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Zweige~~igte~~~stoffringekijnnen ciscder tians aneinanderkcmdensiert sein; den - 
Stereochmiker interessieren die Ehergieunterschiede bzw. Gleichgewichtslagen zwischen den bei- 

denFormn. DnseresWissens siud solcheDa~ fiirsystema, dieeinmvier-undeinen Achtring 

aneinanderkondensiertaufwaiseu, nochnichtbestimttworden. Wir untersuchtendaher die I-age 

des cis/trans-Gleichgewichtes einiger solcher System, a$'). Die Gleichgewichte stellten wir -- 
durchbasischeKatalyse 2) einurdbestimntmnachEntfemendes Katalysators ihrelagedurch 

GtC. Die Tabellen I und II fassen die agebnisse zusammn. Die Gleichwichte wurden im allge- 

meinen von jeweils beiden bzw. allen drei Seiten eingestellt, au&r von c&-,cis-5 urd e-, -= 
cis-8, walche uns nicht zur Verfiigung standen. -= 

Mn erkennt aus den Tabellen, daB in 9-Keto- (SyTtean 2, cis/trans = l), A9- (System 2, cisl 

tram = 3) und 2-Keto- (System p, cis/trans = (7/2.5)7 = 1.67; System Z-8, cis/trans = (42/16)T -- -- 
= 1.62)3) -bicycle-[6,2,O]-decanen cis- und trans.-Fom in vergleichbaren Mengen im Gleich- - 
gewichtvorliegen,der Dnterschied inden Freien hthalpien beider Formen sanitgeringistund 

die cisForm leicht begiiustigt ist. Dies sollte such fiir den ge&ttigten Stmmdcijrper Bicyclo- - 
[6,2,Ol-decan gelten, da Absctitmngen zufolge die Differenzen der Spanmngsenergien zwischen 

cisund tram iaStamnk&perahnlichwie indenuntersuchtenmdifizierten Systeman sein sollten. -- 
TJdllig arders wirkt die Einfiihrung einer Doppelbindung in A4, wie die Systems 1 und 2 leh- 

ren. Dam ist die tram-Fom gegeniiber der cis-Fom stark begiinstigt. Dreiding-Moselle zeigen, - 
daB, auders als bei Abwesenheit der A4-Doppelbindung, hei ihrer Anwasehheit die cis-Form not- - 
wendig zwsiekliptischangeordnete BMungen imAchtiingaufwist (wennnichtunter 
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Tab. II: Relative Gleichgewichtskonzentrationen der Epimeren in den Systemen 2 bis 2 

von Valenzwinkelsparmng diese Anordnung gemildert wird), die tram-Porm hingegen keine ausge- 

pr@tenSpanuungen imAchtring. Dies erkl;irtden Effektohuewiteres. 

Zahlreiche der cis/traus-VerhWznisse in Tab. II wichen von dem o.a. Wert 1.67 oder 1.62 -- 

erheblich ab. Diese Abweichungen sird ausnabnslos auf cis-Anordnungen einer Carbonylgruppe und - 

des vicinal au ihr steherden Astes des arderen, ihr gegeniihar liegerden Achtiings zuriickzu- 

fiihren. Solchec&-Anordnungenbewirkendurchihre sterische Pressung eine Destabilisierung re- 

lativ zu den entsprecherden trans-Anordungen; die Abwaichungen geben ein Ma13 fiir diese Destabi- 

lisierung. 

1) Darstellung der Verbindungen: 3: R. MWxigne und L. Ghosez, Angew. Chem. 80, 194 (1968). 
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~3mitDichlorketenanalog zu 3 

l-a%-c&-,~s- bzw. cis-,cis_cyclocctadien(1,5) @ bzw. -- 
=, 2 aus 4 bzw. B und Penzyn analog zu 4. z,Z,B durch-ther- 

mische Dimerisation von tram-CycIooctenon(2) 7P.E. Eaton und K. Lin, J. A%%. Chem. Sot. 
8& 2087 (1964)). Alle Vmungen gaben bef=iedig&e spektrale urd analytische Daten. 

2) Rea&tionsbedingungen: lundz: KOtbu in HOtbuo 8 Std. 70°C. ELI+ f: KOtbmin cf/lso, 4 Std. 
150 C. 2 his.!: NaOCH -in M&mnol, 4 Tage 25 C. Keine weiteren Anderungen der Ismm-enver- 
MltnissebeiVerl;ingrungder~aktionsdauer. 2 

3) Dei &x&me gleicher Freier hthalpien van cis-,traus-l uud cis-,trans-6. 
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