ubergang in IV beschleunigt. Unterwarf
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man cin auf -5 erwidrmtes Dibromid-Priparat bei -55 der Ozo-
nisation, so isolierte man neben der meso- etwas d,l1-Dibrom-

bernsteinsiure (VII), die wohl aus dem Isomeren IV hervorging.

Fig. 3

Oberhalb 0° setzte schlieflich die Valenztautomeri-
sierung von 1V zum bicyclischen trans-Dibromid V ein; im NMR-
Spektrum begann bei 6-77 das Multiplett der DBriickenkopf-Pro-
tonen zu wachsen. Nach mehrstiindigem Aufbewahren bei 20° stimm-
te das NMR-Spektirum (Fig.3) vdllig mit dem cines kristallinen
Reinprdparats von V iibercin. Die beiden Tripletts bei 3.04 und
5.357 sind nur mit der trans-Stellung der Protoncn 1® verein-
bar. Eine kinetische Messung der Bildung des Dibromids V aus
seiner monocyclischen Vorsiufe bei +5“ ergab k = 1.#5-10_h

Sec .

Die Autfassung, dafl es schon bei der primiren Weeh-
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selwirkung des DBroms mit Cyclooctatetraen zur Ringabschniirung
unter Bildung von V komme (8), trifft also nicht zu. Vielmehr
handelt es sich um ein vielaktiges Reaktionsdrama, das mit
der primdren cis-Addition, der Epimerisierung IIT -— IV und
der extremen Lage des Valenztautomeric-Gleichgewichts auf'sei-

ten von V neue interessante Probleme aufwirft.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds
der Chemischen Industrie danken wir fiir die Forderung des
Arbeitsprogramms, der Badischen Anilin- und Sodafabrik fiir

die freundliche iUberlassung von Cyclooctatetraen.
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