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Die Suche nach den Dialkoxycarbenen, den Acetalen des
Kohlenmonoxyds, nahm schon vor dreiBig Jahren ihren Anfang
(1). Zur Erzeugung dieser Spezies schien die Zersetzung von
7,7-Dialkoxybicycloheptadien—[2:2:1]-Derivaten geelignet, zu-
mal [2:2:1]-Bicycloheptadien—7-on—Derivate leicht CO abspal-
ten (2) und da weiterhin die Umsetzung von Tetrachlor-di-
methoxy-cyclopentadien (I) mit Phenylacetylen Tetrachlor-
diphenyl (II) ergibt (3).
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198 Ein Weg zum Tetramethoxy-éthylen No.4

Diese Reaktion lduft wohl iiber das Addukt III ab, doch wur-
den keine Folgeprodukte des der Briicke entsprechenden inter-
essierenden Fragments IV nachgewiesen.

Offensichtlich ist die thermische Stabilitét von III nicht
ausreichend fiir die Bedingungen der Diels-Alder-Reaktion. Des-
wegen wurde I durch 70-stdg. Erhitzen mit S8-Bromstyrol auf
130° in 60-proz. Ausbeute in V umgewandelt (4); (V, Fp. 122°%;
KMR Multipl. 2,8 T, Doubl. 5,05 und 6,00 T, J = 9 cps, also

cis-Wasserstoffatome (5), exo-oder endo-Stellung unbestimmt,

zwel Singletts 6,33 und 6,42 T):
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Die Behandlung von V mit Kalium-tert.butanolat in tert.Butanol
bei 50° fithrte dann in 80-proz. Ausbeute zu III (Fp. 94°; NMR
Multipl. 2,67 T°, Singletts 3,58 und 6,50 T, wie 1:6).

Die Fyrolyse von III bei 3-4 Torr. und 130-1400 ergab einen
Riickstand, der nach Chromatographie an Silicagel 55 % II und
40 % eines Esters VI vom Fp. 102° lieferte (6). Die angegebe-
ne Struktur stiitzt sich auf die spektralen Daten, IR 1750 cm'1,

NMR Multipl. 2,62 T, Singletts 2,40 und 6,08 T, wie 1:3, die

aber die Stellung der Phenyl-Gruppe offen lassen., Das mit

(4) Alle neu hergestellten Verbindungen gaben zufriedenstel-
lende Analysen.

(5) Vgl. K.L.Williamson, J.Amer.chem.Soc. 85, 516 (1963).

(6) Vgl. J.Diekmann, J.org.Chemistry 28, 2880 (1963).
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flissiger Luft kondensierte Pyrolysat enthielt CH301,
CHEOCOOCH3 (4 %), HC(OCH3)3 (1,5 %), Dimethoxy-essigsiure-
methylester (IX) (48 %) und in einem Fall Oxals#ure-dimethyl-
ester (X) (6 %). CH,Cl wurde durch Umsetzung mit B-Naphthol
als Nerolin identifiziert. HC(OCH3)3 wurde nur gaschromato-~
graphisch nachgewiesen, widhrend die anderen Produkte gas-

chromatographisch abgetrennt und auf iiblichem Wege identi-
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Die Pyrolyse von III liefert also moglicherweise direkt II
und das Dimethoxy-carben, sowie daneben die Zwischenstufe VII,
wobei offen bleibt, ob der tbergang 111 — VII heterolytisch,
#ie im Schema angegeben, oder homolytisch verlduft, da in
jedem Fall dieselben Reaktionsprodukte zu erwarten sind. VII
ist der Zwischenstufe der nucleophilen bzw. radikalischen
aromatischen Substitution verwandt und kann einerseits in II
und IV, andererseits in VI und CH3Cl zerfallen. Somit konnte
auch die gesamte Reaktion {iber VII ablaufen. Ein Angriff von
IV auf III oder VII sollte dann zum Tetramethoxy-dthylen (VIII)
filhren, aur dessen intermedifres Auftreten die Pyrolysepro-
dukte IX und X hinweisen, die aus VIII unter dem EinfluB von
Feuchtigkeit oder Sauerstoff entstehen (7).

Pyrolysierte man deswegen III unter Feuchtigkeits- und
Iuft-AusschluB, so erhielt man in rund 50-proz. Ausbeute als
fliichtige Komponente eine farblose Pliissigkeit vom Kp. 1400,
die laut Gaschromatogramm einheitlich war und nach Analyse,
IR (nur geringe Absorption bei 1755 cm'1) und NMR (nur ein
Signal bei 6,277 ) nahezu reines Tetramethoxy-dthylen (VIII)
ist.

Erhitzte man III in Methanol 12 Stdn. unter Stickstoff im
Bombenrohr auf 115°, 80 lieB sich in der Reaktionsldsung gas-
chromatographisch neben einer leichter fliichtigen Substanz
(ca. 10 %) nur HC(OCH3)3 in 27-proz. Ausbeute nachweisen.
Tetramethoxy-édthylen und seine Folgeprodukte waren dagegen

abwesend.

(7) Uber die Reaktionen des Tetramethoxy-&thylens wird in

Kiirze berichtet werden.
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Ortho-Ameisensdure-methylester und Dimethyl-carbonat (8)
konnten als Abfangprodukte des Dimethoxy-carbens (IV) ange-
sehen werden, doch ist dieser Schlu8 nicht stichhaltig, da
der Angriff von Methanol bzw. Sauerstoff auf III oder VII
ebenfalls zu diesen Produkten fithren kdnnte. Versuche, das
Carben in eindeutiger Weise abzufangen, sind im Gange.

Es s0ll hier erwdhnt werden, daB die Pyrolyse grioSerer

Mengen ( >20 g) von III mehrfach zu Explosionen fiihrte.

Herrn Professor Dr. Dr.h.c. G. Wit t ig danken wir

fiir die groBziigige Forderung dieser Arbeit.

(8) Bei der Luft-Oxydation von VIII lieB sich Dimethyl-
carbonat bislang nicht nachweisen (7).



