
Tetrahedron Letters No.43, PP. 4511-4514, 1968. Pergamon Press. Printed in Great Britain. 

Adolf Krebs 

Organisch-Chemisches Institut der Universitat Heidelberg 

('Received in Germany 23 July 1968; received in UK for publication 29 July 1968) 

Die hohe Ringspannung des Cyclooctins 1,2) (Hydrierwarme -AI!250c 69.1 

MO1 3)) sollte die innere DeVveglichkeit des Achtringes, ahnlich wie beim 

4) trans-Cycloocten , im Vergleich zum Cyclooctan erheblich vermindern; urn 

Aussagen Uber die bevorzugte Konformation und die innere Beweglichkeit zu 

1. - 
machen, haben wir zunachst die Temperaturabhangigkeit der h-WR-Spektren 

substituierter Cyclooctine untersucht. 

kcal/ 

Cyclooctin selbst ist wegen der komplizierten Kopplungsverhaltnisse nicht 

fiir (eine 1 H-Wit-Zntersuchung geeignet. 

methylcyclooctin (1) auf folgendem deg - 

Daher haben wir dns 4.4.7.7-Tetra- 

synthetisiert: 

Y-3 
H C-&CH$OOCH3 

3 tH2 
CH 

H3C-$$LfOKH3 

3 

1 (FP. 16'C) wurde durch Elementaranalyse, Massenspektrum, IR-Spektrum 

(vC,C 2230 cm-') und Umsetzung mit Tetracyclon charakterisiert. Das 60 MHz-'H- 

NMR-Spektrum van 1 in CS2 (s.Abb.1) zeigt bei 35'C drei scharfe (Halbwerts- 

breite 1.0 Hz) Signale bei 't = 9.01 (12 II, CH3-Protonen), T = S.56 (4 H,d- 

CTi2 -Protonen) und z = 8.18 (4 H, n-CH2-Protonen). Bei tiefen Temperaturen tre- 

ten die Methylgruppen 1.1s Zwei Signale gleicher Intensitst, die a- und f- 

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

(60 MHz) = -56'C bzw. Tc (220 MHz) = -3O'C und den Linienabstanden der Methyl- 

signale bei -8O'C A~(60 MHz) = 2.6 Hz bzw.Av (220 MHz) = 9.5 Hz ergeben sich 

unter Verwendung der Naherungsmethode von Gutowsky und Helm 5) freie Enthal- 

pien der Aktivierung &t (-56'C) = 11.8 + 0.5 kcal/Mol bzw.AGt (-3O'C) 12.6 

+ 0.5 kcal/Mol. 

Abb. 1: 'H-NMR-Spektren von l in CS2 bei verschiedenen Magnetfeldst%iirken und 

Temperaturen 

Das AA'BB'-System der a-Methylenprotonen 1aBt sich in erster Naherung als 

ein AB-System mit Linienabstanden Av (60 MHz) = 22.2 Hz bzw. Ati(220 MHz) = 

84.7 Hz una einer geminalen KopplungskonstantenJAD = -13.9 Hz auswerten, da 

die Betrgge der Kopplungskonstanten fiir die Kopplungen zwischen den beiden 
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a-Methylengruppen iiber fiinf Bindungen <IJAB sind. Mit den Koaleszenztempera- 

turen fiir das tlABV1-System Tc (60 MHz) = -18'C bzw, Tc (220 MHz) = O°C ergibt 

+ sich analog AGO (-18'C) = 12.6 2 0.5 kcal/Mol bzw. AG$ (o'c) = 13.1 + 0.5 

kcal/Mol . 6) 

Diese Ergebnisse erlnuben folgende Schliisse: 

1) Die Einfiihrung einer Dreifachbindung in einen Achtring bewirkt eine 

wesentliche Qersteifung des Ringsystems gegeniiber Cyclooctan-Derivaten, an 

$ 1. denen AGc-derte von 7.5 (-11O'C) und 4.9 (-16O'C) kcal/Mol 7) gemessen wur- 

den; doch ist i konformativ vie1 beweglicher als trans-Cyclooctan (bG $ 

(155.3'C) = 34.9 kcal/Mol 4). Eine Auftrennung von _1 in die optischen Antipo- 

den 12 und ig, wie sie durch Modellbetrachtungen nahegelegt wird, erscheint 

daher unmUglich. vieitere Untersuchungen miissen zeigen, inwieweit die Ergeb- 

nisse an 1, auf Cyclooctin selbst iibertragen werden kijnnen. 

la lb 

2) Die an 1 bestimmtenAGz -Werte sind fiir die Methylgruppen und die a- 

Methylengruppen etwa gleich grol3. Dies legt nahe, da13 ein und derselbe Qor- 

gang die Mittelung der Chemischen Qerschiebung der Protonen in den Methyl-, 

a- und r-Methylengruppen bei hijheren Temperaturen herbeifiihrt. 

3) Die tiberraschend hohe innere Beweglichkeit von L wird in erster Linie 

durch die besonders leichte Deformierbarkeit der CmC-C-Winkel 8) ermijglicht; 

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

im Grundzustand von _1 sprechen die hohe IntensitLt der CsC-Qalenzschwingung 

im IR-Spektrum und die Qerschiebung der NMR-Signale der a-Methylenprotonen 

umAz= 0.3 nach hijherer Feldstgrke im Qergleich zu Acetylenen mit linearer 

Anordnung der CH2-CmC-CH2-Gruppierung. Durch diese Abwinkelung gelangen die 

a-Methylenprotonen offensichtlich st;irker in den Abschirmungsbereich der CmC- 

Dreifachbindung 9) ; eine entsprechende Qerschiebung der [-Methylenprotonen 

nach niedrigerer Feldstlrke wurde dagegen bei l,wie such bei anderen Cyclo- 

alkinen 10) nicht beobachtet. 



4514 No.47 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir die Gewghrung einer Sach- 

beihilfe gedankt. Den Herren Dr. V.Briigel, Badische Anilin- ?C Soda-Fabrik, AG, 

Ludwigshafen und Herm Dr. H.G.Schmid, Institut fiir Elektrowerkstoffe der 

Fraunhofer-Gesellschaft, Freiburg i.Brsg. danke ich fiir die hufnahme der 220 

und 100 MHz-Spektren, den Herren H.Lichtenberger und N.Andritschky fiir gute 

praparative Mitarbeit. 
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