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THRRMISCRR SPALTUNG VON 7.7-DIRSTHOXY-CYCLOHEPTATR1RN 

Reinhard W. Hoffmann +) und Yoachim Schneider 

Tnstitut fur Organieche Chemie der Universitlt Heidelberg 

(RPoeiveci in Germnny ?A July ly67) 

Bei der Thermolyse des ?.'I-Dimethoxy-norbornadien-Derivats Is wird die 

Briicke als Dimethoxycarben freigesetzt, w&rend der Molekulrumpf als Benzol- 

Derivat anfSillt (1,2,3). Der Reaktionaablauf wird zweiatufig mit II als Zwi- 

schenstufe formuliert (2,4). Dieae Zwischenstufe entspricht der, die bei der 

thermischen Umlagerung von Norbornadien in Cycloheptatrien divkutiert wird (5). 

Somit scheint II nur dann ein Carben abzuspalten , wenn dieses durch geeignete 

Substituenten R ausreichend stabilisiert ist, andernfalls schlie%t II den 

2 - ‘g- @ + R-c-R’ 

a) R = R' = OCH3 , au%erdem l-2.3.4-tetrachfor-5-phenyl-subutituiert 

b) R = H, R' = OAlk. 

c) R = H, R' = C6H5 

d) R = R* = CH3, au%erdem J-methyl-subutituiert 

e) R = R' = OCR3 

Ring zum Norcaradien IV, das sofort zum Cycloheptatrien V isomerisiert (6). 

Dies trifft fur Ib und fc zu, die aich beim Erhitzen auf 170' in Vb bzw. Vc 
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umlagern (7). Umgekehrt ist die Zwiechenstufe II such von V aus zuganglich, 

denn beim Erhitaen auf 300’ erleidet Vd eine Skalettumlagerung, die durch die 

reversible Bildung von II aus V‘gedeutet wird (8). 

Dan&t sind die Reaktionen 1 _) 11 + IV + V und V C IV p II gut gesfchert; 

fraglich bleibt, wie weit aber II tatsachlich eine Zwischenstufe der Spaltung 

von I in III und ein Carben ist. Das vorgelegte Schema verlangt (7) nun, daD 

au8 V erzeugtes XI, falls es geeignete Substituenten tragt, ebenfalls in 

einen Aromaten und ein Carben spalten SOllte. Erste Anxeichen dafiir fanden 

sich in der Pyrolyse von 7-Dimethylamino-cycfoheptatrien, die u,a, 5 $ Bensol 

ergab (9). 

Wir untersuchten deshalb die thermische Spaltung von 7.7-Dimethoxy-cyclo- 

heptatrien (Ve) (lo), das, wie die Diels-Alder Addition an Acetylendicarbon- 

ester zeigt (TO), mit IVe im Gleichgewicht steht, Beim Erhitzen von Ve in 

Substanz auf 350' resultierte 22 $ Benzol; als Polgeprodukt (3) de5 erwarteten 

Dimethoxycarbens fand man Methylacetat. Neben der Spaltung von Ve in Beneol 

WH3 -0 /OCH3 
+ ‘c, - 

ocn3 OCH3 

0 
0 + CHJ’ 3 CH‘ H!-m3 CH30-t-OCH3 

und ein barben tritt anscheinend eine Homolyse von Ve 2u einem Methoxyl-la- 

dikal und einem blethoxy-cycloheptatrienyl-Radikal ein, das sich unter Ver- 

lust eines Methyl-Radikals sum Tropon stabilisieren kann. Disse Rsdikale lie- 

fern dann durch Wasseretoffabstraktion, 5.B. aus Fe, Hethanol unti Pethan. 

PUhrt man die Reaktion in Gegsnwart eines guten Wasserstoff-Donators aus, z.B. 

durch Pyrolyse van Ye in Paraffinal, 80 bleibt mehr Ye fiir die interessierende 

Spaltungareaktion zur Verfiigung. Rntsprechend beobachtete man nicht nur eine 
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Produkte ($ d.Th) der Pyrolyse von 7.7-Dimethoxy-oycloheptatrien bei 350' 

Beding- 

ungen 
I 

c,.+i6 cH30H HCOOCH3 CE3COOCH3 (CH30)2Go HC@CH:,):, Bemer- 

I 
kungen 

a 22e 29s 0.7d 2" . . . . . . f 

b 3gd 53d 3e gd . . . . . . 

C 32d 16d ld qd +d 5e 

C 54d 38d 2d 7d +d gd g 

a) 30 Min in Substanz erhitzt; b) 30 kin in Paraffins1 erhitzt,sehr langsam 

abgektihlt; c) 20 Bin in Parsffinol erhitzt, rasch abgekiihlt; d) durch Ver- 

gleich der gaschromatographischen Retentionszeit wahrscheinlich gemacht; 

e) gaschromatographisch abgetrennt und durch Vergleich der IR-Spektren iden- 

tifiziert; f) zusatzlich 2 $ Toluole, sowie Methand und a,a-Dimethoxytoluold 

nachgewiesen; g) Zusatzliche Anwesenheit geringer Mengen an Dimethyloxalat d 

Dimethoxyesslgsluremethylesterd 

, 

und a,a-DimethoxypropionsLuremethylester d . 

Steigerung der Methanol-Ausbeute von 29 auf 53 46, sondern such die Benzol- 

Ausbeute lie13 sioh auf maximal 54 $ erh8hen. Das freigesetzte Dimethoxycarben 

kann mit Methanol zum Crthoameisenaauretrimethylester kombinieren. Da dieser, 

wie ein Kontrollversuch zeigte, unter den Reaktionsbedingungen nicht stabil 

iat, lie13 er sich nur bei kurzer Pyrolyse-Dauer neben seinen Zersetzungspro- 

dukten, Methylformiat und Dimethylcarbonat, nachweisen. 

Die Thermolyse von 7.7-Dimethoxy-cycloheptatrien lieferte also in betriicht- 

lichem AusmaB Benzol. Die Bildung von Dimethoxycarben ala weiteres Spaltpro- 

dukt lie13 sich indirekt aus den Bolgeprodukten (11) ableiten. Berm nun die 

Pyrolyse von Ve iiber IIe zu III verlluft, wird es wahrscheinlich, da13 die 

Thermolyse von I 

lich Einstellung 

Komponente unter 

ausgeschlossen. 

zu III ebenfalls iiber II verliiuft. Die Alternative (7), n&m- 

eines Gleichgewichtes zwischen I und V, aus dem heraus eine 

Umgehung von II zu III spaltet, ist jedoch dadurch nicht 
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Spaltung von Ve verliiuft wesentlich leichter ala die ana- 

Tropon in Benz01 und Kohlenmonoxyd (13), aber nicht so 

leicht, wie die eines x.y-Dicyan-7.?-dimethoxy-cycloheptattiens zu Phthalo- 

dinitril (14). Darum vereuchen wir gegenwiirtig durch gezielten Einbau von 

Subetituenten die Reaktionefolge V + IV + II + III zu erleichterh. 

Wir danken Frl. G.Guhn fiir die geechickte Yitarbeit. Unser Dank gilt wei- 

terhin der Deutschen Forechungegemeinschaft fiir die Fiirderung dieser Unter- 

suchung und Herrn Doz.Dr.W.R.Roth, Kiiln, fiir anregende Diekueeionen. 
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