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UNTERSUCHUNGEN van W.Reppe et al. (1) lehrten, da0 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. daD 

sich die Vereinigung van I mit Dienophilen iiber das Valenztau- 

tomere II vollzieht, dessen Gleichgewichtskonzentration bei 

loo0 in Dioxan 0.01% betrggt. 

Im Dibromid des Cyclooctatetraens liegt das trans- 

7.8-Dibrom-bicyclo[4.2.O]octa-2.4-dien (V) VOX- (1, 3-5). Er- 

folgt nun such die Bromaddition an I iiber das bicyclische Va- 

lenztautomere 7 Noch bei -55O erwies sich die Bromierung als 

sehr rasch. Bei der Tautomerisierung 14 II ist eine Aktivie- 

rungsschwelle van 28.9 kcal zu iiberwinden (6); als Halbreakti- 

onszeit bei -55’ berechnet man 48 Millionen Jahre. Damit schei- 

det diese MGglichkeit aus. 
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einem ~loIGquivaler~t Urom ulld nahmcrl sogleich bei dieset, Tempe- 

ratur das LWR-Sprktrum (CO MHz, TMS als inncrer Stalldard) auf 

(Fig.1). Das Verhii1tni.s v,inylischer zu gestittigtcrr Protorien 

erltspr‘ach 6 :2 u11d j st nur mit eirlcm n~onocyclische~~ Dibromid 

vereinbar. Die Oror~olysc bei -5j" erbrachte 38s meso-Uibrom- 

bernsteillslurc (VI). Das PrjmCirprodukt der Ilsornierung ist so- 

wit cis-7. - 8-l)ibroln-cycloocta-l.~.j-tricIl (ITI). 
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Fig. 1 

tertiSrrtn k'asserstot‘fatome vol, I11 bietet das Durchschwingen 

der Cyclooctat~ien-k;anne. In der‘ LSsung liegt etwa ein l:l- 

Gleichgewichtsgemisch des exo-cis- und nndo-cis-Dibromids -- -- 

(Ill,, und JJ1 Li in Fig.1) var. Das verbreiterte Singulett hei 

4.80 t geht auf die endo-Protonen II 
b 

zuriick , die mit dem be- 

Ilechharten II a einen Diederwinkel van etwa llO" bilden und 

daher nicht oder nur gering koppeln. In IIIB schlieDen die 

exe-sttindigell II 
b' 

mit I? einen diedrischen Winkel vorl -0 
0 

- 

c in ; das Dublett bei 4.56'~ (Jab, = 6.6 Hz) ist die Folge. 

Der- hGhere %-MerL van lib, verglichen mit Ilb' , diirfte wohl in 

der vcrstSrkten paramagnetischen Abschirmung durch die 3.4- 

Doppelbindu~~g bee;rii~lrle L sein. 
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Dei der Temperaturerhii~lung beobachtete man eine Vcr- 

breiterung der Signale VOII lib und II 
b’ 

sowie bci -16 
0 

schliefi- 

lich deren Verschmelzung (Fig.1). Dei O" wurde die Dandc schiiir- 

fer und spaltete in eill Dublett auf. Aus der Koaleszenztempe- 

ratur berechnet man nach (7) fiir die Inversiorlsgeschwindigkeit: 

k = 35.5 Set-‘; AG+ = 13 kcal/Mol. Beim Abkiihlen trat wiedcr 

die Aufspaltung in Singulett + Dublctt auf. 

I I I 1 1 I 
3 4 5 6 7 8-r 

Fig. 2 

Die einzige irreversible Verlnderung im hWR-Spektrum 

beim ErwPrmen auf -15O bildete das Auftreten eines Multipletts 

bei 5.07~ , das bei O" aufkosten der Signale van Hb 
b' 

und H 

wuchs (Fig.2). Das Verhiiltnis van Vinyl- zu tert.Wasserstoff 

betrug nur dann noch 6:2, wenn man das neue Signal bei 5.07T 

einbczog. Wir schreiben das letztere dem trans.-7.8-Dibrooi- 

CyCloOcta-1.3.5-trien (IV) 7.". IJurch Zusatz van Aluminiumbro- 

mid bei -15O wurde der tibcrgang in IV beschleulligt. Unterwarf 



No.23 1773 

man oin auf -5" erwSrmtes Dibromid-Priiparat bei -jj o der Ozo- 

nisation, so jsoliertc man neben der mcso- ctwas cJ,l-Dibrom- 

bornsteins%urc (VII), die wohl aus dem lsornerer~ IV hervorging. 

Fig. 3 

Ob,cri,alb O" setzte schlic0lich die Valcnztautomeri- 

sicrung van 1V zum bicyclischen trans-Dibromid V ein; im NMR- 

Spektrum bcgann bei 6-77 das Multiplett dcr Driickenkopf-Pro- 

toner1 nu wachsen. Nach mehrstiindigern Aufhcwahren bei 20' stimm- 

te das MMR-Spcktrum (Fia.3) v?illig mit den oincs kristallincn 

Re irjpr;7parats ~'011 V iiberc ill. Die beidcll Triplctts bci j.04 und 

5.33 -f sind nur nlit dcr trall~;-SLcl lu~~g der I'rotonoll 11' vcrcin- 

bar. F: inc I<ille ti schr! Messun~ der Ilildung des Dibromids V 811s 

seiner motlocycl iscllun VorsLufo hei +5 " et-&ah k = 1.45.10 
-4 

see-'. 

Die Aut‘fassllng, dnH es schon bci der primaren Wreh- 
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selwirkung des Proms mit Cyclooctatetraen zur Hillgabschniirung 

unter Bild.lng van V komme (8), trifft also niclrt ZU. Vielmchr 

handelt es sich urn eitl vielaktiges Reaktionsdrann, das mit 

der primlrcn cis-Addition, - dcr Epimerisierung III -+ IV ulrd 

der extremon Lage des Valerrztautorrleric-Cleich~ewichts aufsei- 

ten van V lneue interessante Probleme aufwirfl;. 

DE,~ Deutschen Forschungsgenleirlschaft und dem Fonds 

der Chemisc,hen Industric! danker] wir fiir die Ftirderung des 

Arbeitsproe.ramms, der Badischen Anilin- und Sodafabrik fiir 

die freundliche iiberlassung van Cyclooctatetraen. 
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