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Bereits bei 80—110° erleidet 7.7-Dimethoxy-cycloheptatrien (1) eine Methoxyl-Verschiebung
zum 1.7-Dimethoxy-cycloheptatrien (3a). Bei 145—160° konkurrieren die 1.5-Wasserstoff-
Verschiebungen in 3a mit weiteren Methoxyl-Verschiebungen zu den isomeren Dimethoxy-
cycloheptatrienen 4 und 5. Durch UV-Licht wird 1 zum 4.4-Dimethoxy-bicyclo[3.2.0}hep-
tadien 10 isomerisiert.

Thermal Methoxyl Shifts in 7,7-Dimethoxycycloheptatriene

The temperature of 80—110° suffices to cause a methoxyl shift in 7,7-dimethoxycyclohepta-
triene (1) generating 1,7-dimethoxycycloheptatriene (3a). At 145—160° 1,5-hydrogen shifts in
3a compete with further methoxyl shifts resulting in the formation of the isomeric dimethoxy-
cycloheptatrienes 4 and 5. Irradiation with u. v. light isomerises 1 into 4,4-dimethoxybi-
cyclo[3.2.0}heptadiene 10.

Die thermischen sigmatropen Verschiebungen von Wasserstoff wurden vor allem
an Cycloheptatrien-Derivaten eingehend untersucht!). Jedoch sind sigmatrope Um-
lagerungen nicht nur auf Wasserstoff als wandernde Gruppe beschrinkt, da eine
thermische Cyanid-Verschiebung am 7.7-Dicyan-norcaradien als sigmatroper Vorgang
am Cycloheptatrien-Geriist gedeutet wurde?2). Wir mochten hier iiber thermische
Methoxyl-Verschiebungen am Cycloheptatrien-System berichten3).

Ausgangspunkt der Untersuchung war die Beobachtung, da3 das Massenspektrum
des 7.7-Dimethoxy-cycloheptatriens (1) temperaturabhiingig ist: Bei einer Temperatur
von 90° des Einlafsystems zeigte 1 einen geringen Molekiilpeak, aber ein intensives
M+—OCH;3-Signal. Im Massenspektrum (s. Abbild. 1) sind die Uberginge m/e
152 - 121, 121 — 91 durch metastabile peaks erkenntlich. Deutlich erscheint das
auch beil anderen Dimethylketalen auftretende Signal4.8) bei m/e 74, das zu m/e 59
fragmentiert. Dabei diirfte es sich um das vom Dimethoxycarben abgeleitete Ion

1) G. Biichi und E. M. Burgess, J. Amer. chem. Soc. 84, 3104 (1962); A. P. ter Borg, H.
Kloosterziel und Y. L. Westphal, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 86, 474 (1967); dort weitere
Literatur.

2} E. Ciganek, J. Amer. chem. Soc. 89, 1458 (1567).

3) Vgl. Kurzmitteil.: R. W. Hoffmann, K. R. Eicken, H. J. Luthardt und B. Dittrich, Tetra-
hedron Letters [London] 1969, 3789.

4) C. Wiinsche und R. W. Hoffmann, unverdffentlichte Beobachtungen.
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handeln, denn das dazu isomere Ton des Methylacetats fragmentiert haupisdchlich
zum Acetylkation,
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Abbild. 1. Massenspektrum von 1 und des daraus durch Pyrolyse erhaltenen Produktgemisches

Steigerte man die Temperatur der Ionenquelle auf 150--200°, so spiegelten die
Anderungen im Massenspektrum nicht etwa die Thermolyse von 1 in Benzol und
Dimethoxycarben® wider, sondern die Bildung einer zu 1 isomeren Verbindung 2.
Deren Massenspektrum zeigte im Gegensatz zu dem von 1 ein intensives M- und
M — CHas-Signal (vgl. Abbild, 1), Dabeisind die Uberginge mi/e 152 — 137,152 —121
und 137 — 109 durch metastabile peaks gesichert. Die Abwesenheit der Signale bei
mfe 74 und 59 zeigt, daB die (CH;0),C-Gruppe verschwunden ist. Die leichte Ab-
spaltung von CHj3 aus dem Molekiil-Ton deutet auf eine H— C-— OCH3-Gruppierung
hin, so daB fiir 2 die Struktur eines 7.x-Dimethoxy-cycloheptatriens in Frage kommt.

Auch in der fliissigen Phase gelang diese Isomerisierung, z. B. durch 1.5stdg.
Erhitzen von 1 auf 180°, wie das Massenspektrum dieser Probe zeigte (s. Abbild. 1).
Gleichzeitig verschob sich das UV-Maximum (Methanol) von 255 nach 285 nm, eine

5) R. W. Hoffmann und C. Wiinsche, Chem. Ber. 100, 943 (1967).
8 R. W. Hoffmann und J. Schneider, Tetrahedron Letters [London] 1967, 4347.
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Lage, die fiir Cycloheptatriene mit einer vinylstindigen Methoxylgruppe typisch ist7).
Damit steht das UV-Spektrum ebenfalls mit der Struktur 2 fiir das Umlagerungspro-
dukt im Einklang. Andererseits schliclen sowohl das UV-Spektrum als auch das
Massenspektrum eine Isomerisierung von 1 in 7.7-Dimethoxy-norbornadien8) aus,
das sich dariiber hinaus bei diesen Temperaturen bereits weiter zersetzt9). Ebensowenig
kann das Umlagerungsprodukt Benzaldehyd-dimethylacetal sein, wie ein Vergleich der
Massenspektren zeigte.

