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Die Molekiilstruktur des Cyclooctins wurde mit Hilfe der Methode der Elektronenbeugung an
Gasen bestimmt. Dabei ergaben sich die in Tab.1 zusammengestellten Strukturdaten, die im Zu-
sammenhang mit anderen molekiilphysikalischen Untersuchungen am Cyclooctin diskutiert werden.

Einleitung

Wir verfolgen mit der Strukturbestimmung stark
gespannter cyclischer Acetylene und Allene in erster
Linie folgende Ziele:

1. Die Ermittlung des Zusammenhanges zwischen
geometrischen Molekiilparametern (Bindungs-
langen und Winkeln) und der Ringspannung.

2. Korrelation von Struktur und Reaktivitdt dieser
Systeme bei Additionsreaktionen.

Als erste Verbindung wurde das Cyclooctin von uns

untersucht. Cyclooctin ist das kleinste isolierbare,

unsubstituierte cyclische Acetylen. Der Wert der

Hydrierungswirme !, Reaktivitit und spektroskopi-

sche Messungen 2 zeigen, daf} die Ringspannung im

Cyclooctin wesentlich grofler ist als in hcoheren

Homologen.

Strukturbestimmung

Vom Cyclooctin wurde die Intensitdtsverteilung der
gestreuten Elektronen mit dem Gasdiffraktographen
KD-G23 bei einer Beschleunigungsspannung von ca.
60 kV und zwei verschiedenen Kameraldngen, 500 und
250 mm, aufgenommen. Die photographischen Aufnah-
men wurden unter folgenden Bedingungen gemacht:
Temperatur der GaseinlaBdiise: Tprobe ~ 120 °C.
Druck in der Beugungsanlage bei geschlossener Diise:
po ~ 1078 Torr, Druck in der Beugungsanlage wih-
rend des Experimentes: pe ~ 1073 Torr.

Uber eine Eichbeugung an ZnO wurde die Wellen-
linge der Elektronen bestimmt, es ergaben sich fiir
beide Kameraldngen folgende Werte:

As00=0,049052 £ 0,000008 A ,
Aoso=0,048829 +0,000012 A .

* Sonderdruckanforderungen an die derzeitige Anschrift:
D-7500 Karlsruhe-21, Hertzstr. 16, Bau 35.

1 A. KrEess, in: H. Vieng, Chemistry of Acetylenes, Marcel
Dekker, New York 1969, S. 1031.

Die bei den einzelnen Kameralingen erfaften Streu
winkelbereiche betrugen:

D500: 1.6 A_l g S g 17 A._l N

D250: 11.3 A_l g S _g_ 31 A_l 0

wobei s=4m/l-sin¥ & ist.

Die modifizierte molekulare Intensititsfunktion
s M(s) wurde nach dem iiblichen Datenaufberei-
tungsproze} (siehe z. B. %) erhalten. Abbildung 1a
zeigt diese Funktion neben der in Abb. 1b gezeig-
ten theoretischen Intensitdatsfunktion fiir das schlieB3-
lich erhaltene Molekiilmodell.
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Abb. 1. Intensitdtsfunktion s M (s) fiir Cyclooctin. a) Experi-
mentell, b) theoretisch nach Gl. (2) unter Verwendung der
Molekiilparameter nach Tab. 1. s=4 & A~ 1sin(} ).

2 A. KrEess, Tetrahedron Letters 43, 4511 [1968].

3 W. Zem, J. HAASE u. L. WEGMANN, Z. Instrumentenkd. 74,
84 [1966].

4 H. OBERHAMMER, Z. Naturforsch. 25 a, 1497 [1970].
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Aus der modifizierten molekularen Intensitdtsfunktion erhélt man unter Anwendung einer Fourier-Sinus-
Transformation die experimentelle Radialverteilungsfunktion:

Smin Smax
RV Fexp(r) = [ s-Mineo (s) €2 sin(sr) ds + [ 5-Mexp(s) -e™%" sin(sr) ds. (1)

0 Smin
In der Formel geben spi, und spax die Grenzen der im Experiment erhaltenen Streuwinkel an, die Kon-
stante b wurde so gewihlt, daB exp{ — b spax} =0,1 ist. Im experimentell nicht erfaBten Streuwinkel-
bereich (0 <s<1,6 A~!) wurde die Intensititsfunktion durch eine Modellrechnung nach folgender

