Zur Valenztautomerie des Cyclooctatetraens
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Die Diels-Alder- Addukte des Cyclooctatetraens und seiner Derivate leiten sich vom Bicyclo-
[4.2.0Yoctan-Geriist ab. Eine kinetische Untersuchung lehrt, daf8 der Diels-Alder-Addition
von Dienophilen an Cyclooctatetraen und Phenyl-cyclooctatetraen ein Valenztautomerie-
Gleichgewicht mit Bicyclo[4.2.0]octa-2.4.7-trien bzw. dessen 7- Phenylderivat vorgelagert ist.

Die Reaktionen des Cyclooctatetraens haben mehrfach
das Interesse der theoretischen Chemie beansprucht. R.
Willstéiitter und E. Waser {1}, die in glanzvoller Leistung
den vierfach-ungesittigten Kohlenwasserstoff erstmals
zuginglich machten, konstatierten mit einer gewissen
Enttiuschung dessen nichtaromatischen Charakter. W.
Reppes bedeutsame Entdeckung einer bequemen Syn-
these [1a] machte ein griindliches Studium der Chemie
des Cyclooctatetraens moglich. Die Vielfalt der Umset-
zungen erforderte eine Interpretation mit den drei Reak-
tionsformeln (1) bis (3) [2].

(1) (2) (3)

Dabei blieb offen, ob sich der als achtgliedriger Ring
vorliegende Reinstoff (1) zunichst zu (2) oder (3) iso-
merisiert oder ob erst im StoBkomplex mit dem Reagens
eine Umlagerung stattfindet, die zu Produkten fiihrt, die
sich formal von (2) oder (3) ableiten. Vermutungen im
Sinne der ersten [3] wie der zweiten Auffassung [4,5]
wurden gedufBlert. Die folgende kinetische Studie der
Diels-Alder-Reaktion legt eine echte Valenztautomerie
des Cyclooctatetraens (I) mit dem Bicyclo[4.2.0]octa-
2.4.7-trien (2) nahe.

Fiir das Maleinsdureanhydrid-Addukt des Cycloocta-
tetraens wurde Struktur (4) gesichert [2,6]. Das analoge,
zu 92 9% isolierte Addukt (5) des Phenyl-cyclooctatetra-
ens [7] zeigt die UV-Absorption eines Styrolderivats.
Dall man nach Aufnahme von einem Moldquivalent
Wasserstoff am Cyclobutenring die Lichtabsorption des
Alkylbenzols beobachtet, spricht fiir eine Stellung des
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Phenylrestes gemiB (5). Diese Konstitution wird auch
von den NMR-Spektren gefordert. Die Zahl der Vinyl-
H-Atome im Cyclobutenring — scharfe Singuletts bei
4,03 7 (4) bzw. 3,80 7 (5) [7a] — betrégt 2 fir (4), da-
gegen 1 fiir (5). Die Formeln (6) und (7) fiir die Diels-
Alder-Addukte des Tetracyanithylens an (/) [8] und
(8), zu 92 % bzw. 96 %, erhalten, erfahren ebenfalls in
NMR-Spektrum und Hydrierung eine Stiitze. Vom glei-
chen Ringgeriist leitet sich das Addukt des Fumaryl-
chlorids an (8) ab, das wir nach Methanolyse (zwei Dia-
stereomere) analysiert und NMR-spektroskopisch unter-
sucht haben. Die Diels-Alder-Addukte leiten sich somit,
zumindest formal, vom bicyclischen (2) bzw. (9) ab.
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Das in der Wannenkonfiguration vorliegende Cyclo-
octatetraen (1) enthilt kein 1.3-Diensystem, das die fiir
die Diels-Alder-Reaktion notwendige annidhernde Pla-
naritdt mitbringt. Dagegen bietet das bicyclische (2) ein
ebenes Diensystem, zumal die Angliederung des Cyclo-
butenringes eine weitere Einebnung des 1.3-Cyclohexa-
dien-Systems auslost. 1.3-Cyclohexadien addiert Ma-
leinsdureanhydrid [9] bei 140 °C 120-mal rascher als (1)
dies tut. Das 148t die Moglichkeit offen, daf3 nicht (1),
sondern eine bescheidene Gleichgewichtskonzentration
von (2} in die Diels- Alder-Reaktion eintritt. Nicht 1.3-
Cyclooctadien [3] oder 1.3.5-Cyclooctatrien, wohl aber
das valenztautomere Bicyclo[4.2.0]octa-2.4-dien [10],
auch ein Cyclohexadien-Abkommling, vermogen Ma-
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leinsdureanhydrid aufzunehmen; dies unterstreicht eben-
so wie die Konfiguration der Addukte obige Vermutung,

R
al 2Dy Addukt
k_, ko
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(J)R=H f2) R=H
(8) R = CgHs (9) R = CgHs