Durch Umlagerung von 1 koénnen zunidchst drei Dimethoxycycloheptatricne 3a,
4a und 5a entstehen, die sich jedoch bei den angewandten Temperaturen von 150°
durch 1.5-Wasserstoff-Verschiebung jeweils mit drei weiteren Isomeren ins Gleich-
gewicht setzen sollten!). Somit kommen alle zwOlif Dimethoxycycloheptatriene als
Umlagerungsprodukte in Betracht.

ro Hy @ocn3 ro H, QO() 1,

OCIH, OCH, OC Tl OCH,
3a 3b 3c 3d
©—()CH3 @(‘)CH3 @OCHJ @(JCII3
OCH, QCH, OCH, OCH,
4a 4b 4c 4d
Z N\ . ]
CH, OCH; OCHy OCH;
CH;0 CH,z0 CHRO0 CH;0
Sa 5b 5¢ 5d

NMR-Daten der Dimethoxy-cycloheptatriene

Da eine Abtrennung der Umlagerungsprodukte von 1 gaschromatographisch nicht
gelang, wurde eine Zuordnung anhand der NMR-Spektren versucht. Zum Vergleich
benoétigte man daher die NMR-Spektren der aus 3, 4 und 5 bei 150° resuitierenden
Gleichgewichtsgemische der a, b, ¢, d-Isomeren.

7 7a) Q. L. Chapman und P, Fitton, J. Amer. chem. Soc. 85, 41 (1963); 7%} G. W. Borden,
0. L. Chapman, R. Swindell und T. Tezuka, J. Amer. chem. Soc. 89, 2979 (1967).
8) Diese Substanz zeigt im Massenspektrum wieder die fiir Dimethylketale typischen Frag-

mente bei m/e 74 und m/e 59 (parent).

9 D. M. Lemal, R. A. Lovald und R. W. Harrington, Tetrahedron Letters [London] 1965,
2779.
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1.2-Dimethoxy-cyclaheptatrien (3)

Tropolon-methyldther 19 wurde mit Trimethyloxonium-tetrafluoroborat zum Di-
methoxy-tropylium-Salz 6 methyliert. Die anschlieBende Reduktion mit Natrium-
borhydrid D zu 3 verlief nur mit geringer Ausbeute. Daneben erhielt man laut
NMR-Spektrum ein Gemisch der 1-, 2- und 3-Methoxy-cycloheptatriene!2) im Ver-
hédltnis 2.5: 2.5 : 1. Deren Bildung konnte moglicherweise auf eine ionische Methoxyl-
gruppen-Ubertragung zwischen 3 vnd 6 wihrend der Reduktion zuriickzufithren

in13
sem™ g OCH, OCH, CHO
OCH; ® OCHy OCH, 3
(CH,},,0 © NaBH, @
0 Nabi, +
6 3c

Das gewonnene 3 liegt vollstindig in der Form 3¢ vor (CH30 bei © = 6.42 und
6.5314), CH;, dd 7.87, J = 7.5 und 6.5 Hz, =CH t 5.32, J =- 7.5 Hz). Die Frage,
warum die Reduktion gerade dieses Isomere lieferte, ist angesichts der geringen
Ausbeute miiBlig, jedoch sei erwihnt, daB bei der Hydrid-Reduktion des Methyl-
tropylium-lons das 3¢ entsprechende 2-Methyl-cycloheptatrien als Produkt der kine-
tisch gelenkten Reaktion gebildet wird 11®),

Bei 10stdg. Erhitzen auf 150° wandelte sich 3¢ weitgehend in 3d um (CH;30 bei
T =647, CH; d 7.52, J =7 Hz). Dabei erschienen im Bereich um 1 =- 7.8
neben den Signalen von 3¢ weitere schwache Signale, so dal méglicherweise etwas
3b entstanden war.

1.3-Dimethoxy-cycloheptatrien (4)

Da 4 bei der Darstellung nach Chapmean™ Temperaturen von 120° durchlduft,
resultierte ein Gemisch aus 4b (CH30 © =- 6.43 und 6.50; CH, d 7.49,J — 7 Hz)
und 4d (CH30 < = 6.50; CH; s 7.40'¥) im Verhiltnis 1.5—2.0: 1, das sich beim
Erhitzen auf 150° nicht mehr wesentlich verdnderte. Die nur vorliufige Zuordnung
der Methoxyl-Signale anhand der rclativen Intensitit schliefit die Alternative 4b
(CH30 ~ = 6.50) bzw. 4d (CH30 < — 6.43) nicht ganz aus; jedoch ist diese
Unklarheit fiir die spitere Diskussion irrelevant.

1.4-Dimethoxy-cycloheptatrien (5)

Beim Behandein von Hydrochinon-dimethylidther mit Diazomethan in Gegenwart
von Kupfer(I)-chlorid 15 erhielt man in 85proz. Ausbeute (bezogen auf Diazomethan)

10) T, Nozoe, S. Seto, T. Ikemi und T. Arai, Proc. Japan. Acad. 27, 102 (1951), C. A. 46, 4521
(1952).

1) 1a) Z. N, Parnes, M. E. Volpin und D. N. Kursanov, Tetrahedron Letters [London]
1960, Nr. 21, 20; 11v) K. Conrow, J. Amer. chem. Soc. 83, 2343 (1961).

12) T. Nozoe und K. Takahashi, Bull. chem. Soc. Japan 38, 665 (1965).

13) Auf diese Weise wire auch eine Methoxyl-Umverteilung méglich, so da8 die Reduktion
von 6 nicht nur zu 3, sondern auch zu 4 oder 5 fithren kénnte. Das erhaltene Material
besitzt jedoch die Struktur 3, da dessen NMR-Spektrum und das der aus 3 durch 1.5-
Wasserstoff-Verschiebung resultierenden lsomeren sich von den NMR-Spektren der 4-
oder 5-Isomeren unterscheiden.