Formel ergénzt:

S S| fis)]| | £i(s)| cos (ni(s) — 7i(s)) -exp{—Lij* s*/2} sin s rij/ (s rij)

Mipeo (s) = e

wobei die in der Gleichung verwendeten Grofen die
iibliche Bedeutung (siehe z. B. 4) haben. Die theo-
retische Radialverteilungsfunktion wurde ebenfalls
ermittelt. Zu ihrer Berechnung wurden die Struktur-
parameter (Bindungsldngen und Winkel) sowie die
Schwingungsamplituden solange variiert, bis zwi-
schen experimenteller und theoretischer Radialver-
teilungsfunktion befriedigende Ubereinstimmung er-
zielt wurde. Ungenauigkeiten in der angenommenen
Untergrundstreuung wurden durch Riicktransforma-
tion der Bereiche 0 <r < 1A und r > 5,5A der
experimentellen Radialverteilungsfunktion beseitigt.
Diese Ungenauigkeiten lassen sich aus der experi-
mentellen und theoretischen Radialverteilungsfunk-
tion dann bestimmen, wenn in den genannten Be-
reichen dieser beiden Kurven keine hinreichende
Ubereinstimmung der Funktionswerte vorliegt. Man
kann im vorliegenden Fall die beiden oben ange-
gebenen r-Wertbereiche zur Riicktransformation ver-
wenden, da das untersuchte Molekiil an diesen Stel-
len keine Atomabstinde aufweist, die in der Radial-
verteilungsfunktion Maxima hervorrufen wiirden.

In Abb. 2 sind die experimentelle und theoreti-
sche Radialverteilungsfunktion dargestellt. Weiter-
hin zeigt die Abbildung noch die Differenzkurve die-
ser beiden Funktionen, wie sie sich fiir das endgiil-
tige Molekiilmodell ergibt. In der Abbildung sind
auch die einzelnen Atomabstinde des Kohlenstoff-
Ringsystems durch Striche markiert. Die nicht ndher
bezeichneten Maxima der Radialverteilungsfunktion
gehoren zu Kohlenstoff — Wasserstoff- und Wasser-
stoff — Wasserstoff-Abstanden, auf deren Markierung
in der Abbildung verzichtet wurde.

Mit den, wie oben beschrieben, erhaltenen vor-
laufigen Molekiilparametern wurde dann die end-
giltige Struktur nach der Methode der kleinsten
Fehlerquadrate (MkF-Analyse) bestimmt.

S [f#(s) —Si(s) /5] ) (2)
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Abb. 2. Radialverteilungsfunktion fiir Cyclooctin. a) Experi-

mentell, b) theoretisch, c) Differenzkurve RVF (exp) —RVF

(theor), der MafBstab der Kurve ¢ ist um den Faktor 10 ge-

geniiber dem MafBstab der Kurven a und b vergrofert. d) An-

gabe der Lage der einzelnen C... C-Abstdnde im Cyclooctin.

Die Bezeichnung der Atome des Molekiils ist oben rechts aus
der schematischen Darstellung zu entnehmen.

r

Im Verlauf der Strukturbestimmung zeigte es sich,
dall im Modell folgende Kohlenstoffatome in einer
Ebene angeordnet sind (Numerierung siehe Abb. 2):
4—-3—-2-1-7-8, nur die Atome 5 und 6 liegen
auflerhalb dieser Ebene. Bei der Durchfithrung der
MkF-Analyse konnten die beiden Bindungslidngen
C4—C;s und C;—Cg nicht als unabhingige Para-
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meter verwendet werden, da zwischen ihnen sehr
starke Korrelation besteht.

Es wurden im Rahmen der MkF-Analyse in ver-
schiedenen Schritten alle 13 geometrischen Para-
meter variiert. Von den 18 Schwingungsamplituden,
die zur Modellbeschreibung benutzt worden sind,
wurden nur 8 im MkF-Rechengang verfeinert, die
restlichen 10 Werte wurden wahrend der Analyse
konstant gehalten.

