sieben Signalen — das Doppelbindungsisomer (1b) 146t ein
4-Linien-Spektrum erwarten —, von denen eines quartiren
C-Atomen zukommt. Da (1¢) chiral ist, was die Gegenwart
von vierzehn verschiedenen Kohlenstoffatomen impliziert,
mufB} das Raumtemperatur-'3C-NMR-Spektrum ein Mittel-
wertspektrum darstellen, das durch schnelle konformative Pro-
zesse hervorgerufen wird. Dal3 diese Deutung zutreffend ist,
folgt aus den bei Temperaturerniedrigung beobachteten Ge-
staltsinderungen des '3C-NMR-Spektrums!®!. Die iibrigen
Spektren des Kohlenwasserstoffs [UV  (Cyclohexan):
Amax=2315nm (=3300); IR (in Substanz): 1600, 1621,
1660cm ™! (C=C-Valenzschwingungen); Massenspektrum:
m/e=180 (M™*, 35%), 179 (100 %), 178 (88 %), 165 (65 %),
153(23 %), 152 (45 %)] sind zwar weniger aussagekriftig, lassen
sich jedoch mit der olefinischen Octalen-Struktur (I ¢) verein-
baren.

- — G
(6) (Ic) (7)

Ein unabhéngiger Beweis fiir das Vorliegen von Octalen
konnte inzwischen durch die von J. Lex durchgefiihrte Ront-
gen-Strukturanalyse!®! des aus dem Kohlenwasserstoff und
4-Phenyl-1,2 4-triazolindion (PTAD) bei Raumtemperatur in
Aceton erhaltenen 1 : {-Addukts [Fp=165-166°C (Zers.); Aus-
beute 30 %] erbracht werden. Nach der Analyse besitzt das
Addukt iiberraschenderweise nicht die Struktur (6 ), die das
Verhalten von 7,8-Dimethylencycloocta-1,3,5-trien gegeniiber
Dienophilen (1,4-Addition unter Beteiligung der exocyclischen
Doppelbindungen)!’® hiitte erwarten lassen, sondern die
Struktur (7). Eine attraktive Moglichkeit, die Bildung von
(7) zu erkliren, bietet die Annahme einer thermisch erlaubten
synchronen [8 +2]-Cycloaddition!*® von PTAD an (1¢). Da
PTAD elektrophile Natur zugeschrieben wird!* !, bleibt jedoch
die mechanistische Alternative, da3 (7)) aus Octalen iiber eine
zwitterionische Homotropylium-Zwischenstufe entsteht.

Eine Vorstellung von der raumlichen Struktur des Adduktes
(7) vermittelt Abbildung 1. Bemerkenswert erscheint, dal
(7) durch eine zweizihlige Symmetrieachse ausgezeichnet ist.
Erwihnung verdient ferner der 90.3° betragende Torsionswin-
kel C6—CT7—C7—C6, denn dieser macht verstdndlich, wes-

Abb. 1. Molekulare Struktur des 1:1-Adduktes ( 7) von Octalen und 4-Phenyl-
1.2.4-triazolindion.
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halb (7 ) trotz der Gegenwart von sechs konjugierten Doppel-
bindungen farblos ist.

Die Suche nach dem Octalen-Doppelbindungsisomer (15b)
verlief bisher ergebnislos!! 2], Offenbar ist (1 b) gegeniiber (1 c)
energetisch so stark benachteiligt, daBl es am vermuteten
Gleichgewicht zwischen den Doppelbindungsisomeren keinen
nennenswerten Anteil hat.
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Konfiguration, Konformation und Dynamik
von Octalen

Von Jean F. M. Oth, Klaus Miillen, Hans-Volker Runzheimer,
Peter Mues und Emanuel Vogell"]

Durch '3C-NMR-Spektroskopie konnten wir kiirzlich
nachweisen, daf3 das 12x-System Heptalen alternierende Ein-
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Dipl.-Chem. H.-V. Runzheimer, cand. chem. P. Mues, Prol. Dr. E. Vogel
Institut fiir Organische Chemie der Universitat
Greinstrafle 4, D-5000 Koln 41
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fach- und Doppelbindungen besitzt und eine schnelle isodyna-
mische n-Bindungsverschiebung eingeht!'l, Die Anwendung
dieser Methode versprach auch im Falle des 14n-Systems
Octalen' Einblick in n-Bindungs- und Konformationsver-
hiltnisse. Wir berichten hier iiber Doppelbindungskonfigura-
tion, Konformation und Dynamik des Octalenmolekiils'!.