14) Alle NMR-Spektren in Hexachlorbutadien.

i\SY E. Miiller, H. Kessler, H. Fricke und W. Kieduisch, Liebigs Ann. Chem. 675, 63 (1964).
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Abbild. 2. NMR-Spektren a) von 3¢, b) des Gemischs von 4b und 4d und ¢) des Gemischs von
Sb und 5d

5 im Gemisch mit Hydrochinon-dimethyliather. 5d ist im Produkt NMR-spektrosko-
pisch leicht zu erkennen (CH, t © - 7.83, J- 7.5 Hz!¥). Die zweite Kompo-
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CH,N,
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5d 1:2 5b

nente (CH, d © = 7.52, J =7 Hz) konnte entweder 5b oder 5c sein. Bei der
Ringerweiterung des Hydrochinon-dimethyldthers ist primér aber nur 5b zu erwarten;
in der Tat fallen 5d und 5b im statistischen Verhiitnis 1:2 an. Bei der vorlaufigen
Zuordnung der Methoxyl-Signale (v = 6.47s, 6.53 und 6.58) stiitzen wir uns
aul die Spektren der Umlagerungsprodukte von 1, unter denen 5b wahrscheinlich
anwesend, 5d aber eindeutig abwesend ist (s. S. 1553). Dort erscheint auch kein Signal
bei = = 6.58, das dann mit Vorbehalt 5d zuzuordnen wire.

Bei 7stdg. Erhitzen der Mischung von 5b und 5d auf 150° entstand teilweise etwas
5¢(CHyd v = 7.55, J = 7.5 Hz).

Umlagerung des 7.7-Dimethoxy-cycloheptatriens (1)

Erwirmte man 1 in Hexachlorbutadien, so erschienen bereits bei 80° in einer Stde.
neue NMR-Singuletts bei v — 6.45 und 6.6716.17) wovon letzteres der Lage nach
einer Methoxylgruppe am sp3-Kohlenstoff zukommt. Es entsteht also zunichst ein
Isomeres der a-Gruppe. Bei 110° wurden diese Signale ausgepriigter; gleichzeitig
erkennt man ein dd bei T = 5.84 (/ = 7 und 1.5 Hz). Diese Daten interpretieren
wir mit der Bildung von 3a.

H ——
OCH R a:R=H
3 ~—
_ Z g bR = OCH,
R CH,J
7 8

Denn erstens sollte nur 3a ein Dublett fiir den Wasserstoff an C-7 zeigen, 4a und 5a
dagegen bestenfalls ein Triplett. Weiterhin liegt das Signal des tertiiren Wasserstoffs
um 1 ppm bei tieferem Feld als das des tertidren Wasserstoffs im 7-Methoxy-cyclo-
heptatrien12). Das 7-Methoxy-cycloheptatrien liegt {iberwiegend in der Konformation
7a mit einem axialen Wasserstoff vorl18), dessen NMR-Signal dann dank der Ab-
schirmung durch die A3-Doppelbindung bei hohem Feld (t = 6.8) erscheint. Die
gleiche Konformation sollte auch bei 4a und 5a bevorzugt sein. Dagegen wird
charakteristischerweise nur bei 3a das Konformere 7b durch A{1.2)-Strain 19’ destabili-
siert, so daB3 das Konformere 8b wesentlich stirker am Gleichgewicht beteiligt wird.
Das hat zur Folge, daBl das NMR-Signal des 7-stiindigen Wasserstoffs in 3a gegeniiber
7a um 1 ppm bei tieferem Feld (v = 5.84) erscheint, denn die Differenz der
chemischen Verschiebung von axialem und dquatorialem Wasserstoff in der 7-Stellung

16) Dr. T. J. Pratt, Boeing Scientific Research Lab. Seattle Wash., persénl. Mitteil., machte
die gleiche Beobachtung.

17 Das Signal bei v = 6.45 ist breiter und bis zu 50% intensiver als das bei 6.67, was
auf die Anwesenheit mindestens eines weiteren Produkts schlieBen 14Bt. Beim Erwirmen
von 1 auf 100° tauchten neben den genannten Signalcn mit etwa zehnfach geringerer
Intensitét Singuletts bei v = 6.53 und 6.72 auf, dic von 4a oder 5a herrithren koénnten.

18) H. Giinther, M. Gérlitz und H. H. Hinrichs, Tetrahedron [London] 24, 5665 (1968).

19) F. Johnson, Chem. Reviews 68, 375 (1968).
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des Cycloheptatriens betriigt 0.6 —1.4 ppm18.20, Ein dhnlicher Konformationseffekt
zeichnet sich, wenn auch schwiicher, bei den methylsubstituierten Cycloheptatrienen
ab: 7-Methyl-cycloheptatrien 7-H t = 8.4218), 1.5.7- oder 1.3.7-Trimethyl-cyclohep-
tatrien 7-H © = 8,221,

Diese thermische 1.7-Methoxyl-Verschiebung wire als sdurekatalysierte Isomeri-
sierung iiber das Methoxy-tropylium-lon leicht zu verstehen. Addiert doch das
Methyl-tropylium-Ion Methyllithium bevorzugt zum 1.2-Dimethyl-tropiliden22).
Jedoch wurde die Umlagerung von 1 in 3a durch &dtherische Salzsdure nicht nennens-
wert beschleunigt. Um sicher zu gehen, wiederholten wir die Isomerisierung von 1
(ca. 45 Torr) bei 110° in der Gasphase in einem vorher mit Alkali gewaschenen Glas-
kolben. Dabei erhielten wir dieselben Resultate wie in kondensierter Phase, unabhingig
davon, ob wir 1 in cinem mit Glaswolle gepackten Gefill oder im leeren Gefdl er-
hitzten. Dariiber hinaus verlief die Isomerisierung in beiden Phasen mit vergleich-
barer Geschwindigkeit. Dies deutet auf einen unkatalysierten thermischen Ablauf der
[somerisierung von 1 hin.