Wir haben die Umsetzung des Cyclooctatetraens (1)
mit {iberschiissigen Dienophilen dilatometrisch verfolgt
[11] — alle Vereinigungen von zwei Molekiilen zu einem
sind mit Volumenkontraktion verbunden — und die Ge-
schwindigkeitskonstanten pseudoerster Ordnung (kg)
ermittelt,

%A_] = kq [C]

Solange die Valenztautomerie mobil und die Umset-
zung von (2) mit dem Dienophil D allein geschwin-
digkeitsbestimmend ist (k, <€ ki,k_1), gilt mit obigen
Symbolen:

K
kg = k_ll k; ([D]

Fur die geforderte lineare Beziehung zwischen ky und
[D] bietet die Umsetzung von Cyclooctatetraen mit Ma-
leinsdureanhydrid in Chlorbenzol bei 140 °C eine Illu-
stration (I in Abb. 1).
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Abb. 1. RG-Konstanten pseudoerster Ordnung fiir die Reaktionen von
Cyclooctatetraen mit Maleinsdureanhydrid in Chlorbenzol (I) sowie mit
Tetracyanithylen (II) und Dicyan-maleinsdureimid (IIT) in Dioxan.
Ordinate: 104 kg [sec-1l.

Abszisse: Dienophil-Konzentration [Mol/l].

Wenn es gelingt, ein hochstaktives Dienophil zu finden,
das jede Molekel des aus (/) gebildeten bicyclischen
Tautomeren (2) sofort abfangt (also k» > ki, k-1), dann
sollte die dilatometrisch gemessene Konstante nicht 1dn-
ger von der Konzentration des iiberschiissigen Dieno-
phils abhdngen, d.h. k; = k;. In Abb. 1 ist eine Gerade
parallel zur Abszisse zu erwarten.

[11] Fir die Ausarbeitung der dilatometrischen Technik danken
wir Herrn Dr. W. D. Wirth, Universitit Miinchen 1960.
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Zwischen diesen beiden Extremen, also mit k, in der
Groflenordnung von ky und k-1, gilt eine kompliziertere
Geschwindigkeitsgleichung, die bei der Auftragung von
k4 gegen steigende Dienophil-Konzentrationen zu einer
gegen die Abszisse konkav gebogenen Kurve fiihrt. Da
man zweifellos nur mit einer bescheidenen Konzentra-
tion des Zwischenstoffes (2), daher auch nur mit €iner
geringen Konzentrationsinderung zu rechnen hat, ist
die Anwendung des Bodenstein-Theorems erlaubt.

4B 0; ki [C1= k.1 [B + ks [B] (D]
dIAl ki ks [C] D)
TR et Rl w5

Durch einfache Umformung gelangt man zur Gleichung
einer Geraden, wenn man k4 gegen k,/[D] auftrigt.

Tk DY

Tetracyanithylen addiert sich an 1.3-Cyclohexadien bei
20°C 1150-mal rascher als Maleinsdureanhydrid [9].
Die Reaktion des Tetracyanidthylens mit (/) ist bei
100 °C in Dioxan meBbar; die fiir steigende Tetracyan-
dthylen-Konzentrationen gemessenen ky-Werte zeigen
an, daB k» mit k—; groBenordnungsmiBig vergleichbar
wird (Il in Abb. 1). Im Diagramm k4 gegen ky/[D] ergibt
sich in der Tat eine Gerade (I in Abb. 2) mit 104kq ==
4,85/sec und k_1/k>= 0,34 Mol/l.

Die iiber k4 ermittelte Konstante ky der vorgelagerten
Valenztautomerisierung sollte von der Natur des Dieno-
phils unabhingig sein, solange dieses ausreichend aktiv
ist. Tatsdchlich gelangt man bei Verwendung des Dicyan-
maleinsiureimids, das sich an Butadien bei 20 °C 5-mal
schneller addiert als Tetracyanidthylen [9], zu folgenden
Werten fir Cyclooctatetraen: 104 k3 = 4,4/sec und
k_1/k2 = 0,078 Mol/l (Il in Abb. 1 und Il in Abb. 2).
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Abb. 2. Dilatometrisch bestimmte RG-Konstanten aus Abb. 1 gegen
kd/[D]aufgetragen (Dioxan. 100 °C). 1. Reaktion mit Tetracyandthylen
1I: Reaktion mit Dicyan-maleinsidureimid.

Ordinate: 104 kq [sec1].
Abszisse: 104 kd/ID] [I'Mol~1-sec™!]

