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Bei der Bromierung (2) des Cyclooctatetraens entsteht Uber die isolier-

baren Zwischenstufen (3) des cis- und trans-7, 8-Dibrom-cyclooctatriens-
-1,3.5 schliesslich trans-7,. 8-Dibrom-bicyclo [4. 2. 0]octadien-2. 4 (1)(4).
Mit Phenyllithium reagiert I unter HBr-Abspaltung zum Brom-cycloocta~-
tetraen (II) (33%) (5). Von II gelangt man durch Halogen-Metall-Austausch
mit Butyl-Lithium zu Cyclooctatetraenyl-Lithium, dessen Carbonisierung

Cyclooctatetraen-carbonsiure (III) (60% )ergibt (6).
Wir berichten tber modifizierte Synthese zur Darstellung der Verbindung-

en II und IIl sowie der Alkyl-cyclooctatetraenyl-ither IV, Ferner beschrei-
ben und diskutieren wir die temperaturabhidngigen NMR -Spektren von IV,
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Synthese von II,

Zu einer L&sung von 10 g Dibromid I (2) (es k&nnen auch unbedenklich
grdssere Mengen eingesetzt werden)in 50 ml abs. Petrolither (Siedebe-
reich: 4(-50°) 14sst man in einer N2 -Atmosphire eine Suspension von
8.5 g Kalium-tert-butylat in 150 ml abs. Petrolither innerhalb einer hal-
ben Stunde portionsweise unter Rilhren hinzufliessen (Temp. bis 35°), An-
schliessend wird die Mischung noch 1.5 Stdn. bei 35° gerihrt. Man fil-
triert, zieht den Petrolither am Rotationsverdampfer ab und destilliert
den Riic <stand, wobei 3,5 g einer gelben Verbindung tibergehen, deren

IR -und UV -Spektren mit den Angaben (5) fiir II ibereinstimmen,

Synthese von III.

Man gibt in einen Reaktionskolben 9.1 g feine Mg-Sp4ne und eine Ldsung
von 29.:t g II in 150 ml Ather._ Dazu ldsst man bei 0° eine L¥sung von 30 g
Dibromithan in 150 ml Ather eintropfen. Nach Reaktionsende wird noch

3 Stdn. geriihrt, anschliessend auf -75° abgekiiblt und festes CO, einge-
bracht. Nach dem Aufarbeiten isoliert man 13.2 g einer gelben, kristallinen
Verbincung, Fp 65° (nach dem Umkristallisieren aus Ather Fp 73°). Die
IR -und UV -Spektren dieser Substanz stimmen mit den Angaben (6) fir III

iberein.

Synthese von IV,

Als Beispiel sei hier die Darstellung von Methoxy-cyclooctatetraen be-
schrieben, 0.125 Mol Kaliummethylat (7) werden in 100 ml abs. Dime-
thylsulfoxyd (DMSO) geldst bzw. aufgeschlimmt. Dazu gibt man (unter Ny)
bei ca.20° eine Li&sung von 4.8 g Il in 50 ml DMSO, Man l4sst 24 Stdn. bei
ca, 20° stehen stehen und arbeitet wie iiblich (7) auf. Es destillieren 2.4 g
gelbes CgHy (O (Ber. C 80.56 H7.51 Gef. C80.38 H 7.69), Sdpg, 4=
46-48°; n12)0= 1,5385,Die IR -und UV -Spektren stehen mit Struktur IV
(R=CH3) in Einklang. Die Darstellung von Athoxy-(IV,R=C,H;, Ausbeute
ca.70-80%)(8) und tert-Butoxy-cyclooctatetraen (8a) (IV,R=C(CHj3)j3,Aus-
Beute ca.70-80%), Cq,H; (O (Ber.C 81.77 H 9.15 Gef. C 81.75 H 9.11

Sdp. g 735", ngf = 1.5155) erfolgt analog.
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NMR - spektroskopische Untersuchungen an IV.

Anet (9) und Roberts (10) stellten kirzlich fest, dass Cyclooctatetraen
und einige seiner Derivate temperaturabhingige NMR - Spektren zeigen
und somit einer schnellen und reversiblen Valenzisomerisierung unter-
liegen. Man kann auch sagen, dass die Doppelbindungen im Achtring
dieser Molektile fluktuieren. Die Cyclooctatetraenyl-alkylither IV zei-
gen nun ebenfalls temperaturabhingige NMR-Spektren (11), wie am

Beispiel des Methoxy- und tert-Butoxy-cyclooctatetraens gezeigt sei

(Abbild, 1 und 2).