Eine #hnliche thermische 1.7-Alkoxyl-Verschiebung, deren Spezifitit aber u. a.
eine Folge der angeketteten Alkoxyl-Gruppe sein kann, wurde am Tropon-dthylen-

ketal beobachtet 23),
N O
) = X
o O

Erhitzte man 1 in Hexachlorbutadien auf hoéhere Temperaturen, so bildete sich
laut NMR-Spektrum bei 145° zuniichst eine anndhernd stationdre Konzentration an
3a aus, wihrend das Methoxyl-Signal von 1 nach erster Ordnung mit &k = 7.2-1073
sec! verschwand. Daneben erschienen, anfinglich mit vergleichbarer Geschwindig-
keit, weitere Methylen- und Methoxyl-Signale. Das NMR-Spektrum einer Probe 1,
die in Substanz 15 Stdn. 24 auf 150° erhitzt worden war (vgl. Abbild. 3), zeigte nach
der Destillation nicht nur die Signale von 3¢ und 3d, sondern deutlich auch die von 4b.
Dariiber hinaus ist die Anwesenheit von 4d und von 5S¢ wahrscheinlich. Die Bildung
von 5b, dessen Signale mit denen von 3d iiberlappen, ist nicht gesichert. 5d ist ein-
deutig abwesend.

Nach Iingerem Erhitzen von 1 (43 Stdn. 160°) gewann man durch Destillation
neben 13 —20% Benzol® 68 %, eines Isomerengemisches, das im NMR-Spektrum ein
einfacheres Bild zeigte, da 3¢ zugunsten von 3d verschwunden ist. Dieses und 4b
dominieren unter den Produkten, wihrend die Anwcsenheit von 4d, 5b und 5¢
wahrscheinlich ist. 3¢ und 5d sind eindeutig abwesend. Eine Probe des Gemisches
wurde nach Literaturangaben’® hydrolysiert, wobei eine geringe Menge an 3-
Hydroxy-tropon resultierte.

20) F. A. L. Anet, J. Amer. chem. Soc. 86, 458 (1964); C. H. Bushwelfer, M. Sharpe und
S. J. Weininger, Tetrahedron Letters [London] 1970, 453.

21) L. B. Jones und V. K. Jones, J. Amer. chem. Soc. 89, 1880 (1967).

22) C. A. Cupas und W. E. Heyd, Abstr, ORGN 116, 158. Meeting, Amer. chem. Soc. 1969.

23) T. Fukunaga, E.1. Du Pont de Nemours and Co, Wilmington, Del., personliche Mit-
teilung. Wir danken Herrn Dr. Fukunaga fiir den anregenden Gedankenaustausch.

24) Die Reaktionsdauer war in 1. ¢.3) versehentlich mit 2 Stdn. angegeben worden.
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Abbild. 3. Chartikt;i_s,;ische Linien der 60 MHz-NMR-Spektren von 1 in Hexachlor-
butadien nach 15stdg. Erhitzen auf 150°, sowie von anderen Dimethoxy-cycloheptatrienen

Im ganzen zeigte sich damit, da 1 bei iiberraschend niedriger Temperatur zu 3a
isomerisiert. Bei hoheren Temperaturen wandelt sich dann entweder 1 oder, viel
wahrscheinlicher, 3a in 4 und 5 um. Diese Umlagerung muB mit der 1.5-Wasserstoff-
Verschiebung von 3a zu 3¢ und 3d konkurrieren, denn 3¢ und 3d wandelten sich
unter diesen Bedingungen nicht erkennbar in 4 oder 5 um, Da sich weiterhin keine
markante Sequenz in der Bildung von 4 und 5 abzeichnete, diirften beide parallel aus
3a gebildet werden, so dal folgendes Schema resultiert:

YCHs  50-100° 150°
©<7CH3 s

OCH, 4+5
i 3a

Die hier beobachtete Methoxyl-Verschiebung konnte zweistufig tiber ¢in Radikal-
paar verlaufen. Angesichts der betrichtlichcn Resonanzstabilisierung des Cyclo-
heptatrienyl-Radikals (21 kcal) 2% erscheint eine homolytische Spaltung von 1 in ein
Radikalpaar® plausibel, das im Losungsmittelkéfig bevorzugt zu 3a kombiniert. Auf-
grund der direkten Konjugation der Methoxyl-Gruppe in 3a sollte dieses thermo-
dynamisch stabiler als 1 sein, dessen Spirokonjugation 26 sich nicht im Grundzustand
bemerkbar macht. Die weiteren Methoxyl-Verschiebungen setzen daher erst bei
héherer Temperatur ein.

3c + 3d

25) G. Vincow, H.J. Dauben jr., F. R. Hunter und W. V. Volland, J. Amer. chem. Soc. 91,
2823 (1969).

26) H. E. Simmons und T. Fukunaga, J. Amer. chem. Soc. 89, 5208 (1967).
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Versucht man andererseits, die leichte thermische 1.7-Methoxyl-Verschiebung im
Licht der Theorie sigmatroper Umlagerungen zu betrachten2?) so stéBt man zu-
nichst auf den Widerspruch, dall die sigmatrope Wasserstoff-Verschiebung im 7-
Methoxy-cycloheptatrien12.28,.29) und ebenso im 7-Dimethylamino- oder 7-Methyl-
thio-cycloheptatrien 29, wie gefordert, suprafacial spezifisch ,,1.5¢ verlduft, wihrend
am selben Molekiilrumpf eine Methoxyl-Wanderung ,,1.7¢ ablduft. Die zuriickblei-
bende Methoxyl-Gruppe kann also nicht prinzipiell die Ursache des abweichenden
Verhaltens sein.

Allerdings steht die Methoxyl-Gruppe mit dem Cycloheptatrien-System in Konjugation,
so daB diec sigmatrope Umlagerung damit streng genommen nicht am Cycloheptatrien-,
sondern am (Meth)Oxy-cycloheptatrien-System ablduft, das in der Orbital-Anordnung dem
Tropon niher steht als dem Heptafulven3®. Tm Tropon-Radikalanion wie im Heptafulven-
Radikalanion liegt im obersten besetzten Orbital @5 die C-O-Bindung gerade in einer Kno-
tenebene3D), so daB von diesem Orbital keine steuernde Wirkung zu erwarten ist. Damit
bleibt offen, ob dann ®,4 oder g, wenn iliberhaupt, maBgeblich werden.

