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

baren Zwischenstufen (3) des cis- und trans-7. E-Dibrom-cyclooctatriens- 

-1. 3. 5 schliesslich trans-7. 8-Dibrom-bicycle [4.2.O]octadien-2.4 (I)(4). 

Mit Phenyllithium reagiert I unter HBr-Abspaltung sum Brom-cycloocta- 

tetraen (II) (33%) (5). Von II gelangt man durch Halogen-Metall-Austausch 

mit Butyl-Lithium au Cyclooctatetraenyl-Lithium, dessen Carbonisierung 

Cycloocbtetraen-carbonslure (III) (60%) ergibt (6). 

Wir berichten Uber modifizierte Synthese zur Darstellung der Verbindung- 

en II und III sowie der Alkyl-cyclooctatetraenyl-Xther IV. Ferner beschrei- 

ben und diskutieren wir die temperaturabhangigen NMR-Spektren van IV. 
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Synthese van II. -- 

Zu einer Liisung van 10 g Dibromid I (2) (es ksnnen such unbedenklich 

grssserc Mengen eingesetzt werden)in 50 ml abs. Petrolather (Siedebe- 

reich: 4(~-50”) 1Xsst man in einer N2-Atm~sphXre eine Suspension van 

8. 5 g Kalium-tert-butylat in 150 ml abs. Petrolather innerhalb einer hal- 

ben StunAe portionsweise unter Riihren hinzufliessen (Temp. bis 35”).An- 

schliessend wird die Mischung noch 1.5 Stdn. bei 35” geriihrt. Man fil- 

triert, z ieht den Petrolather am Rotationsverdampfer ab und destilliert 

den Riic <stand, wobei 3. 5 g einer gelben Verbindung tibergehen, deren 

IR -und [JV-Spektren mit den Angaben (5) fiir II iibereinstimmen. 

Synthesl: van III. ______ 

Man gibt in einen Reaktionskolben 9.1 g feine Mg-SpBne und eine LOsung 

van 29..I g II in 150 ml Kther. Dazu 1Bsst man bei 0” eine LBsung van 30 g 

Dibromlthan in 150 ml Lither eintropfen. Nach Reaktionsende wird noch 

3 Stdn. geriihrt, anschliessend auf -75” abgekiihlt und festes CO2 einge- 

bracht. Nach dem Aufarbeiten isoliert man 13. 2 g einer gelben, kristallinen 

Verbinc.ung, Fp 65” (nach dem Umkristallisieren aus .&her Fp 73”). Die 

IR-und UV-Spektren dieser Substanz stimmen mit den Angaben (6) fiir III 

iiberein. 

Synthese van IV. -- 

Als Be:.spiel sei hier die Darstellung van Methoxy-cyclooctatetraen be- 

schrieben. 0.125 Mol Kaliummethylat (7) werden in 100 ml abs. Dime- 

thylsulfoxyd (DMSO) gelast bzw. aufgeschl%immt. Dazu gibt man (unter N2) 

bei ca. 20” eine Losung van 4.8 g II in 50 ml DMSO. Man lasst 24 Stdn. bei 

ca. 20 o stehen stehen und arbeitet wie iiblich (7) auf. Es destillieren 2.4 g 

gelbes C9HiO0 (Ber. C 80. 56 H 7.51 Gef. C 80. 38 H 7.69), SdpO. 4= 

46-48”; n$O= 1. 5385,Die IR-und UV-Spektren stehen mit Struktur IV 

(R=CHJ) in Einklan‘g. Die Ddrstellung van h;thoxy-(IV,R=C2H5, Ausbeute 

ca. 70-80%)(8) und tert-Butoxy-cyclooctatetraen (82.) (IV,R=C(CH3)3,Aus- 

t;eute ,:a. 70-80%), Ci2Hi60 (B er.C 8i.77H9.15Gef. C 81.75H9.11 

Sdp.0.02=35*, n@= 1.5155) erfolgt analog. 
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NMR-spektroskopische Untersuchungen an IV. 
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Anet (9) und Roberts (10) stellten kurslich fest, dass Cyclooctatetraen 

und einige seiner Derivate temperaturabhangige NMR-Spektren seigen 

und somit einer scbnellen und reversiblen Valenzisomerisierung unter- 

liegen. Man kann such sagen, dass die Doppelbindungen im Achtring 

dieser Molektlle fluktuieren. Die Cyclooctatetraenyl-alkyl&ther IV sei- 

gen nun ebenfalls temperaturabhBngige NMR- Spektren (ii), wie am 

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

(Abbild. i und 2 ). 

