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GoTTFRIED JUPPED und ALFRED P. WOLF
Die Chromsiure-Oxydation von Cycloheptatrien?)

Aus dem Brookhaven National Laboratory, Upton, New York, USA
(Eingegangen am 22. Februar 1961 *))

Die Oxydation von Cycloheptatrien mit Chromsédure fiihrt zur Bildung von

Benzoesidure. Bei Verwendung von 14C-markiertem Cycloheptatrien deutet die

Verteilung der 14C-Aktivititen zwischen Carboxylgruppe und aromatischem

Ring der Benzoesdure auf das Auftreten eines Tropylium-Kations als Zwischen-
stufe der Reaktion.

Die alkalikatalysierte Uberfithrung von Cycloheptatrien-Derivaten in das vollaromatische
Geriist unter Ringverengung ist vornehmlich in der Tropon-Tropolon-Reihe reich an Bei-
spielen3’; der Mechanismus, eine nucleophile Eliminierung, die ein Norcaradien als Zwischen-
stufe wahrscheinlich macht, fand durch W. v. E. DOERING4) experimentelle Bestitigung. Nur
vereinzelt sind demgegeniiber Redoxreaktionen von Cycloheptatrien-Abkdmmlingen bekannt,
die unter Ringverengung zu Benzolderivaten fithren. Der klassischen Beobachtung G. MERr-
LINGS?) iiber die Bildung von Benzaldehyd bei der Chromsiure-Oxydation des unsubstitu-
ierten Cycloheptatriens folgte bald der Bericht von E. BUCHNERS), daB auch die Permanganat-
Oxydation der Norcaradien-carbonsiure?) u. a. zu aromatischen Reaktionsprodukten fiihrt;
neben rrans-Cyclopropan-tricarbonsiure-(1.2.3) wurden Benzaldehyd, Benzoesiure, Phthal-
und Terephthalsiure gefunden. Nur bis zur Oxydationsstufe des Tropyliumions 8 fithrt die
Einwirkung von Bleitetraacetat oder Cerammoniumnitrat auf diese Carbonsiure; Perman-
ganat- und Perjodsiure-Oxydation ergeben iiberwiegend benzolaromatische Oxydations-
produkte; nach der Chromsidure-Oxydation 148t sich allein die Bildung von Terephthalsiure
nachweisen9). Unsubstituiertes Tropolon erweist sich milden Oxydationsmitteln gegeniiber
als resistent 10); unter schirferen Bedingungen, wie etwa durch Chromsiure oder Kalium-

*) Eingangsdatum der Kopie. Das Originalmanuskript ist bereits mit Brief vom 28. 3. 1960
vom oben genannten amerikanischen Institut zur Post gegeben worden, bei der Redaktion
jedoch nicht angekommen.
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permanganat in saurer Losung wird der ungesidttigte Ring vollkommen abgebaut!l). Die
Oxydationen von Colchicin12), Colchicein!3) und Purpurogallin!4 verlaufen wiederum unter
Aromatisierung. Besonders glatt gelingt die Chromsiure-Oxydation von Tropyliumbromid
zu Benzaldehyd 15,

Letztere, von W. v. E. DOERING beobachtete Reaktion regte die Frage an, ob auch
die Oxydation von Cycloheptatrien selbst iiber die Bildung eines Tropylium-Kations
verlduft. M. J. S. DEwar® erklirte das ausschlieBliche Vorfinden von Terephthal-
siure nach der Chromsidure-Oxydation von Cycloheptatrien~(2.4.6)-carbonsiure-(1)
mit einem primidren Angriff an der 4.5-Doppelbindung. Dieser Reaktionsschritt
stinde in Analogie zur Epoxydbildung als erste Stufe bei der Chroms#ure-Oxydation
von Olefinen16), Wagner-Meerwein-Umlagerung des Epoxyds und Weiteroxydation
des Aldehyds wiirden zur Bildung der Carbonsiure fiithren:
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Die Entscheidung, ob bei der Chromsidure-Oxydation des unsubstituierten Cyclo-
heptatriens eine symmetrische Zwischenstufe auftritt, sollte durch Isotopenmarkierung
leicht zu fillen sein. Die Gleichwertigkeit der Kohlenstoffatome im Tropylium-Kation
ist sowohl aufgrund seines Infrarot- und Raman-Spektrums!? als auch durch radio-
aktive Markierungsversuche!® eindeutig gesichert. Bei Verwendung von spezifisch
14 C-markiertem Cycloheptatrien miiBte sich die Zwischenstufe des Tropyliumions
im Oxydationsprodukt der Benzoesiure durch gleichmidBige Verteilung der 14C-
Aktivitdten iiber alle sicben Kohlenstoffatome zu erkennen geben.