Orbitalanordnung im Tropon 32

+
e
o3
<
(-3
O_._
=)

-0.397 0
-0.357 - -
+0.024 +
+0.388

.

s

Moglicherweise liegt im Tropon-System ©g energetisch unterhalb von ©520), woraus sich
eine suprafaciale 1.5-Verschiebung deuten lift, wihrend — weniger wahrscheinlich — einc
Reaktionssteuerung durch @4 eine 1.7-Verschiebung erlaubt.

Da so aufgrund der Orbitalsymmetrie des Molekiilrumpfs das unterschiedliche
Verhalten der Methoxyl- bzw. Wasserstoff-Verschiebung am Methoxy-cyclohepta-
trienyl-System nicht direkt zu deuten ist, konnten vielleicht die Eigenschaften der
wandernden Gruppe ausschlaggebend scin. Z. B. kann der Methoxyl-Rest, nicht aber
Wasserstoff, unter ,,Inversion‘‘ der wandernden Gruppe verschoben werden, vgl. 927,
wodurch eine suprafaciale 1.7-Methoxyl-Verschicbung auch bei Steuerung durch @4
erlaubt wird.

2 R. B. Woodward und R. Hoffmann, Angew. Chem. 81, 797 (1969); Angew. Chem. internat.
Edit. 8, 781 (1969).

28) E. Weth und A. S. Dreiding, Proc. chem. Soc. [London] 1964, 59.

) A. P. ter Borg, E. Razenberg und H. Kloosterziel, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 84, 1230
(1965).

300 R. Hoffmann, Cornell University, Ithaca, N. Y., persdnliche Mitteilung. Wir danken Herrn
Professor Hoffmann herzlich fir den anregenden Gedankenaustausch.

30 C. A. Coulson und A. Streitwieser, Dictionary of w-Electron Calculations, Pergamon
Press, Oxford 1965. S. 168.

32) Die Koeffizienten wurden nach der extended Hiickel Methode berechnet3o),
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Dariiber hinaus besteht die Moglichkeit, daB der wandernde Sauerstoff zur Neu-
verankerung ein anderes Orbital (z. B. p, oder p,) verwendet, als das zur Bindung
im Ausgangsmaterial benutzte. Auch dadurch fallen die Einschrinkungen?? weg,
die fiir sigmatrope Wasserstoff-Verschiebungen gelten.

Photoumlagerung des 7.7-Dimethoxy-cycloheptatriens

Die bekannte Umkehrung der Auswahlregel sigmatroper Umlagerungen 27’ beim
Wechsel von thermischer zu photochemischer Reaktionsfithrung lud ein, das photo-
chemische Verhalten von 1 zu priifen. Nach 21/,stdg. Bestrahlen von 1 mit einem
Hg-Hochdruckbrenner war die UV-Absorption bei 255 nm weitgehend verschwun-
den. Da sich, auch intermediir, kein neues Maximum bei 285 nm ausgebildet hatte,
wird durch Belichten keine Methoxyl-Verschiebung in 1 ausgelost. Vielmehr trat
eine Isomerisierung zu 10 ein, das in 63 proz. Ausbeute gewonnen wurde.

QOCIL, I
ocn, - M8 o,
i 10

Damit erleidet 1 ebenfalis die bekannte33! photochemische Valenzisomerisierung
zum Bicyclo[3.2.0lheptan-System. Dal} hier Valenzisomerisierung vor einem sig-
matropen Prozel3 den Vorrang hat, diirfte der Anwesenheit der Methoxyl-Gruppen in
1 zuzuschreiben sein, da +M-Substituenten am Cycloheptatrien-Ring beim Belichten
elektrocyclische Reaktionen begiinstigen34).

Herrn Dr. N. Neuner-Jehle mochten wir fir die Messung und Diskussion der temperatur-
abhdngigen Massenspektren danken. Ebenso gilt unser Dank Herrn Dr. G. Schaden fiir die
Aufnahme von Massenspektren wie Herrn Dr. D. Jung fiir die hillreiche Diskussion einiger
NMR-Spektren. K. R. E. mochte dem Fonds der Chemischen Industrie seinen Dank fiir die
Gewihrung eines Liebig-Stipendiums aussprechen. Im ganzen wurde diese Untersuchung
von der Deutschen Forschungsgemeinschaft unterstiitzt und durch Chemikalienspenden von
der Shkell-Chemie GmbH geftrdert. Diesen Institutionen méchten wir auch hier nochmals
unseren Dank aussprechen.

33 8. z. B. O. L. Chapman, Adv. Org. Photochemistry 1, 392 (1963).
34) A. P. ter Borg, E. Razenberg und H. Kloosterziel, Chem. Commun. 1967, 1210.
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Beschreibung der Versuche?3®
1. 1.2-Dimethoxy-cycloheptatrien (3)

a) Tropolon: 6.5 g (21 mMol) Kupfer-tropolonar3®) und ca. 250 g lonenanstauscher (Dowex
50, saure Form) wurden mit Methanol bedeckt und geriihrt, bis die grilne Farbe der Losung
verschwunden war. Dann wurde der Ionenaustauscher im HeiBBdampfextraktor solange mit
Methanol extrahiert, bis die ablaufende Losung kein Tropolon mehr enthielt (FeCl3-Probe).
Die methanol. Losung wurde mit Natriurnmethylar-1.6sung auf pH 8 gebracht und zur Trockne
eingedampft. Das resultierende Natrium-tropolonat wurde mit Gberschiiss. Kaliumhydrogen-
sulfat und wenig Wasser verrieben. Aus dieser Mischung wurde alles Tropolon mit Ather im
Perforator extrahiert. Nach Trocknen Uiber Magnesiumsulfat wurde der Ather iiber eine
Vigreux-Kolonne abdestilliert und der Riickstand aus dem Wasserbad bei 0.1 Torr sublimiert:
3.8 g (72%) noch blaBgelbes Tropolon vom Schmp. 50--51° (Lit.36): 50 —51°).

