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Wir berichteten iiber die Reindarstellung der cis-trans-isomeren Decatetra- -- 

ene-(2.4.6.8) I, II und V und deren conrotatorische Cyclisierung zu den Cyclo- 

octatrienen-(1.3.5) III und VI (1). Bei etwas hijherer Temperatur schliel3t sich 

die disrotatorische Valenztautomerisierung zu den Bicyclo[4.2.0]octadienen IV 

und VII an. 

Es stellte sich heraus, da13 all diese elektroc+lischen Reaktionen zu me& 

baren Gleichgewichten fiihren, deren Lage sich im Formelschema unten eingetra- 
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gen findet. Die Gleichgewichte der Tetraene I und V mit den Monocyclen III und 

VI wurden aus den NMH-Signalen bei Temperaturen ermittelt, bei denen des Gleich- 

gewicht mit den bicyclischen Tautomeren noch nicht mobil ist. II ist nicht im 

Gleichgewicht mit III nachweisbar. 

1~111 AG (16O) = -1,C kcal/Mol 

V~VI AG (35O) = -1.3 kcal/Mol 

Eine iiberschlagsmSBige Berechnung zeigt, daf.3 diese Zahlen der E'rwartung 

entsprechen. Bei der Cyclisierung I-111 geht eine 7i-- in eine 6-Bindung 

ilber, -19 kcal entsprechend. Von der "Sonderenergie" (2) des Tetraens (8 kcal) 

bleibt in der starren Cyclooctatrien-Wanne nur 1 kcal erhalten (3); die olefi- 

nischen Methylgruppen befinden sich im Produkt am gesgttigten Kohlenstoff (+5 

kcal) und verursachen in der annahernd ecliptischen Konformation in 7.8-Stel- 

lung eine Ertraspannung van 3 kcal. SchYtzt man jetzt den Entropieverlust auf 

10 Clausius, dann verbleibt als freie Enthalpie -1 kcal. 

Die bei 55' bzw. 60~ in Hexadeuteroaceton eingestellten Gleichgewichte van 

Mono- und Bicyclen wurden bei -40° eingefroren; bei -40° iiberfiihrt man IV und 

VII mit Tetracyanathylen in die Diels-Alder-Addukte. Deren Vinylprotonen-Signa- 

le sind van denen der Monocyclen separiert, was die Bestimmung der Verh&ltnisse 

im bei -20 o aufgenommenen NMH-Spektrum ermoglicht. Uiese Gleichgewichtslagen 

III+IV AG (55') = -1.7 kcal/Mol 

VI~VII AG (60~) = -0.95 kcal/Mol 

und das Problem des Einflusses nichtkonjugierter Substituenten wurden vor kurzem 

in griil3erem Zusammenhang diskutiert (4). 

Die Geschwindigkeit der Cyclisierung der Tetraene wurde NMH-spektroskopisch 

anhand der gedehnten Methylsignale verfolgt. Bei der Auswertung wurden I+ III 

und V-VI als Gleichgewichtseinstellung behandelt. Bei der hoheren MelJtempera- 

tur fur II 4111 ist das Gleichgewicht III zz=Z IV bereits eingestellt; II -- 

(III + IV) lie13 sich daher einfach nach 1. Ordnung auswerten. Aus den bei 6-o 

Temperaturen gemessenen Geschwindigkeitskonstanten wurden die Aktivierungspara- 

meter ermittelt (Tab. 1). Die Losungsmittelabh3ngigkeit (Tab. 2) ist gering. 
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Tab. 1. Kinetik der conrotatorischen Cyclisierung stereoisomerer 

Decatetraene-(2.4.6.8) in Deuterochloroform 

System MeDbereich kl(OO) AG* AR + AS* 

Oc Set 
-1 

kcal/Mol Clausius 

1-111 -3 bis 19O 4,25'10-4 20.2 15.1 -19 

V-VI 30-5o" 5,69.10-6 22.5 17.8 -17 

II-III 58-79O 5,00*10-8 25.1 21.8 -12 
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Tab. 2. LosungsmitteleinfluD auf die Geschwindigkeits- 

konstante der conrotatorischen Cyclisierung II---+111 

Temperatur Solvens 104kl/Sec 

72.i" Chloroform-d 2.92 

I, Tetrachlorkohlenstoff 3.45 
11 Benzol 3.70 

78.5O Acetonitril 4.86 

II Chloroform-d 5.19 
II Pyridin 5.80 

Lehrreich ist der Vergleich der Cyclisierungsgeschwindigkeit des trans, 

cis,cis,trans-Decatetraens (I) mit der des niederen Vinylogen, des trans,cia, 

trans-Octatetraens-(2.4.6) (IX). Marvell, Caple und Schatz (5) geben fiir den 

disrotatorischen RingschluD des letzteren an: AR* = 28.6 kcal/Mol, AS*= -7 

Clausius. Dal3 sich der 6gliedrige Ring X 109mal langsamer aus der offenketti- 

gen Verbindung IX bildet als der Bgliedrige Ring III aus I, erscheint zunachst 

paradox. Die helicale Konformation VIII des Tetraens I - ein Teil der Aktivie- 

rungsenergie ist erforderlich, urn VIII aus nahezu planen Konformationen zu be- 

reiten - bietet ideale Voraussetzungen fiir den conrotatorischen RingschluD; 

unter Bewahrung der C2 -Symmetric wird das zunachst plane Cyclooctatrien gebil- 

conrotatorisch 

H,C’ 
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det. Beim niederen Vinylogen IX mu5 nicht nur die gesamte Hexatrien-Mesomerie- 

energie geopfert werden; es bederf einer zustitzlichen Winkeldeformation, bevor 

die terminalen ?r-Orbitale bei der Disrotation mit der Bildung der 6-Bindung be- 

ginnen konnen. 

CH, 

disrotatorisch 

,H 

Die Konformation VIII des transrcis,cis,trans-Decatetraens 125t verste- ---- 

hen, warum jede cis-Methylgruppe AG * urn 2 kcal/Mol erhoht. Die van der Waals- 

Repulsion des Methyls mit dem dariiber bzw. darunter liegenden Teil der Schrau- 

benwindung des Kohlenstoffskeletts mu5 iiberwunden werden. 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Indu- 

strie sei fiir die Forderung des Forschungsvorhabens gedankt. Frau D. Seidel 

beteiligte sich flei5ig und gewissenhaft an den kinetischen Messungen. Herrn 

Dr. G. Boche gilt unser Dank fiir Diskussionen und Anregungen. 
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