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Abstract Dlbeneo[c,J]octalene (2), to be regarded as a model for the hypothetical octalene 

double bond isomer (1). has been synthesized. As borne out by NMR studies, (2) exists as an 

equlllbratmg mixture of the anticipated conformers (2a) and (2b). 

Das Octalen-Doppelbmdungslsomer (1) mlt zentraler n-Bmdung 1st nach Abschitzungen 

mlttels thermochemlscher Gruppenmkremente 5-6 kcal/mol energlerelcher als das Isomer 

mlt perlpher angeordneten n-Bmdungen, was verstandllch macht, da13 such (1) blsher dem 

experlmentellen Nachwels entzog PI* 

Bemerkenswerterwelse 1st helm vorstehend beschrlebenen Bena[c]octalen der Energleunter- 

schled zwlschen den entsprechenden belden Doppelbmdungslsomeren weltgehend mvelllert, so 

da13 hoer em fast ausgewogenes Isomeren-Glelchgewlcht vorllegt PI* Belm Dlbenz[c, J]octalen (2) 

schlleBllch wlrd durch die zwelfache Benzanelllerung das Doppelbmdungslsomer mlt zentraler 

n-Bmdung erzwungen. Dleses Octalen-Derlvat bletet somlt die MUgllchkelt, die von Allmger [31 

ftir (1) postullerte Rmgmverslon ale emzlgen dynamlschen ProzeP [(2a)s(2b)] beobachten zu 

kbnnen. 

Die Synthese von Dlbenz[c,J]octalen (2) erfolgte tiber das Duels-Alder-Addukt (5) von Benzo- 

cyclobutadlen an 3,4-Benzo-7,8-dlmethylencycloocta-1,3,5-trlen. Das Addukt (5) wurde erhal- 

ten, mdem man 7,8-Dl(brommethyl)benzocyclooctatetraen (4) [41 m Dlmethylformamld be1 Raum- 

temperatur mlt dberschusslgem. aktlvlertem Zmkstaub enthalogemerte und In die so erzeugte 

Lbsung des mstabllen Dlens anschllefiend be1 60°G langsam die Bqulvalente Menge trans-1,2- 

Dlbrombenzocyclobuten (3) (m D lmethylformamld) emtrug [farblose Krlstalle (aus Hexan) vom 

Fp = 163-164°C] [? Be1 der Reaktlon von (5) mlt N-Bromsuccmrmld entstand hauptsiichllch das 

durch Substltutlon an den belden allyllschen CH2-Gruppen geblldete Dlbromld, das unmlttelbar 

mlt NatriumJodid m sledendem Aceton welter umgesetzt wurde. Das hlerbel gewonnene Reaktlons - 
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produkt lleferte nach Chromatographle an Kieselgel mlt Hexan/Ether (3 1) und Umkrietallrsation 

aue Hexan das gesuchte Dlbenz[c, Jloctalen (2) in farblosen Krlstallen vom Fp = 134-135OC 

[Auab. 22-25 %, UV (Cyclohexan) Xmax = 250 nm (P = 20 250, Sch)]. 

Br 

Br 

(3) 

(5) (2) 

Das ‘H-NMR-Spektrum (Aceton-d6) von (2) be1 Raumtemperatur 

Multlplett be1 6 = 6.70-7.27 (8 aromat. H) sowle em AB-System be1 

zelgt lediglxh em breltes 

b= 6.48 und 5.96 mlt J = 

12 0 Hz (8 olef. H). Be1 Ermedrlgung der Temperatur auf -4O’C flchert das Multlplett in em 

Lmlenmuster auf, das ale Superposition von zwel AA’BB’ -Systemen erkennbar 1st. wahrend das 

AB-System in zwel AB-Systeme be1 b= 6.47 und 6.05 bzw. 6.58 und 5.87 mlt Jewells 12.0 Hz 

(Intensltltsverhlltnls 3 1) aufepaltet. Eme enteprechende temperaturabhtiglge Verinderung be- 

obachtet man lm 
13 

C-NMR-Spektrum (Tetrahydrofuran-d8), denn dleaes welet be1 100°C sechs, 

be1 -87OC dagegen zwolf ep2-C-Atomen zukommende Slgnale auf (slehe Abb. 1) 161 13C_ . Die 

NMR-Srgnale gehen be1 Temperatursenkung lm Solvens Aceton in Lmlen stark unterechledllcher 

Inteneltat uber, wohmgegen in Tetrahydrofuran Aufspaltung lm Verhlltnls 1 1 emtrltt. Aus den 

NMR-Befunden folgt, dag (2) be1 Raumtemperatur em in schnellem Glelchgewlcht befmdllches 

Gemlsch der belden Konformeren (2a) und (2b) darstellt, wobel die Population der Komponenten 

1osungemlttelabhBnglg 1st. Die frele Aktlvlerungsenthalple ftir die Ringinversion (2a) t (2b) 

wurde 
13 

C-NMR-spektroskoplech zu 15.2 kcal/mol bestlmmt [71_ 
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Abb. 1. l3 C-NMR-Spektren (Tetrahydrofuran-dg) von Dlbenz[c,J]octalen (2). 

Die aus Molektilmodellen und aus den NMR-Spektren abgeleltete dreldlmenslonale Struktur 

von Dibenz[c, Jloctalen [21 wlrd durch die Rllntgenstrukturanalyse emdrucksvoll bestztlgt. Zur 

Analyse verwendete man emkrlstallmes (2), dae durch langeame Krlstallleatlon emer verdtinn- 

ten L6sung der Verbmdung m Hexan beI 4OC gewonnen wurde. Wre die Strukturuntereuchungen 

ergaben, llegt m den Emkrlstallen das “klflgartlge” Konformer (2b) 181 vor (srehe Abb. 2). An 

(2b), dae naherungswelse C2v -Symmetrle beeltzt, f%llt auf, da13 die Benzolrmge In parallelen 

Ebenen angeordnet emd. Der Abstand zwlschen dlesen Ebenen betrLgt 4.5 %. 
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Abb. 2. Molekulare Struktur von Dlbene[c,J]octalen [Konformer (2b)]. 

Emkrrstalle, die aus dem Konformer (2a) bestehen, Helen smh blsher mcht erhalten. 

Der Deutschen Forschungsgememschaft danken wir fiir die Fbrderung dieser Arbelt. 
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Die Zuordnung der NMR-Resonanzen let aus der Kenntms der Tleftemperatur-Spektren 
von be1 -78OC gelostem emkrlstallmen Dibenz[c, ~]octalen moglrch. 

Zur detailllerten NMR-Analyse von (2) slehe J. F. M. 0th. K. Mullen, H. Schmickler, 
H. -W. Engels, E. Vogel, Helv. Ghlm. Acta 63, 2411 (1980). 

Mlkrokrlstallmes Dlbenz[c. Jloctalen, wle es helm Umkrlstalllsleren ubllcherwelse anfgllt, 

besteht dagegen laut den Tleftemperatur-NMR-Spektren aus emem Konglomerat belder 

Konformatlonslsomerer. 
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