Die Photoreaktion von Benzol mit 4CH,N; fithrt zu einem Cycloheptatrien, in
dem die 14C-Aktivititen zumindest nicht statistisch iiber alle sieben Kohlenstoffatome
verteilt sind. Der Abbau des siebengliedrigen Ringsystems zu dem nur fiinf Kohlen-
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stoffatome enthaltenden Anhydrid der Cyclopropan-dicarbonsiure-(1.2) zeigt das
Fehlen von 14C-Aktivitit in den 4~ und 5-Kohlenstoff-Stellungen:

Tab. 1. Beim Abbau von Cycloheptatrien zum Cyclopropandicarbonsiure-anhydrid
gemessene 14C-Aktivititen

spezif., Aktivitat Gesamtaktivitit

mp.C/mg C mpC
Cycloheptatrien 44,68 313
Dien-Addukt (Dimethylester) 24.37 317
Dien-Addukt (Dicarbonsiure) 28.55 314
Cyclopropan-dicarbonsiureanhydrid 62.32 312

Cycloheptatrien des gleichen radioaktiven Ansatzes wurde mit Chromsiure zu
Benzoesdure oxydiert und letztere dem K. F. Schmidt-Abbau unterworfen. Wie
Tab. 2 lehrt, wurde t/; der urspriinglichen 14C-Aktivitit des Cycloheptatriens in dem
aus der Carboxylgruppe stammenden Kohlendioxyd gefunden, die restlichen 6/7 be-
fanden sich in dem als Acetanilid gefaBten aromatischen Sechsring.

Tab. 2. Beim Abbau von Cycloheptatrien zu Anilin und Kohlendioxyd gemessene
14C-Aktivititen

spezif. Aktivitit Gesamtaktivitit

mpC/mg C mp.C
Cycloheptatrien 32.42 227
Benzoesiure 32.80 229
Benzoesidure (nach Verdinnung) 4,97 34.8
Acetanilid 3.67 29.4
4.99 (korr. fiir ]
6 C-Atome) )
Kohlendioxyd 4.80 4.80

Dieses experimentelle Ergebnis legt den SchluB3 nahe, daB der erste Schritt der
Chromsiure-Oxydation von Cycloheptatrien zur Bildung eines Tropylium-Kations
fithrt, das fiir die nun eintretende Gleichverteilung der 14C-Aktivitit verantwortlich ist.
Die weitere Oxydation des Tropyliumhydroxyds kénnte dem von F. H. WESTHEIMER 19
und W. v. E. DOERING 19 aufgewiesenen Weg der Alkoholoxydation durch Chromséure

folgen.
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Wir danken Herrn Dr. D. R. CHrISTMAN und Frl. C. S. PauL fiir die Ausfihrung der 14C-

Bestimmungen, Frdulein C. S. Rebvaniey fiir geschickte experimentelle Hilfe bei der
K. F. Schmidt-Reaktion.

19} F, HoLLowaY, M. CoHeN und F. H. WESTHEIMER, J. Amer. chem. Soc. 73, 65 [1951].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Zur 14C-Bestimmung fand die von D. R. CHrRiISTMAN, N. E. DAY, P, R. HANSELL und
R. C. ANDERSON beschriebene Methode Anwendung, die eine Fehlergrenze von +29% zu-
lie 20,

Cycloheptatrien: Es stand ein durch Photoumsetzung von !4C-Diazomethan mit Benzol
dargestelltes Praparat der spezif. Aktivitdt 1.5 uC/mg C zur Verfilgung2!). Inaktives Cyclo-
heptatrien wurde durch Pyrolyse von Bicycloheptadien (Shell Chemical Corporation) bereitet.
Nach jeweiliger Verdiinnung des aktiven Materials wurde durch wiederholte Gaschromato-
graphie (Sterchamol — Dow Corning Silikonsl 710; 20:1) von wenig mitenthaltenem
Toluol abgetrennt.