b) Tropolon-methylither: Das Halbhydrat wurde nach 1. ¢.19 (95%) gewonnen, im Exsic-
cator iiber P,Os entwissert und i. Vak. destilliert: Sdp.s 128°.

c) 1.2-Dimethoxy-tropylium-tetrafluoroborat (entspr. 6): Zu 4.8 g (3.3 mMol) Trimethyl-
oxonium-tefrafinoroborat3” in 50 ccm wasserfreiem Methylenchlorid tropfte man in 30 Min.
unter Stickstofl 4.2 g (31 mMol) Tropolon-methylither. Erst ruhrte man 1.5 Stdn. bei Raum-
temp., dann 1.5 Stdn. bei 40°, worauf die warme Losung durch eine Fritte gedriickt wurde.
Durch langsame Zugabe von Methylenchlorid/Ather (1:1) und dann von reinem Ather sowie
Abkiihlen auf - 70" wurde 6-Tetrafluoroborat ausgefillt und unter Stickstoff auf einer Fritte
gesammelt: 7.4 g (99%).

d) 1.2-Dimethoxy-cycloheptatrien (3): Zu 7.4 g (31 mMol) 6-Tetrafluoroborat in 30 ccm
wasserfreiem Acetonitril tropfte man unter trockenem Stickstoff wihrend 25 Min. bei —10
bis ~—15° eine Suspension von 1.2 g (31 mMol) Natriumborkydrid in 50 ccm des gleichen
Solvens. Unter Riihren wurde in | Stde. langsam auf 40° erwdrmt und anschlieBend das
Losungsmittel i.Vak. bei 55° Badtemp. abdestilliert. Der Riickstand wurde bei —20° mit
50 ccm Ather versetzt und tropfenweise mit 0.1 # HC! bis pH 5 angesiuert. Nach Trennung
der Phasen wurde die wiBr. Schicht mit 2 x 50 ccm Ather extrahiert. Aus den bei - -5 iiber
Kaliumcarbonat getrockneten organischen Phasen wurde der Ather iiber cinc Vigreux-
Kolonne abdestilliert und der Riickstand i.Vak. fraktioniert:

1. Fraktion: Sdp.; 5 29—31°, 110 mg (3 %;) Methoxycycloheptatriene. IR (Film): 1615, 1540,
1520/cm. NMR (Hexachlorbutadien): Olefin- : Methoxyl- : CH;-Signale wie 5.2:3.0: 1.8, und
zwar 1-Methoxy-cycloheptatrien: d v = 7.53 (J = 7 Hz), s 6.48; 2-Methoxy-cyclohepta-
trien: t T = 7.83 (J/ = 7 Hz), s 6.58; 3-Methoxy-cycloheptatrien: t = = 7.70 (/ = 7 Hz),
s 6.43; Tsomeren-Verhéltnis ca. 2.5:2.5: 1.

2. Fraktion: Sdp.; s 60—61°, 250 mg (5%) 3c. IR (Film): 1625, 1560/cm. NMR (Hexa-
chlorbutadien): © =39--475, t 532 (J =7.5H2), s 642 und 6.53, dd 7.87 (J — 7.5
und 6.5 Hz) wie 3:1:3:3:2.

100 mg 3¢ wurden unter Stickstoff bei 0.5 Torr cingeschmolzen und 10 Stdn. auf 150 bis
155° erhitzt. Die noch fliichtigen Anteile wurden i. Vak. im Kugelrohr destilliert. Das NMR-

35} Alle hier untersuchten Dimethoxy-cycloheptatriene sind stark trinenreizend!
o) H. C. Stevens, D.A. Reich, D. R. Brandt, K. R. Fountain und E. J. Gaughan,J. Amer. chem.
Soc. 87, 5257 (1965).

37 H. Meerwein in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. 6/3, S. 340, Georg
Thieme Verlag, Stuttgart 1965.
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Spektrum (Hexachlorbutadien) zeigte nur noch schwach die Signale von 3e. Herausragend
waren ein s bei T == 6.47 und ein d 7.52 (J = 7 Hz), die 3d zugeordnet wurden.

2. 1.4-Dimethoxy-cycloheptatrien (5)

Aus 5.0 g (47 mMol) N-Nitroso-N-methyl-harnstoff, 20 ccm ciner 45 praz. willrigen Kalium-
hydroxid-Losung und 25 ccm Benzol bereitcte man eine benzol. Diazomethun-Losung, die
iber Kaliumhydroxid getrocknet wurde. Diese Losung tropfte man zu einer im 100°-Bad
gerithrten Schmelze von 50 g (0.36 Mol) Hydrochinon-dimethyléither, der 1 g Kupfer(I)-chlorid
zugesetzt war. Nach 20 Min. gab man ein weiteres Gramm Kupferchlorid zu. Nach 45 Min.
war das Zutropfen beendet, worauf man auf 50° abkiihite, die Kupfersalze abfiltrierte und
das Filtrat mit 100 ccm Petrolither (60— 70°) versctzte. Durch Abkiihlen wurde die Haupt-
menge Hydrochinon-dimethylither auskristallisiert und durch Einengen und erneutes Ver-
setzen mit Petrolither entsprechend weitere Fraktionen gewonnen. Die Mutterlauge wurde
i. Vak. fraktioniert, wobei man bei 56 —58°/0.7 Torr 1.0 g eines blaBgelben, trinenreizenden
Ols auffing, das laut NMR-Spektrum zu 40%; aus Hydrochinon-dimethylither und zu 60°%
aus einer | : 2-Mischung von 5d und 5b bestand (vgl. Abbild. 2¢), S. 1551).

