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Ether Cleavage with Chlorosulfonyl Isocyanate (CSI): Tropylium N-(Chlorosulfonyl)
0O-Methyl Carbamate from CSI and 7-Methoxy-1,3,5-cycloheptatriene

The reaction beetwen 7-methoxy-1,3,5-cycloheptatriene (1) with CSI at —40°C gives colorless
crystals, which in acetonitrile have the “ionogenic” structure 2 and in acetone the structure of an
C-7 monosubstituted cycloheptatriene 4.

Cycloheptatrien und 7-alkylsubstituierte Cycloheptatriene reagieren mit Chlorsulfonylisocyanat
(CSI) zu [6 + 2]-Cycloadditionsprodukten, wobei eine vorgelagerte [2 + 2]-Cycloaddition durch-
laufen wird. Dipolare Zwischenstufen werden postuliert?).

Bei der Umsetzung von 7-Methoxy-1,3,5-cycloheptatrien (1) mit CSI2 ist der elektrophile
Angriff des CSI am Ethersauerstoff begiinstigt: Gibt man CSI zu 13 in wasserfreiem Methylen-
chlorid (Stickstoffatmosphire, —40°C), so entstehen farblose Kristalle, die bei dieser Tempera-
tur lingere Zeit haltbar sind. Die Kristalle haben in Acetonitril die ,,ijonogene* Struktur 2. Dies
wird unter anderem 1H-NMR-spektroskopisch belegt: In CD;CN & = 9.40 (s, 7H, C,HY 4)), 3.40
(s, 3H, OCHj;). AuBBerdem ist die Bildung von 7-Azido-1,3,5-cycloheptatrien (3) 5) bei der Umset-
zung von 2 mit Natriumazid in wasserfreiem Acetonitril und die Bildung von N-(Chlorsulfonyl)-
N-methylcarbamidsidure-methylester (5)9 bei der Umsetzung von 2 mit Methyliodid in Acetonitril
mit der Strukturzuordnung von 2 in Ubereinstimmung.

Die Konstitution der Verbindung 2 ist vom Losungsmittel abhingig. Gibt man zur 'H-NMR-
Probe in CD;CN (E; = 46.0)7 [Dg]Aceton (Ep = 42.2)7 (CD;CN/(CD3),CO = 1:1), so wird
die Bildung eines C-7-monosubstituierten Cycloheptatriens mit den chemischen Verschiebungen
8(TMS) = 3.75 (s, OCH,), 5.05 (q, 1- und 6-H), 6.10 (dm, 2- und 5-H), 6.45 (m, 3- und 4-H), 7-H
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verdeckt, erkennbar. Aus der Integration LAt sich das Verhiltnis von Cycloheptatrienylium-Ver-
bindung 2 und Cycloheptatrien zu 85:15 ableiten. Durch weitere [Dg] Aceton-Zugabe nimmt die
Cycloheptatrienstruktur auf Kosten von 2 zu. Nach den spektroskopischen Daten kann dem
gebildeten Cycloheptatrien die Struktur 4 zugeordnet werden®.

2 ist strukturell mit den bisher nicht isolierten polaren Zwischenstufen vergleichbar, die bei
Umsetzung von CSI mit Acetalen?, Alkylglycosiden !9 und Orthoestern® wahrscheinlich durch-
laufen werden!?. Das Assoziationsverhalten von 2 ist dhnlich dem Tropylium-isocyanat (6) und
7-Isothiocyanato-1,3,5-cycloheptatrien (7) 8D,

Wie 6 sollte 2 in Acetonitril somit als Kontaktionenpaar vorliegen.
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Herrn Prof. Dr. J. Daub, Universitit Regensburg, und dem Deutschen Akademischen Aus-
tauschdienst danke ich fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

'H-NMR: Varian T60A, TMS als innerer Standard. — IR-Spektrum: Beckman IR-33, KBr-
PreBling. — UV-Spektrum: Beckman UV-24, — Massenspektrum: Varian MAT CH-5.

Cycloheptatrienylium-N-(chlorsulfonyl)-O-methylcarbamidat (2): Zu einer Lésung von 0.61 g
(5.00 mmol) 7-Methoxy-1,3,5-cycloheptatrien (1) in 2.5 ml wasserfreiem Methylenchlorid wird
unter Stickstoff und Riihren bei —40°C langsam eine Lésung von 0.735 g (5.10 mmol) Chlor-
sulfonylisocyanat (CSI)? in 2.5 ml wasserfreiem Methylenchlorid getropft. Ein farbloser Nieder-
schlag, der duflerst luft- und wasserempfindlich ist, bildet sich nach wenigen min. Mit einer Fritte
werden im Hochvakuum 1.10 g (84%) 2 als farblose Kristalle erhalten. — UV (CH;CN): A,
(lg &) = 217 (4.6), 277 nm (3.7)12. — MS (70 eV): m/e = 91 (C;H7).

CyH,,CINO,S (263.7) Ber. C40.96 H 3.82 Gef. C40.82 H 3.87
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