Abbild. i : Olefinischer Bereich der NMR-Spektren van Methoxy-cyclo- 
octatetraen. 
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Abbild. 1 gibt den olefinischen Bereich (250 - 375 He)(iZ) der NMR - 

Spektren des Methoxy-cyclooctatetraeus wieder. Die Spektren wurden 

bei -4O’, +50’ uud tli0’ aufgenommen. (Die Lage des Resonane- 

signals fUr die Methylgruppe ist temperaturunabhBngig: 210 Hz i.e. 

‘t?= 6.50 ppm). Das Signal fUr die olefinischen Protonen bei -40. be- 

steht aus einer Gruppe van 4 Banden zentriert urn 340 Hz (“G =4. 33) 

und aus exem Dublett bei 281. 3 Hz (T = 5. 32 ) mit den relativenhrten- 

sititen van 6: 1. Das Dublett entspricht eindeutig dem sum Substituen- 

ten an der gleichen Doppelbindung ti-standigen Proton (s. Proton i in 

IVa ). 7 

4 

IVa IVb 

3 2 1 

Die Dublettstruktur geht auf eine Kopplung mit dem Proton 2 ( J12= 2.0 

Hz) zurllck. 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 

suzuordnen ist: Proton 7 liegt bei hoheren, Proton 6 bei niederen Feldern. 

Die Protcnen 2 und 3 erscheinen im Signal bei 337 He, die Protonen 4 

und 5 im Signal bei 344 Hz. Diese Zuordnung wird durch detaillierte Be- 

rechnungen der temperaturabhangigen NMR -Spektren untersttltzt (13). 

Bei TemFeraturerhohung verbreitern sich die olefinischen Resonanzban- 

den miter Verlust ihrer Feinstruktur. Die beiden Signale fur die Proto- 

nen f und 7 koalescieren bei t55’ und ergeben bei weiterem Erwarmen 

ein neues Signal bei 311 Hz, das schliesslich als Dublett erscheint. Die 

Dublettst,:uktur ( 6.4Hz) geht auf die Bildung des Durchschnittswertes 

der Koppelungskonstanten Ji2 = 2. OHz und J67 Yl 1 Hz zuruck. Far die 

anderen Protonen beobachten wir eine relativ scharfe Bande flankiert 

van einer Schulter. Die relative IntensitLt der beiden Signalgruppen ist 

jetzt 5 : 2. Diese Temperaturabhangigkeit der NMR - Spektren fusst da- 

rauf, dass durch schnelle und reversible Bindungsverschiebung die mag- 

netische :Jmgebung der Protonen paarweise gleich wird (ausgenommen 
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ist Proton 4 mit unveranderter magnetischer Umgebong). 
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Abbild. 2 : Olefinischer Bereich der NMR-Spektren van tert-Butoxy- 
cyclooctatetraen. 

Abbild. 2 gibt den olefinischer Bereich der NMR-Spektren bei -40.. 

t 25’ und t 110’ far tert-Butoxy-cyclooctatetraen wieder. (Die Lage 

des Resonanzsignals ftlr die tert-Butylgruppe ist temperaturunabhangig: 

75 Hz i.e. Z = 8.75 ) . Im Prinzip gelten hier die gleichen Bemerkungen 

wie fur Methoxy-cyclooctatetraen. Die folgenden Abweichungen verdie- 

nen E rw&nung : 
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Das Sig,nal (Spektrum bei -40”) des zum Substituenten an der gleichen 

Doppellaindung a-standigen Protons ist urn 312 Hz zentriert. Es steht 

dem Multiplett bei 338 Hz der anderen olefinischen Protonen wesent- 

lich nLher. 

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 1.m 333 Hz. 

Sowohl fUr das Dublett (Spektren bei -40” und bei + 110”) als such fUr 

die anderen Resonanzsignale erkennt man eine ausgeprsgte Feinstruk- 

tur. 

Die temperaturabhangigen Spektren van Methoxy-und tert-Butoxy-cyclo- 

octatetraen wurden an Hand der Theorie van 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 wledergegeben: 

I==== k (0”) AE” log io A 1 
-i 

set kcal/Mol 

I 0.45f_o.o5 
I 

17.o+i 
I 

13.3fl 
I 

CgH, - 0 tert C4H9 6.0 !: 2 14.022 i2.0 + 2 
1 

Die Geschwindigkeit der Bindungsverschiebung beimtert-Butoxy-cyclo- 

octa‘tetraen ist schneller als beim Methoxy-cyclooctatetraen. Zur Er- 

klarung dieses Befundes gelten Bhnliche Argumente, wie sie bereits beim 

Methoxy-und tert-Butoxy-bullvalen diskutiert worden sind (7):Aus ste- 

rischen G rUnden kann die tert -Butoxygruppe nicht die fur die Konjugation 

der Sauerstoff-Elektronen mit der Doppelbindung gilnstigste Konformation 

annehmen 

(4 Die Inversion des Cyclooctatetraenringes (9, II) beeinflusst hier die 
TempsraturabhBngigkeit der NMR-Spektren nicht. 
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