Eine Probe wurde bei 1.3 Torr unter Stickstoff in einem Réhrchen eingeschmolizen und auf
150° erhitzt. Nach 2 Stdn. wurde im Kugelrohr i. Vak. abdestilliert, worauf sich im NMR-
Spektrum 4 zusitzlich bei © = 7.55 ein d {(J = 7.5 Hz) von 5S¢ abzeichnete. Nach entspr.
7stdg. Erhitzen einer Probe waren diese Signale klar zu erkennen.

3. 7.7-Dimethoxy-cycloheptatrien’s) (1)

Eine Losung von 7.0 g (66 mMol) Tropon3% in 30 ccm wasserfreiem Methylenchlorid wurde
mit 8.2 g (55 mMo)) frisch hergestelitem Trimethyloxonium-tetraffuoroborat3? iiber Nacht
bei 0° geriihrt. Dabei ging das Oxonium-Salz in Losung, wihrend das Methoxytropylium-
tetrafluoroborat teilweise ausficl. Es wurde mit absol. Ather vollstindig ausgefillt, unter
Ather zerrieben und kurz im Exsiccator getrocknet: 10.4 g (91 %).

Zu einer bei — 78° geriihrten Suspension von 9.0 g (43 mMol) frisch hergestelltem Methoxy-
tropylinum-tetrafluoroborar in 10 ccm wasserfreiem Methylenchlorid tropfte man in 20 Min.
unter Stickstoff 80 ccm einer aul <« —50° gekiithlten 0.65m methanol. Natriummethylat-
Losung. Man lieB3 iiber etwa 24 Stdn. auf 0° kommen und schiittelte dann mit 100 ccm Wasser
und 100 ccm Petrolédther (40--60°) durch. Die widBir. Phase wurde mit 2 x 100 ccm Petrol-
dther extrahicrt. Nach Waschen mit 4 %30 ccm einer Losung von 2.5 g Natriumhydroxid in
100 cem Wasser und 10 ccm Methanol wurden die vereinigten organischen Phasen im Kiihl-
schrank iiber Kalinmcarbonat getrocknet. Nach Abziehen des Lésungsmittels bei 60° Bad-
temp. destillierte man 4.0 g (61%) 7.7-Dimethoxy-cycloheptatrien (1) vom Sdp.g, 38 —40°
(Lit.38): 32°/0.05 Torr).

Das so dargestetite 1 ist laut NMR-Spektrum hdufig mit 5309, Isomeren verunreinigt.
Zur Reinigung kristallisicrte man 16.6 g 1 zweimal bei —78° aus eincr Mischung von 30 ccm
wasserfreiem Petrolither (40—60%) und 15 ccrm wasserfreiem Ather, wobci jeweils die Mutler-
lauge dckantiert wurde. Anschliefend wurde zur Entfernung der Ldsungsmittelreste bei
40—41°/0.2 Torr destilliert: 10.6 g isomerenfreies 1 vom Schmp. —19 bis —17°, n#* 1.5087
(Lit.38): n 1.5117).

NMR (CCly): m t = 3.33--3.88 (4H), d (J = 9.5 Hz) wciter aufgespalten 4.46 {2H) und
s 6.95 (6 H); letzteres s erscheint in Hexachlorbutadien bei T = 6.90,

Die Substanz ist bei —15° mindestens einen Monat lang unverindert haltbar.

38 Vgl. T. J. Prart, PhD Thesis, University of Washington 1964,
39 T. tkemi, T. Nozoe und H. Sugivama, Chem. and Ind. 1960, 932.
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4. Umlagerung von 7.7-Dimethoxy-cycloheptatrien (1)

Alle GeliBe, in denen Umlagerungsversuche vorgenommen wurden, wurden zundchst mit
wiilr. Natronlauge, dann mit dest. Wasser und schlieBlich mit Aceton gewaschen und im
Trockenschrank getrocknet.

a) Bei 80— 110°: Fine Losung von 1 in Hexachlorbutadien wurde im NMR-Probenréhrchen
erhitzt. Nach 30 Min. und 60 Min. bei 807, dann weiteren 30 und 60 Min. bei 110” wurden
NMR-Spektren aufgenommen. Dabei nahmen die Signale bei = 6.45 und 6.67 bei
konstanter relativer [ntensitdt (1.25: 1) zu. Ebenso erschien ein dd (J = 7 und 1.5 Hz) beci
~ = 5.84. Der Umsatz betrug ca. 30%;.

b) Bei 145°: Das NMR-Spcktrum ciner 25proz. L.osung von 1 in Hexachlorbutadien wurde
bei 145° {(iber 8 Stdn. verfolgt. Wihrend der MeBdauer (ca. 3 Halbwertszeiten) verschwand
das Methoxyl-Signal von 1 nach erster Ordnung (k = 7.2.1073 sec1), wiihrend die Intensitit
der Signale bei T = 6.45 und 6.67 uber 5 Stdn. konstant blieb. Weitere Methoxyl-
Signale, z. B. das bei T — 6.50, nahmen in der Intensitdt wéhrend der ersten 4 Stdn. mit
eincr dem Verschwinden von 1 vergleichbaren Geschwindigkeit, dann langsamer zu. Gleich-
zeitig crschienen neue Signale im Bereich um t 7.5.

c) Bei 150°: 1.2 g 1 wurden unter Stickstoff bei 1.5 Torr in ein Réhrchen eingeschmoizen
und 15 Stdn.2¥ auf 150° erhitzt. Das Reaktionsgemisch ergab bei der Destillation (50—61°/
1.5 Torr) 1.0 g eines Ols, dessen NMR-Spektrum (Hexachlorbutadien) in Abbild. 3 sche-
matisch dargestelit ist.

d) Bei 160°; 6.30 g (40 mMol) 1 wurden wie unter ¢} 43 Stdn. auf 160° erhitzt. Bei der De-
stillation fand man in der Kihifalle 400 mg (13 9,) Benzol, das anhand des Sdp. von 80—81°
und des UV-Spektrums identifiziert wurde.