Abbild, 1: Olefinischer Bereich der NMR-Spektren von Methoxy-cyclo-

octatetraen,
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Abbild, 1 gibt den olefinischen Bereich (250 -~ 375 Hz)(12) der NMR -
Spektren des Methoxy-cyclooctatetraens wieder. Die Spektren wurden
bei -40°®, +50° und +110° sufgenommen, (Die Lage des Resonanz-
signals fur die Methylgruppe ist temperaturunabhingig: 210 Hz i. e,
%= 6.50 ppm)., Das Signal fur die olefinischen Protonen bei -40° be-
steht aus einer Gruppe von 4 Banden zentriert um 340 Hz (% =4. 33)
und aus e:nem Dublett bei 281, 3 Hz (¥ =5, 32 ) mit den relativenInten-
sititen von 6:1, Das Dublett entspricht eindeutig dem zum Substituen-

ten an der gleichen Doppelbindung «¢-stdndigen Proton (s. Proton1 in

iva). 5 OR 7
1 RO

Va 7 IVb
3 2 1

Die Dublettstruktur geht }au.f eine Kopplung mit dem Proton 2 (J12= 2.0
Hz) zurtick, Das Multiplett erfasst die anderen Protonen. Unter diesem
Multiplett erkennt man ein AB-Spektrum ( die beiden kleinen flankieren-
den Signale sind Teil dieses AB-Spektrums ), das den Protonen 6 und 7
zuzuordnen ist: Proton 7 liegt bei htheren, Proton 6 bei niederen Feldern,
Die Protcnen 2 und 3 erscheinen im Signal bei 337 Hz, die Protonen 4
und 5 im Signal bei 344 Hz, Diese Zuordnung wird durch detaillierte Be-
rechnungen der temperaturabhingigen NMR - Spektren untersttitzt (13).
Bei TemreraturerhShung verbreitern sich die olefinischen Resonanzban-
den unter Verlust ihrer Feinstruktur, Die beiden Signale fur die Proto-
nen 1 und 7 koalescieren bei +55° und ergeben bei weiterem Erwirmen
ein neues Signal bei 311 Hz, das schliesslich als Dublett erscheint, Die
Dublettst:ruktur ( 6.4Hz) geht auf die Bildung des Durchschnittswertes

der Koppu:lungskonstanten J,, =2, 0Hz und J,_¥11Hz zurtick. Far die

anderen Protonen beobachtjezn wir eine relafi?/ scharfe Bande flankiert
von einer Schulter, Die relative Intensitit der beiden Signalgruppen ist
jetzt 5:2., Diese Temperaturabhingigkeit der NMR - Spektren fusst da-
rauf, dass durch schnelle und reversible Bindungsverschiebung die mag-

netische Ymgebung der Protonen paarweise gleich wird (ausgenommen
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ist Proton 4 mit unver#inderter magnetischer Umgebung).

Abbild, 2: Olefinischer Bereich der NMR-Spektren von tert-Butoxy-
cyclooctatetraen.
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Abbild. 2 gibt den olefinischer Bereich der NMR -Spektren bei -40°,
+25° und +110° f0r tert-Butoxy-cyclooctatetraen wieder, (Die Lage
des Resonanzsignals fur die tert-Butylgruppe ist temperaturunabhingig:
75Hz i.e. ¥ =8.75), Im Pr':mzip gelten hier die gleichen Bemerfsungen
wie fr Methoxy-cyclooctatetraen. Die folgenden Abweichungen verdie -

nen Erwifhnung:
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a) Das Signal (Spektrum bei -40°) des zum Substituenten an der gleichen
Doppelbindung 0-stindigen Protons ist um 312 Hz zentriert. Es steht
dem Multiplett bei 338 Hz der anderen olefinischen Protonen wesent-
lich ndher. '

b) Die beiden Hauptsignale (Spektrum bei -40°) des AB-Systems der Pro-
tonen 6 und 7 liegen nahe beisammen und erscheinen in der Bande zen-
triert vm 333 Haz.

c) Sowohl fiir das Dublett (Spektren bei -40° und bei + 1410°) als auch fir
die anderen Resonanzsignale erkennt man eine ausgeprégte Feinstruk-

tur.

Die temperaturabhingigen Spektren von Methoxy-und tert-Butoxy-cyclo-
octatetraen wurden an Hand der Theorie von Alexander (14) berechnet
und reproduziert (13). Mit Hilfe dieser quantitativen Analyse der Spek-
tren konnten die kinetischen Parameter der schnellen und reversiblen
Bindungsverschiebung (x) hergeleitet werden. Sie sind in der folgenden

Tabelle w:.edergegeben:

k(0°) AE* log 10 A a
sect keal/Mol
CgHy - OCH,4 0.45%10.05 | 17.0%1 13,3 %1
+
CgHyp - Otert C4Hg 6.0 2 14.0% 2 12.0% 2

Die Geschwindigkeit der Bindungsverschiebung beimtert-Butoxy-cyclo-
octatetraen ist schneller als beim Methoxy-cyclooctatetraen. Zur Er-
klirung dizses Befundes gelten Zhnliche Argumente, wie sie bereits beim
Methoxy-und tert-Butoxy-bullvalen diskutiert worden sind (7):Aus ste-
rischen Griinden kann die tert-Butoxygruppe nicht die fir die Konjugation
der Sauerstoff-Elektronen mit der Doppelbindung giinstigste Konformation

annehmen.

(=)

Die Inversion des Cyclooctatetraenringes (9,11) beeinflusst hier die
Temperaturabhingigkeit der NMR -Spektren nicht.
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Der Badischen Anilin-und Soda-Fabrik AG und der Deutschen Forschungs -
gemeinschaft danken G.S.und Th. M. sehr fiir die grossziligige Unterstit-
zung der chemischen Untersuchungen.

Die NMR -Spektren wurden von Herrn Liénart an einem Varian A-60
Spektrometer aufgenommen.
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