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Die Thermolyse von cis,trans-1,5-Cyclooctadien wurde untersucht und ein Ndherungswert
fur die Bildungswidrme ermittelt. Transanulare M,M-Wechselwirkungen wurden photoelektro-

nenspektroskopisch studiert.

Wahrend flir das trans-Cycloocten Grundzustandsenergie und thermisches Verhalten bekannt sindza),
liegen vergleichbare Daten iiber 1 nicht voer). Jiingste Untersuchungen zur C8H12-Hyperf1§che 3)
zeigten, daB 1 als Zwischenstufe groBe Bedeutung zukommt.
Die Thermolyse von 1 4) wurde im statischen System im Temperaturbereich zwischen 139 ¢ und
163 °C untersucht. Die unimolekulare Reaktion ist homogen und von 1.0rdnung. Folgende Geschwin-
digkeitskonstanten und Arrheniusparameter wurden erhalten:

T % 139.9 143.3 147.4 151.9 157.8 162.8

nk st 9.64 9.38 9.03 8.57 8.05 7.63 1
Tog(A/s™)) = 12.8 + 0.3, E, = 32.0 + 0.6 keal mol™},A8*= -2.8 cal KL mo1™}, AH'= 31.2 keal mol
Produkt dieser unimolekularen Isomerisierung ist cis,cis-1,5-Cyclooctadien2. Was den Reaktions-
weg von 1 nach 2 anbetrifft, so sind a priori wenigstens vier Mechanismen vorsteilbar: (1) Ses-
sel-Cope-Prozess zu 3 und folgende Boot-Cope-Reaktion zu 2 3b), (2) RingschluB zum Diradikal 4
und Stabilisierung zu 2 33), (3) geometrische Isomerisierung 1 zu 2, (4) RingschluB zum Diradi-
kal 5 und Stabilisierung zu 2.

1

Sowohl aus den statischen als auch aus Stromungsexperimenten wurden Hinweise darauf erhalten,
daB (1) dominierend zur Isomerisierung beitrdgt. Steady-State-Analyse der Konzentrationen von 3
in der statischen Thermolyse ergibt unter der Annahme von (1): log (kz/kl) =-1.9 + 6.7/6 und
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mit log (k;/s™}) = 12.8 - 32.0/8 (siehe oben) folgt Tog (k,/s™}) = 10.9 - 25.3/8,

(2) (1)k1

\:/ ~ \\/ 4 \/kz

[EN)

Dies steht mit den publizierten Daten fiir k25) in ausgezeichneter Obereinstimmung, und die hier
abgeleitete Gasphasenaktivierungsenergie von 25.3 kcal mo1'1 vergleicht sich gut mit dem LG-
sungswert 23.8 kcal mo]‘l. Die Ergebnisse der Stromungsexperimente von 1 (225 O - 324 °C,

1.5 s, p = 34 Torr) sind in der Umsatz-Temperatur-Kurve zusammengefaBt, die die temperaturab-
hangige Bildung von 2, 3 und 4-Vinylcyclohexen & anzeigt. Mechanismus (2) ist thermochemisch
nahezu ausgeschlossen (ZkaO (4) = 79 kecal mo1'I), (3) und (4) wdren denkbar, erkldren aber die
Konzentrationen von 3 nicht. Der erste Schritt von (1) ist offensichtlich umkehrbar, denn bei
der Strdomungsthermolyse von 3 (180 ¢, 15 s)entstehen bei vollstindigem Umsatz 5.5 % 1. Der
Ubergangszustand, der von 3 zu 1 fiihrt, liegt also um etwa 2.5 kcal m01-1 iiber demjenigen, der
von 3 zu 2 fuhrt. Mit beka;nten—Aktivierungsentha]pien 5) und Bildungswérmen 7) 18Rt sich die
Bildungswdrme von 1 zu etwa 38 - 40 kcal mol_1 abschdtzen.
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1 ist demnach um etwa 14 - 16 kcal mo1_1 gespannter als das cis,cis-Isomer 2. Kraftfeldrechnun-
gen 8) ergeben fiir 1 eine Struktur mit einem Torsionswinkel von 136 0 an der trans-Doppelbindung
und einer Bildungswdrme von Z&Hfo = 37.4 kcal mol'l. 2 ist danach mit einer berechneten Bil-