Eine Uberraschung bedeutet es, daB bei der Vereinigung
des Phenyl-cyclooctatetraens (8) mit Tetracyanithylen
in mehr als 0,2 M Losung bei 70 °C die dilatometrisch
bestimmte RG-Konstante nur noch wenig von der Uber-
schuBkonzentration des Dienophils abhingt (I in Abb. 3).
Die geringe Neigung der Geraden 1 in Abb. 4 entspricht
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k-1/kz = 0,022 Mol/l und zeigt, daB hier die Riickreak-
tion (9) — (8) bereits weitgehend unterdriickt wird.
Noch deutlicher ist das ,,Plateauphidnomen®* beim Di-
cyan-maleinsdureimid ausgeprégt (111 in Abb. 3). Der ge-
kriimmte Kurvenzug der ky-Werte fiir die Addition des
Fumarylchlorids an Phenyl - cyclooctatetraen (1L in
Abb. 3) ldBt bei der Auftragung gegen ky/[D] in Abb. 4
k-1/k2=0,49 Mol/l erkennen. Die kinetischen Studien
mit den drei Dienophilen ergeben folgende Werte fiir
104 k;: 2,28, 2,28 und 2,21/sec, also die geforderte
Unabhingigkeit von der Natur des Dienophils.

Abb. 3. Dilatometrisch bestimmte RG-Konstanten (kq) fiir die Um-
setzungen des Phenyl-cyclooctatetraens (8) bei 70 °C mit Tetracyan-
dthylen (I) und Fumaryichlorid (IT) in Athylacetat sowie mit Dicyan-
maleinsdureimid (I{I) in Tetrahydrofuran.

Ordinate: 105 kg [sec~1].

Abszisse: Dienophil-Konzentration [Mol/l].
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Abb. 4. RG-Konstanten der Diels-Alder-Additionen der Abb. 3, gegen
kd/ID] aufgetragen. I: Tetracyanidthylen; II: Fumarylchlorid;
IIT: Dicyan-maleinsiureimid.

Ordinate: 105 kq [sec1].
Abszisse: 103 kq/[D] [I'Mol-1-sec!].

Dal} es sich bei dem Gleichgewicht, das mit Hin- und
Riickreaktion erster Ordnung der Diels-Alder-Addition
vorgelagert ist, um die Valenztautomerie (/) = (2) bzw.
(8) == (9) handelt, erscheint nahezu zwangsldufig. Eine
alternative Erkldrung, die das ,,Plateauphinomen‘ der
Abb. 1 und 3 (ohne Valenztautomerie) auf eine praktisch
vollstandige Vereinigung von Dien und Dienophil zum
Elektronendonator-Acceptor-Komplex zuriickfiihrt, ha-
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ben wir ausschlieBen kdnnen. Die in den kinetisch unter-
suchten Systemen auftretenden Assoziationskonstanten
der Charge-transfer-Komplexe sind schon bei Raum-
temperatur so klein, daB sie sich der spektrophotometri-
schen Bestimmung [12] entziehen (K < 0,2).

Aus den Plateau-Werten (k;) bei 60, 70 und 78 °C lassen
sich die Aktivierungsparameter fiir die Valenztautomeri-
sierung des Phenyl-cyclooctatetraens zu (9) in Athyl-
acetat ermitteln: AH* =: 25,0 kcal/Mol; AS™ = -3 cal/
Grad-Mol.

Die Aktivierungsschwelle ist also erheblich héher als die
13,7 kcal/Mol betragende fiir die Isomerisierung des
Cyclooctatetraens, bei der Doppel- und Einfachbin-
dungen wohl iiber die gespannte Plankonfiguration hin-
weg, vertauscht werden [13]. Unter den beiden Mog-
lichkeiten der cyclischen Elektronenverschiebung [14, 15]
erscheint (/a) (3 m-Bindungen — 2 m-Bindungen und 1
o-Bindung) sterisch giinstiger als (/5) (2 7-Bindungen —
1 v- und 1 o-Bindung).

Co) -2

(la) (2) (1b)

Die geschilderten Daten gestatten noch nicht die Angabe
der thermischen Gleichgewichtskonzentration von (2)
bzw. (9), um deren Bestimmung wir bemiiht sind. Zu
einer Abschétzung gelangt man, wenn man die RG-Kaon-
stante der Tetracyanidthylen-Addition an (2) mit der-
jenigen an Bicyclo[4.2.0]octa-2.4-dien, dem Valenz-
tautomeren des 1.3.5-Cyclooctatriens [10], gleichsetzt.
Auf Grund vorldufiger Messungen [16] gelangt man zu
ky = 16 1/Mol'sec in Dioxan bei 100 °C. Unter diesen
Bedingungen ergibt sich eine Gleichgewichtskonzentra-
tion des bicyclischen Tautomeren (2) von 0,01 %.

Die Verbindung (2) wurde jiingst auch als Photoum-
lagerungsprodukt von (1) postuliert [17].
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Cornell University, schulden wir fiir die Steady-state- Aus-
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