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DIE GLEICHGEWICHTSLAGEN ZWISCHEN 1,8-CIS- UND 1,8-TRANS-FORMEN EINIGER BICYCLO[6,2,0]-DECANE.
I. Heise, J. Leitich , G. Schomburg, und H. Sprintschnik

Institut flir Strahlenchemie im Max-PlanckInstitut flir Kohlenforschung, Stiftstr. 34-36
D-4330 Milheim a.d. Ruhr

Zwei gesdttigte Kohlenstoffringe kdnnen cis oder trans an einander kondensiert sein; den
Stereochemiker interessieren die Energieunterschiede bzw. Gleichgewichtslagen zwischen den bei-
den Formen. Unseres Wissens sind solche Daten filir Systeme, die einen Vier- und einen Achtring
an einander kondensiert aufweisen, noch nicht bestimmt worden. Wir untersuchten daher die Lage
des cis/trans-Gleichgewichtes einiger solcher Systeme, l—gn . Die Gleichgewichte stellten wir
durch basische Katalysez) ein und bestimmten nach Entfermen des Katalysators ihre Lage durch
GIC. Die Tabellen T und II fassen die Ergebnisse zusammen. Die Gleichwichte wurden im allge-
meinen von jeweils beiden bzw. allen drei Seiten eingestellt, auBer von cis-,cis-5 und cis-,
cis-8, welche uns nicht zur Verfiigung standen.

Man erkennt aus den Tabellen, daB in 9-Keto- (Sy§tan 3, cis/trans = 1}, A9- (System 4, cisqf
trans = 3) und 2-Keto~ (System 6, cis/trans = (7/2.5)2 = 1.67; Systeme 7-8, cis/trans = (42/16)2
= 1.62Y
gewicht vorliegen, der Unterschied in den Freien Enthalpien beider Formen samit gering ist und
die cis-Form leicht begiinstigt ist. Dies sollte auch flir den ges&ttigten StamwkSrper Bicyclo-
[6,2,0]-decan gelten, da Abschidtzungen zufolge die Differenzen der Spannungsenergien zwischen
cis und trans im StammkOrper dhnlich wie in den untersuchten modifizierten Systemen sein sollten.

V61lig anders wirkt die Einfiihrung einer Doppelbindung in A4, wie die Systeme 1 und 2 leh-
ren. Dann ist die trans-Form gegeniiber der cis-Form stark beginstigt. Dreiding-Modelle zeigen,
daB, anders als bei Abwesenheit der A4-Doppelbindung, bei ihrer Anwesenheit die cis-Form not-
wendig zwei ekliptisch angeordnete Bindungen im Achtring aufweist (wenn nicht unter Aunfwendung

-bicyclo-[6,2,0]-decanen cis- und trans-Formen in vergleichbaren Mengen im Gleich-
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Tab. I: cis/trans-Verhdltnisse im thermischen Gleichgewicht
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Tab. II: Relative Gleichgewichtskonzentrationen der Epimeren in den Systemen 5 bis 8

von Valenzwinkelspannung diese Anordnung gemildert wird), die trans-Form hingegen keine ausge~
prdgten Spannungen im Achtring. Dies erkldrt den Effekt ohne weiteres.

Zahlreiche der cis/trans-Verhidltnisse in Tab. II weichen von dem o.a. Wert 1.67 oder 1.62

erheblich ab. Diese Abweichungen sind ausnahmslos auf c¢is-Anordnungen einer Carbonylgruppe und
des vicinal zu ihr stehenden Astes des anderen, ihr gegeniiber liegenden Achtrings zuriickzu-

fiihren. Solche cis-Anordnungen bewirken durch ihre sterische Pressung eine Destabilisierung re-
lativ zu den entsprechenden trans-Anordungen; die Abweichungen geben ein MaB fiir diese Destabi-
lisierung.
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Darstellung der Verbindungen: 3: R. Montaigne und L. Ghosez, Angew. Chem. 80, 194 (1968).
4: P.G. Gassman und H.P. Benecke, Tetrahedron Iett. 1969, 1089. 6: G.L. Lange und E. Neidert,
Tetralmdron Lett 1971, 4215 1,2,5,7, 8 I. Heise, J. Le1t1ch und H. Sprlntschmk Ver-

B) mit Dichlorketen analog zu 3, 2 aus s A bzw. B und Benzyn analog zu 4. 5,7,8 durch ther-

mische Dimerisation von trans—CycIooctenon(Z) TP.E. Eaton und K. Lin, J. Amer. Chem. Soc.
86, 2087 (1964)). Alle Verbindungen gaben befriedigende spektrale und analytische Daten.

Rea}étlonsbedmgungen 1 und 3: KOtbu in HOtbu, 8 std. 70%. 2 und 4: KOthu in IMSO, 4 Std.
150°C. 5 bis 8: NaOCH, in Methanol 4 Tage 25 C. Keine weiteren Anderungen der Isomerenver-
hiltnisse bei Verlangérung der Reaktlonsdauer.

Bei Annahme gleicher Freier Enthalpien von cis-,trans-7 und cis-,trans-8.
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