co 00 O

(la) (1b) (lc)

Das Raumtemperatur-'*C-NMR-Spektrum von Octalen
(Abb. 1Db) zeigt sieben Signale, von denen eines auf quartédre
C-Atome zuriickzufiihren ist. Dieser Befund schlieBt die Konfi-
guration mit zentraler Doppelbindung (1 b)!*! (Konformatio-
nen mit Cyy- oder C,,-Symmetrie®)) und die aromatische
Struktur (1a) mit eingeebneten Achtringen aus'®!, denn in
beiden Fillen wire nur ein 4-Linien-Spektrum zu erwarten.

al C-13.0-%

+120°C

+25°C

cl

C-14(C-13)

C-131C-14)

-150°C

1 1 1 1
160 140 120 100

-0

Abb. 1. 1*C-NMR-Spektren (25 MHz, 'H-entkoppelt) von Octalen bei a)
+120°C, b) +25°C (hier tritt eine zufillige Uberlappung zweier Signale
auf), ¢) —150°C.

Auf den ersten Blick ist das beobachtete !3C-NMR-Spek-
trum (und ebenso das inzwischen analysierte 360 MHz-'H-
NMR-Spektrum!®l) mit einer Struktur des Typs (Ic¢), in
welcher keine schnelle n-Bindungsverschiebung abliuft, zu
erkliren. Diese Interpretation wird jedoch problematisch,
wenn man der Konformation des Molekiils Rechnung tragt.
Esliegt nahe, sich (I ¢ ) aus wannenf6rmigen Cyclooctatetraen-
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und Cyclooctatrien-Fragmenten aufgebaut zu denken, die eine
Einfachbindung gemeinsam haben. Eine derartige raumliche
Struktur mit C,-Symmetrie (Abb. 2) ist chiral und sollte nicht
sieben, sondern vierzehn chemische Verschiebungen aufweisen.

In diesem Zusammenhang ist es aufschlufireich, dal3 die
I3C-.NMR-Spektren temperaturabhingig sind. Unterhalb
—100°C setzt eine Verbreiterung simtlicher Signale ein. Wird
die Temperatur weiter erniedrigt, so erfolgt Aufspaltung. Bei
—150°C erhilt man schlieBlich, wie erwartet, ein 14-Linien-
Spektrum (Abb. 1 ¢). Als Ursache dieser Temperaturabhéngig-
keit sind konformative Vorginge, nimlich voneinander unab-
hingige Ringinversionen des Cyclooctatetraen- und des Cyclo-
octatrien-Fragmentes, anzusehen. Das Umbklappen jedes die-
ser Ringe ist ein isodynamischer ProzeB, der die paarweise
Mittelung der vierzehn magnetischen Umgebungen bewirkt.

Ry

x

Abb. 2. Konformative Beweglichkeit von Octalen.

Die Gegenwart von drei aufeinanderfolgenden Einfachbin-
dungen im Cyclooctatrien-Ring 146t vermuten, daBl dessen
Inversion (k,) wesentlich schneller abliduft als die des Cyclooc-
tatetraen-Ringes (k,). Wie Abbildung 2 zeigt, ergibt sich unab-
hingig davon, welcher der beiden Ringe invertiert, das gleiche
Austauschverhalten. Eine Analyse der NMR-Linienform wird
daher nur die Summe k; +k, der Geschwindigkeitskonstanten
der beiden Inversionsprozesse liefern. Aus dem '3C-NMR-
Spektrum bei — 115°C ermittelt man fiir k; +k, einen Wert
von ca. 300s . Unter der Annahme k, >k, leitet sich daraus
fiir die freie Aktivierungsenthalpie der Inversion des Cyclooc-
tatrien-Ringes ein Wert von AG * (k,)~ 8 kcal/mol ab.

Die konformative Beweglichkeit des Octalens beinhaltet
eine bemerkenswerte stereodynamische Situation: Wihrend
beim Umklappen des Cyclooctatetraen-Ringes eine enantio-
mere Form in die andere iibergeht (R<==S), bleibt die Stereoche-
mie bei der Inversion des Cyclooctatrien-Ringes unverdndert.
Die synchrone Inversion beider Ringe (k;) hitte zwar eine
Enantiomerenumwandlung zur Folge, lieBe jedoch in achiralen
Losungsmitteln die magnetischen Umgebungen der Kerne
unverindert.