Benzoesiure: In eine eisgekilhite Ldsung von 300 mg Cycloheptatrien (spezif. Aktivitit
32.42 mpC/mg C) in 10 ccm Eisessig lieB man unter kriftigem Rithren eine gesdtt. Losung
von 1.5 g CrOj in Eisessig eintropfen. Nach dreit4gigem Stehenlassen bei Raumtemperatur
wurde erschépfend mit n-Pentan extrahiert. 86 mg Benzoesdure (219, d. Th.; spezif. Aktivitat
32.80 mpuC/mg C) wurden nach wiederholtem Umldsen aus Wasser und n-Pentan rein erhalten.

K. F. Schmidt-Abbau: Der Abbau der mit inaktivem Material verdiinnten Benzoesdure
(spezif. Aktivitit 4.97 mpC/mg C) mit Stickstoffwasserstoffsdure wurde nach einer von
E. F. PHARES 22) ausgearbeiteten Methode ausgefithrt. Das in 88-proz. Ausb. aus 121 mg
Benzoesidure erhaltene Kohlendioxyd (spezif. Aktivitit 4.80 mu.C/mg C wurde gaschromato-
graphisch gereinigt (Sterchamol — Dow Corning Silikonél 710; 20 : 1). Das aus der Reaktions-
16sung durch Umsetzung mit Acetanhydrid in 41-proz. Ausb. gewonnene Acetanilid (spezif.
Aktivitat 3.67 mpC/mg C) wurde mehrmals aus Athanol umkristallisiert.

Dienaddukt des Cycloheptatriens: Eine Lésung von 5.2 g Cycloheptatrien (spezif. Aktivitit
44.68 muC/mg C) und 14.5 g Acetylendicarbonsiure-dimethylester in 20 ccm Toluol wurde
24 Stdn. im Dunkeln unter Argon riickflieBend gekocht. Der Dimethylester des Dienadduktes
(7.9 g; 61% d. Th.; spezif. Aktivitit 24.37 mpC/mg C) ging bei 105—107°/0.1 Torr iiber. Das
Natriumsalz der Dicarbonsiure wurde durch 20stdg. Riihren von 7.9 g Dimethylester in auf
50° vorerwirmter 20-proz. Natronlauge gebildet. Umltsen der freigesetzten Dicarbonsiure
fiihrte zu einem analysenreinen Prdparat vom Schmp. 159—160° (5.3 g, 78 % d. Th.; spezif.
Aktivitit 28.55 muC/mg C).

Cyclopropandicarbonsdure-anhydrid: Eine wiBr. Losung von Natriumpermanganat (30-proz.,
49 ccm) lieB man iiber einen Zeitraum von 3 Stdn. einer kriftig geriihrten Ldsung von 1.66 g
Dicarbonsiure (spezif. Aktivitit 28.55 mpC/mg C) und 1.0g Natriumcarbonat in 30 ccm
Wasser bei 80—90° zutropfen. Die Reaktionsmischung wurde gekithit und mit 2 » H,SO4
angesiuert; zur Reduktion des tiberschiiss. Permanganats und des gebildeten Mangandioxyds
gab man Natrinmhydrogensulfit zu. Erschdpfende Extraktion mit Ather fithrte zur Isolierung
der Cyclopropandicarbonsiiure. Diese wurde ohne weitere Reinigung mit Acetylchlorid umge-
setzt. Reinigung durch Destillation (Sdp.; 112—114°) ergab Cyclopropandicarbonsdure-
anhydrid vom Schmp. 58 —59° (32 mg, 3.5% d. Th.; spezif. Aktivitit 62.32 muC/mg C).

20) Analytic. Chem. 27, 1935 [1955].
21) B. SURYANARAYANA, unverdffentlicht.
22) Arch. Biochem. Biophysics 33, 173 [1951].
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