dungswdrme von £§Hf° = 22.5 kcal mo1'1 um 14.9 kcal mol'1 stabiler als 1, in sehr guter
Obereinstimmung mit dem experimentellen Wert. MINDO/3-Rechnungen liefern einen zu tiefen Wert:
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ZSHfO (1) = 27.1 kcal mol'l. Ob die im thermisch angeregten Zustand 1 — 3 vorherrschende
transanulare Wechselwirkung auch in der Grundzustandsgeometrie von ;9’12$on Bedeutung ist, 1&Bt
sich durch Untersuchung des vertikalen Radikalkations von 1 beantworten. Die vertikalen Ioni-
sationspotentiale IPI’v = 8.7 eV, IPZ,V = 9.0 e{ und ihre Differenz AIP = 0.3 eV (siehe Spek-
trum) vergleichen sich ausgezeichnet mit den Ionisierungsenergien von cis- bzw. trans-Cycloocten
(IPcis = 8.98 eV, Iptrans =8.69 eV, AIP =0.29 eV 10)). Die schon beim cis,cis-Cyclooctadien
2 festgestellte Kompensation von through-bond- und through-space-Wechselwirkung 11) kann somit
auch die gegeniiber den Referenzverbindungen praktisch unverdnderte Ionisation von 1 erklédren.
Eine anschauliche Interpretation der Wechselwirkungen in 1 geben die in einem Bild zusammenge-
faBten O -gekoppelten TU-Dichten der beiden hochsten besetzten Orbitale [Elﬂm) und €,(T) neh-

men je nach Modell folgende Werte an: MINDO/3 €, = -8.96 eV, €, = -9.53 eV|.
1 2
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Der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fir
finanzielle Unterstiitzung, dem Rechenzentrum der Universitdt Wirzburg fir Rechenzeit.

1)a) Kleine Ringe: 33.Mitteil.; 32.Mitteil.: #.-D.Martin, M.Kunze, in Vorbereitung.
b) Chemisches Laboratorium der Universitdt Freiburg i.Br.
2) a) D.W.Rogers, H.v.Voithenberg, N.L.Allinger, J.0rg.Chem. 43, 360 (1978);
W.R.Roth, Chimia 20, 229 (1966).
b) Additionsreaktionen mit l: J.Leitach, Angew.Chem. 81, 929 (1969); 88, 416 (1976).
3)a) H.-D.Martin, E.Eisenmann, Tetrahedron Lett. 1975, 661; H.-D.Martin, M.Hekman, G.Rist,
H.Sauter, D.Bellus, Angew.Chem. 89, 420 (1977); H.-D.Martin, B.Heiser, M.Kunze, Angew.Chem.
90, 735 (1978);
b) J.A.Berson, P.B.Dervan, J.Am.Chem.Soc. 24, 7597 (1972); J.A.Berson, P.B.Dervan, J.A.Jenkins,
J.Am.Chem.Soc. 94, 7598 (1972);
¢) H.Buchholz, P.Heimbach, H.-J.Hey, H.Selbeck, W.Wiese, Coord.Chem.Rev. 8, 129 (1972).

4) Darstellung von }: J.A.Deyrup, M.Betkouski, J.0rg.Chem. 37, 3561 (1972).

5) G.S.Hammond, C.D.DeBoer, J.Am.Chem.Soc. 86, 899 (1964).

6) Das Auftreten von ] bei der Thermolyse von 3 wurde bereits in Lit.5) vermutet. Prof.w.Grimme
und Dr.E.Schmdt (unveroffentlicht) kamen zu Zhnlichen Ergebnissen: Privatmitteil. von Dr.
Schmidt.

7) Fir 3 wurde experimentell gefunden: ZSHfo = 39.9 kcal mol-lz H.J.Rauh, W.Geyer, H.Schmidt,

G.Geiseler, Z.Phys.Chem.(Leipzig) 253, 43 (1973).
Inkrementrechnungen ergeben ca. 44 kcal mo]’l, die hier verwendet werden: w.v.Doering, M.
Franck-Neumann, D.Hasselmann, R.L.Kaye, J.Am.Chem.Soc. 94, 3833 (1972).

8) Programmbeschreibung: D.N.J.White, M.J.Bovill, J.Chem.Soc., Perkin II, 1977, 1610.

9) a.c.Cope, C.F.Howell, J.Bowers, R.C.Lord, G.M.Whitesides, J.Am.Chem.Soc. 83, 4024 (1967);
S.G.Davies, P.F.Newton, G.H.Whitham, J.Chem.Soc., Perkin II, 1977, 1371; M.v.Biren, P.Bischof
berger, H.-J.Hansen, Helv.Chim.Acta 61, 1695 (1978).

10) c.Batich, O.Ermer, E.Heilbronner, J.R.Wiseman, Angew.Chem. 85, 302 (1973).

11) c.Batich, P.Bischof, E.Heilbronner, J.Electr.Spectrosc.Rel.Phen. 1, 333 (1972/73).

12) Die durch das Kraftfeld 8) berechnete Struktur von 1 mit ZSHfo = 37.4 kcal mol_1 besitzt

folgende Bindungslangen, Bindungswinkel und Torsionswinkel:

\’\?6

(Received in Germany 28 May 1979)