Der dynamische ProzeB k; impliziert einen Ubergangszu-
stand mit eingeebnetem Perimeter. An die gleiche geometrische
Voraussetzung ist das Auftreten einer peripheren n-Bindungs-
verschiebung im Octalen gekniipft!"* 7°1. Die Méglichkeit, da3
sich ein solcher isodynamischer ProzeB abspielt, gab Anlaf,
die Hochtemperatur-!*C-NMR-Spektren des Octalens zu un-
tersuchen. Oberhalb 80°C tritt in den Spektren eine Verbreite-
rung der Signale ein, von der bezeichnenderweise das Signal
der quartdren Kohlenstoffe ausgenommen ist (Abb. 1 a). Offen-
sichtlich ist diese Gestaltdnderung durch eine isodynamische
periphere n-Bindungsverschiebung (v) bedingt. Das im Bereich
schnellen Austauschs zu erwartende 4-Linien-Spektrum entzog
sich bisher der Beobachtung, da die Verbindung bei hoherer
Temperatur polymerisierte. Aus der Linienform des !'3C-
NMR-Spektrums bei 120°C bestimmt man die Geschwindig-
keitskonstante der n-Bindungsverschiebung zu v~200s~7;
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dies entspricht einer freien Aktivierungsenthalpie der Isomeri-
sierung von AG * (v)x 20 kcal/mol.

Abb. 3. n-Bindungsverschiebung im Octalen.

Betrachtet man die planare Struktur (1a) mit delokalisier-
ten n-Bindungen als Ubergangszustand der n-Bindungsver-
schiebung, dann entspricht AG*(v)xAH*(v) der Differenz
der Bildungsenthalpien von (1a) (planar) und (I ¢) (C,-Sym-
metrie). Diese GroBe setzt sich zusammen aus dem Energicbe-
darf AHg fiir die Einebnung beider Ringe und dem Energiege-
winn AHgras, der aus der Bindungsdelokalisation im planaren
14m-System resultiert. Da man den experimentell nicht zu-
ginglichen Energieterm AHg zu ca. 35kcal/mol abschitzen
kann!®l, ergibt sich die Stabilisierungsenergie als

AHgrap=AHg—AH*(v)x 15 kcal/mol.

DaB AHgrap beim Octalen mit der planaren Struktur (Ia)
kleiner ist als beim [14]Annulen'), muB dem destabilisieren-
den Effekt der zentralen Bindung!'® zugeschrieben werden.

An der Dynamik des Octalens sind acht isometrische Struk-
turen (4 R, 45) beteiligt, welche durch einen der Prozesse
ky, ks, k3 oder v paarweise ineinander iiberfithrt werden kon-
nen (Abbildungen 2 und 3). Die Geschwindigkeit der Enantio-
merenumwandlung ist dabei k, +k3+v/2. Dal} die bisher als

AGH
1

20k

e s
R R.R.S,S

Abb. 4. Energieprofile {ir die Umwandlungen des Octalens.
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hypothetisch angenommene synchrone Inversion beider Ringe
(ks) tatsdchlich ablduft, folgt aus der Beobachtung der periphe-
ren Doppelbindungswanderung v: Der beiden Prozessen ge-
meinsame Ubergangszustand (1a) kehrt im Falle von ks
ohne effektive n-Bindungsverschiebung in den Grundzustand
zuriick. — Die Energieprofile der dynamischen Prozesse, durch
welche eine Octalenstruktur in die sieben isometrischen Struk-
turen umgewandelt wird, sind in Abbildung 4 schematisch
dargestellt.

In die Diskussion der Energiehyperfliche des Octalens muf3
auch eine Struktur des Typs (1b) einbezogen werden. Schitzt
man die Bildungsenthalpien der Octalenstrukturen (Ic) (C;-
Symmetrie) und (1b) (Cyp-Symmetrie) aufgrund thermoche-
mischer Gruppeninkremente ab!'!}, so erscheint das Isomer
(1¢) um 5 bis 6 kcal/mol stabiler als (1b)1*2]. Das Gleichge-
wicht zwischen (1 ¢)und (1b ), das sich durch eine n-Bindungs-
verschiebung [wiederum via (1a)] einstellen konnte, sollte
daher weitgehend auf der Seite von (1c¢) liegen. Zugleich
folgt, daB eine gezielte Synthese von (1 b ) nur bei tiefer Tempe-
ratur moglich ist.
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