In Tab. 1 sind die sich ergebenden Strukturpara-
meter zusammengestellt, wobei zur Nomenklatur
wieder auf Abb. 2 verwiesen wird. Tabelle 2 gibt
schliellich die Koordinaten der einzelnen Atome des
Molekiils an. Das zur Beschreibung des Molekiil-
modells verwendete Koordinatensystem ist ebenfalls

Tab. 1. Zusammenstellung der geometrischen Molekiilpara-
meter und der Schwingungsamplituden des Cyclooctins.

l

e |

Co—Cy 1.232 -+ 0.006 A 0.045 - 0.006 A
Cy — C3 1.459 - 0.012 A

C3 —Cy 1.491 -+ 0.009 A

Cys—Cs 1,584 -+ 0,009 A } 0,071 - 0,006 A

Cs —Cs 1,584 + 0,009

C3—H 1,052 -+ 0,007 A

C,—H 1,100 -+ 0,007 A } 0,090 -~ 0,008 A

Cs—H 1,100 =+ 0,007

X 010203 158,5 + 0,9°

X CaoC3Cy 110,1 4 0,7°

X C4C5Cs 110,3 + 0,9°

< HCH 108,0 + 0,5°

<X C3C4Cs5 109,6 + 0,7° wurde aus den obi-

genWerten errechnet

Tab. 2. Zusammenstellung der Koordinaten des Cyclooctins.

Werte in A.

x Y 2z
Cy 0,6159 0 0
Ca —0.,6159 0 0
Cs —1,9738 0,5347 0
Cyq —1,9403 2,0253 0
Cs —0,5495 2,56254 —0,5706
Cs 0,5495 2,5254 0,5706
Cy 1,9403 2,0253 0
Cg 1,9738 0,5347 0
H(9) 2,4888 0,1924 0,8511
H(10) 2,4888 0,1924 —0,8511
H(11) 2,7601 2.4166 0,6204
H(12) 2,0798 2,4013 —1,0243
H(13) 0,2291 1,8663 1,3910
H(14) 0,6610 3,5422 0,9751
H(15) —0,6610 35422 —0.9751
H(16) —0,2291 1.8663  —1.3910
H(17) —2,0798 2,4013 1,0243
H(18) —2,7601 2,4166 —0,6204
H(19) —2,4888 0,1924 0,8511
H(20) —2,4888 0,1924 —0,8511
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in Abb. 2 eingetragen. Die Stellung der Wasserstoff-
atome ist im Modell so festgelegt, da} eine Ebene,
die zwei Wasserstoffatome und ein Kohlenstoffatom
enthalt, senkrecht auf einer Ebene durch jeweils drei
Kohlenstoffatome steht und den entsprechenden Bin-
dungswinkel der Kohlenstoffatome halbiert. Der
Bindungswinkel < HCH ergibt sich zu 108°.
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Abb. 3. a) Projektion der Atome des Kohlenstoffringes des
Cyclooctins in die z-y-Ebene. b) Projektion in die z-z-Ebene.

Abbildung 3 zeigt zwei Projektionen der Atome
im Cyclooctin auf die z-y-Ebene und auf die a-z-
Ebene. In Abb. 4 ist noch eine stereoskopische Dar-
stellung des Cyclooctins wiedergegeben.
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Abb. 4. Stereoskopische Darstellung des Cyclooctins.
® Wasserstoffatome, 0 Kohlenstoffatome.

Diskussion der Ergebnisse

Tabelle 3 zeigt einen Vergleich der Werte fiir die
Lénge der Dreifachbindung in verschiedenen Acety-
lenen. Dabei ergibt sich, daB diese Bindung im
Cyclooctin mit 1,232 A linger als die bisher be-
kannten Dreifachbindungen in Acetylenen ist. Der
Bindungswinkel < C,C,C; ist mit 158,5° wesent-
lich kleiner als bei bisher untersuchten Acetylenen.
An der der Dreifachbindung benachbarten Einfach-
bindung ist gegeniiber den fiir diese Bindung eben-
falls in Tab.3 angegebenen Werten keine signi-
fikante Anderung zu bemerken. Die Verlingerung
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Tab. 3. Zusammenstellung von C=C-Bindungslidngen in ver-
schiedenen Acetylenen. In der Tabelle sind auch die Bin-
dungslidngen fiir die der Dreifachbindung benachbarten
C—C-Bindungen angegeben.

