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Die hohe Ringspannung des Cyclooctins 1,2) (Hydrierwdrme ﬂAHZSOC 69.1 kecal/
Mol 3)) sollte die innere Beweglichkeit des Achtringes, &hnlich wie beim
trans-Cyclooccten 4), im Vergleich zum Cyclooctan erheblich vermindern; um
Aussagen iiber die bevorzugte XKonformation und die innere Beweglichkeit zu
machen, haben wir zunschst die Temperaturabhingigkeit der 1H—NMR—Spektren
gsubstituierter Cyclooctine untersucht.

Cyclooctin selbst ist wegen der komplizierten Kopplungsverhdltnisse nicht
fir %ine 1H—HMR—Untersuchung geeignet. Daher haben wir das 4.4.7.7-Tetra-

methyleycloocetin (1) auf folgendem wWeg synthetisiert:

&
H, C-G-CH,LDOCH, No
37 ¢Hy
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1

1 (Fp. 16°C) wurde durch Zlementaranalyse, Massenspektrum, IR-Spektrum
(vC=C 223%0 cm"1) und Umsetzung mit Tetracyclon charakterisiert. Das 60 MHz~H-
NMR-Spektrum von 1 in CS, (s.Abb,1) zeigt bei 35°C drei scharfe (Halbwerts—
breite 1.0 Hz) Signale bei t = 9.01 (12 H, CHB—Protonen), T = 8,56 (4 H,Jf—
CH,-Protonen) und t = 8.18 (4 H, a-CH,-Protonen). Bei tiefen Temperaturen tre-
ten die Methylgruppen als zwel 3ignale gleicher Intensitdt, die o- und /i

Methylengruppen als je ein A4'BB'-System auf, die sich teilweise iliberlappen
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und dadurch unsymmetrisch erscheinen. Aus den Koaleszenztemperaturen Tc

(60 MHz) = ~56°C bzw. T, (220 MHz) = -3%0°C und den Linienabstinden der Methyl-
signale bei -80°C Av(60 MHz) = 2.6 Hz bzw.Avy (220 MHz) = 9.5 Hz ergeben sich
unter Verwendung der N#dherungsmethode von Gutowsky und Holm 5) freie Fnthal-~

pien der Aktivierung AGﬁ (-56°C) = 11.8 + 0.5 kcal/Mol bazw. AGi: (=30°C) 12.6
+ 0.5 keal/Mol,

BOMHz, +35°

Bz, -70°

»n

220 Mg, -00°

Abb. 1: 1H-NMR-Spektren von 1 in CS2 bei verschiedenen Magnetfeldstirken und
Temperaturen
Das AA'BB'-System der a-Methylenprotonen 148t sich in erster Naherung als
ein AB-System mit Linienabsténden Av (60 MHz) = 22.2 Hz bzw. & v (220 Miz) =
84.7 Hz und einer geminalen KopplungskonstantenJAB = -1%,9 Hz auswerten, da

die Betrige der Kopplungskonstanten fir die Kopplungen zwischen den beiden
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a-Methylengruppen iiber fiinf Bindungen <fIJAB| sind. Mit den Koaleszenztempera-
turen fiir das "AB"-System T, (60 MHz) = -18°C bzw. T, (220 MHz) = 0°C ergibt
gich analog AG:t (-18°C) = 12.6 + 0.5 kcal/Mol bzw. AG;E (0°C) = 13.1 + 0.5
kecal/Mol 6).

Diese Ergebnisse erlauben folgende Schliisse:

1) Die Einfiihrung einer Dreifachbindung in einen Achtring bewirkt eine
wesentliche Versteifung des Ringsystems gegeniiber Cyclooctan-Derivaten, an
denen ZkGi—Werte von 7.5 (~110°C) und 4.9 (~160°C) kcal/Mol 7) gemessen wur-
den; doch ist )1 konformativ viel beweglicher als trans-Cyclooctan QAG*
(155.3°C) = 34.9 keal/Mol 4), Eine Auftrennung von ] in die optischen Antipo-
den 1a und 1b, wie sie durch Modellbetrachtungen nahegelegt wird, erscheint
daher unmdglich., Weitere Untersuchungen miissen zeigen, inwieweit die Ergeb-

nisse an ]} auf Cyclooctin selbst Ubertragen werden konnen.

1a 1b
2) Die an 1 bestimmtenZSGz-Werte sind fiir die Methylgruppen und die o=
Methylengruppen etwa gleich groB, Dies legt nahe, daB ein und derselbe Vor-
gang die Mittelung der Chemischen Verschiebung der Protonen in den Methyl-,
a- und JuMethylengruppen bei hoheren Temperaturen herbeifiihrt.
3) Die iliberraschend hohe innere Beweglichkeit von 1 wird in erster Linie
durch die besonders leichte Deformierbarkeit der C=C-C-Winkel 8) erméglicht;

fiir eine starke (~15°C) Abweichung von der linearen Acetylen-Anordnung schon

im Grundzustand von ;

sprechen die hohe Intensitét der C=C-Valenzschwingung
im IR-Spektrum und die Verschiebung der NMR-Signale der a-Methylenprotonen
um At 0.3 nach htherer Feldstidrke im Vergleich zu Acetylenen mit linearer
Anordnung der CHZ—CEC—CHZ-Gruppierung. Durch diese Abwinkelung gelangen die
a~Methylenprotonen offensichtlich stérker in den Abschirmungsbereich der C=C-
Dreifachbindung 9); eine entsprechende Verschiebung der {~Methylenprotonen
nach niedrigerer Feldstdrke wurde dagegen bei 1,wie auch bei anderen Cyclo=-

10)

alkinen nicht beobachtet.
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei flir die Gewdhrung einer Sach-
beihilfe gedankt. Den Herren Dr. W.Brligel, Badische Anilin- % Soda-Fabrik, AG,
Tudwigshafen und Herrn Dr. H.G.Schmid, Institut fiir Flektrowerkstoffe der
Fraunhofer~Gesellschaft, Freiburg i.Brsg, danke ich fir die Aufnahme der 220
vnd 100 MHz-Spektren, den Herren H.lLichtenberger und N.Andritschky fir gute

préaparative Mitarbeit.
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