Die bei 62—74°/0.2 Torr aufgefangene trinenreizende Fraktion (4.30 g (689%)) zeigte im
UV-Spektrum (n-Hexan) ein Maximum bei 278 nm. Das NMR-Spektrum in Hexachlor-
butadien zeigte bei T = 7.49d (J/ = 7 Hz) und bei 6.43 und 6.50 dominierend dic Signale
von 4b. Weiterhin erkennt man deutlich ein d bei T — 7.52 (J = 7 Hz) und ein s bei 6.47,
die sowoh! von 3d wie von S5b herriihren konnen. Eins bei 6.53 weist auf die Anwesenheit
von 5b hin. Weiterhin erkennt man deutlich bei 7.55 das d (J = 7.5 Hz) von 5c. Schliefllich
konnte ein Signal bei 7.40 von 4d herrithren.

Abbau: Zu 4.30 g (ca. 28 mMol) der obigen Fraktion in 30 ccm Chloroform tropfte man
bei 0° unter Rithren 4.40 g (28 mMol) Brom in 20 ccm Tetrachlorkohlenstoff. Nach Abziehen
des Losungsmittels wurde der Rickstand mit 48 ccm 24 proz. wildr. Bromwasserstoff 3 Stdn.
aul 110° erhitzt. Nach Abkiihlen wurde filtriert, zunichst mit 10proz. Natronlauge auf pH 8§,
dann mit verd. Schwefelséiure unter Kithlung auf pH 4 gebracht. Aus dem ausgefallenen Harz
lieB sich darch Chromatographie an Kieselgel kein einheitliches Material gewinnen. Doch
kristallisierten im Kiihlschrank aus dem eingeengten Filtrat neben anorganischen Salzen
noch 380 mg Substanz vom Zers.-P. 160—170°, aus Wasser/Kohle 80 mg 3-Hydroxy-tropon
vom Zers.-P. 175—179° (Lit. 7 : 183°). Das Priaparat wurde anhand eines Vergleichspri-
paratcs 7% jdentifiziert und zeigte die in der Literatur 7249 angegebenen spektralen Daten;
Pikrat vom Zers.-P. 162 - 163740),

e} Bei 180°: 350 mg 1 wurden, wie unter ¢) beschrieben, 30 Min. auf 180° erhitzt und auf-
gearbeitet. Das Massenspektrum dieser Probe ist in Abbild. 1 wiedergegeben. In gleicher
Weise wurde eine Probe 1 1.5 Stdn. auf 1807 erhitzt und wie unter c¢) beschrieben aufgearbeitet.
Das Destillat zeigte im UV-Spektrum (Methanol) ein Maximum bei 285 nm, die Absorption
von 1 bei 255 nm war verschwunden.

40) R. B. Johns, A. W. Joknson und M. Tisler, J. chem. Soc. [London] 1954, 4605.
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) In der Gasphase bei 110°: Ein 1-I-Rundkolben wurde i. Vak. ausgeflammt und mit Stick-
stoff gefiillt. In diesen Kolben gab man 300 mg (2 mMol) 1, kithlte den Kolben in flissigem
Stickstoff und schmolz i.Vak. (< 7 Torr) ab. Bei 2stdg. Erhitzen des Kolbens im Trocken-
schrank auf 110° befand sich die gesamte Substanz im Gasraum. Durch Abkdhlen wurde sie
wieder kondensiert und NMR-spektroskopisch (in CCly) untersucht: Neben den Signalcn
von 1 zeigten sich, entsprechend einem 30proz. Umsatz, zwel Methaxyl-Signale bei T = 6.41
und 6.66 und ein dd (/ = 7 und 1.5 Hz) bei 5.86, wie 1.4: 1:0.15. Bei der Wiederholung des
Versuchs in einem 1-/-Kolben, der mit 12 g Glaswolle gepackt war, dnderte sich das Ergebnis
nicht. Im Massenspektrum einer in gleicher Weise 2 Stdn. auf 150° erhitzten Probe lieBen
sich keine Oligomeren von 1 nachweisen.

S. Photoisomerisierung von 7.7-Dimethoxy-cycloheptatrien (1)

2.00 g 1 wurden in 0.5/ wassetfreiem Ather unter trockenem Stickstoff bei - 5 bis —2° mit
einer Tauchlampe (Hg-Hochdruckbrenner Philips HPK 125) bestrahlt. Nach 2.5stdg. Be-
strahlen war die Absorption bei 255 nm weitgehend verschwunden. Nach dem Einengen
i. Vak. wurde noch kurz Giber Kaliumcarbonat getrocknet und dann i. Vak. {raktioniert. Man
gewann 1.27 g (63%) 4.4-Dimethoxy-bicyclo3.2.0] heptadien-(2.6) (10) vom Sdp.;4 66—72°.
Zur Analyse wurde die Fraktion vom Sdp.;4 68 71° verwendet.

CoH120; (152.2) Ber. C71.03 H7.95 Gef. C71.85 H7.74

Die Substanz zersetzte sich selbst bei 0° rasch.

IR (Film): 3020, 2940, 2800, 1625, 1550, 1140, 1080, 1070, 1040, 960, 830, 765/cm.

NMR (CCly): 2 s bei = == 6,82 und 6.77 (2 OCH3) und m bei 6.3 bis 6.8 (1-H und 5-H),
dd (/= 6 und 1 Hz) bei 4.30 (3-H), m bei 3.91 (6-H und 2-H) und d (J == 2.5 Hz) bei 3.62
(7-H).

[455/69]