= [A] C=C[A]

HsC—C=C—H 1,459 1,206
HgC—C=C—Cl 1,458 1,207
(HsC—C=C—)p 1,452 1,210
HC=C—CH=CH, 1,431 1,208
(CH3)3C—C=C—H 1,498 1,210
(CHg)sC—C=C—Cl 1,468 1,210
CH3C=C—CHs 1,467 1,213
7= E._._._.\

5 1,475 1,208
N W
7N
I i 1,459 1,232
Nz

der Dreifachbindung kann ihre Ursache in einer
durch die Winkeldeformation an den Atomen C,
bzw. C, hervorgerufenen Anderung der Hybridisie-
rung haben.

Die starke Deformation der Bindungswinkel an
der Acetylengruppierung erkldart sowohl die hohe
Intensitidt der C=C-Valenzschwingung im IR-Spek-
trum als auch das sehr hohe Dipolmoment des
Cyclooctins von x=1,31 D3 (zum Vergleich: Cyclo-
nonin x=1,09 D). Fiir die iibrigen Bindungswin-
kel im Ringsystem ergeben sich Werte, die wenig
vom Tetraederwinkel abweichen. Demgegeniiber ste-
hen Werte fiir die Bindungslingen C3—C; von
1,491 A und C,—Cs bzw. C5—Cg von 1,584 A,
die erst im Zusammenhang mit weiteren Messungen
an dhnlichen Systemen diskutiert werden konnen.

Die Ringspannung des Cyclooctins wird nach der
vorliegenden Strukturbestimmung durch die Verladn-
gerung der Dreifachbindung, durch Deformation der
Winkel an der Dreifachbindung und durch die An-
derung der C — C-Abstinde C;—C,, sowie C4—Cj
bzw. C5; — C4 aufgenommen.

Die hier angegebene Struktur des Cyclooctins be-
ziiglich des Kohlenstoffgeriistes ist in guter Uberein-

5 J. Haasg, H. KIMLING u. A. KREBS, unversffentlicht.
6 G. HERZBERG, Molecular Spectra and Molecular Structure,
Van Nostrand Comp., New York 1964.
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stimmung mit Ergebnissen von NMR-spektroskopi-
schen Untersuchungen am 4,4,7,7-Tetramethylcyclo-
octin 2.

Versucht man nun unter Verwendung von Werten
fiir die Kraftkonstanten der einzelnen deformierten
Parameter ¢ die Energiebeitrige zu berechnen, die
aus der Anderung der geometrischen Molekiilpara-
meter gegeniiber den Werten dieser Parameter fiir
bekannte Verbindungen resultieren, so ergeben sich
im einzelnen folgende Werte:

Fiir die Verldngerung der Dreifachbindung

2,4 kcal/Mol,
fiir die Winkeldeformation bei C; und C,

1,6 kcal/Mol,
fiir die Verkiirzung der Bindung C; — C,

2,6 kcal/Mol,
fiir die Verldngerung der Bindungen

Cy—Cy; C5—-Cq 3,8 kcal/Mol,

fiir die AbstoBung der Wasserstoffatome der
Methylengruppen an den Atomen C; und C,

2,6 kcal/Mol

T3,0 keal /MOT.

Zusammen ergibt sich ein Wert von ca. 13 kcal/Mol,
der in guter Ubereinstimmung mit den Messungen
ist, bei denen sich eine Diffferenz der Werte der
Hydrierungswdrmen von Cyclooctin und Cyclodecin
von ca. 12,6 kcal/Mol ergibt. Bei der Wahl des
Cyclodecins als Vergleichssubstanz wurde angenom-
men, dal} die zusétzlichen Wasserstoff — Wasserstoff-
Wechselwirkungen in den hydrierten Verbindungen
(Cyclooctan und Cyclodecan) innerhalb der Nihe-
rung der oben durchgefiihrten Betrachtungen gleich
sind 7.

Das angegebene Modell fir die Struktur des
Cyclooctins liefert somit eine plausible Erklirung
fiir die experimentell gefundene Differenz der Hy-
drierungswidrmen des CgH;, und des Cyclodecins.

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemein-
schaft fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit, sowie Herrn
Prof. W. Zew fiir die Uberlassung der Elektronen-
beugungsanlage KD-G2 zur Durchfiihrung der experi-
mentellen Untersuchungen.

7 E. ELIEL, Stereochemistry of Carbon Compounds, McGraw-
Hill, New York 1962, S. 189.



