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THERMISCHE SFALTUNG VON 7,7-DIMETHOXY-CYCLOHEPTATRIEN

Reinhard W. Hoffmann +) und Joachim Schneider
Institut fiir Organische Chemie der Universitidt Heidelberg

(Received in Germany 24 July 1967)

Bei der Thermolyse des 7.7-Dimethoxy-norbornadien-Derivats Ia wird die
Briicke als Dimethoxycarben freigesetzt, wihrend der Molekiilrumpf als Benzol-
Derivat anfdllt {1,2,3). Der Reaktionsablauf wird zweistufig mit II als Zwi-
schenstufe formuliert (2,4)., Diese Zwischenstufe entspricht der, die bei der‘
thermischen Umlagerung von Norbornadien in Cycloheptatrien diskutiert wird (5).
Somit scheint II nur dann ein Carben abzuspalten, wenn dieses durch geeignete

Substituenten R ausreichend stabilisiert ist, andernfalls schlieBt II den
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a) R = R' = OCH3, auBerdem 1.2,3,4~tetrachlor-5-phenyl-substituiert
b) R = H, R' = OAlk.

¢} R =H, R'" = C6H5

d) R = R' = 033, auBerdem 3-methyl-substituiert

e} R = R' = OCH3

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

Dies trifft fiir Ib und Ic¢ zu, die sich beim Erhitzen auf 170° in Vb bzw. Ve
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umlagern (7). Umgekehrt ist die Zwischenstufe II auch von V aus zuginglich,
denn beim Erhitzen auf 300° erleidet VA eine Skelettumlagerung, die durch die
reversible Bildung von II aus V gedeutet wird (8).

Damit sind die Reaktionen I - II » IV & ¥V und V @ IV 2 II gut gesichert;
fraglich bleibt, wie weit aber II tatsdchlich eine Zwischenstufe der Spaltung
von I in III und ein Carben ist. Das vorgelegte Schema verlangt (7) nun, da8
aus V erzeugtes II, falls es geeignete Substituenten trdgt, ebenfalls in
einen Aromaten und ein Carben spalten sollte., Erste Anzeichen dafiir fanden
sich in der Pyrolyse von 7-Dimethy1amino-cyclohéptatrien, die u.a, 5 % Benzol
ergab (9).

Wir untersuchten deshalb die thermische Spaltung von 7.7-Dimethoxy-cyclo-
heptatrien (Ve) (10), das, wie die Diels-Alder Addition an Acetylendicarbon-
ester zeigt (10), mit IVe im Gleichgewicht steht., Beim Erhitzen von Ve in
Substanz auf 350° resultierte 22 % Benzol; als PFolgeprodukt (3) des erwarteten

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

OCHy _ . + 0 o cng‘-g-ocng
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und ein Carben tritt anscheinend eine Homolyse von Ve zu einem Methoxyl-Ra-
dikal und einem Methoxy-cycloheptatrienyl-Radikal ein, das sich unter Ver-
lust eines Methyl-Radikals zum Tropon stabilisieren kann, Diese Rgpdikale lie~
fern dann durch Wasseratoffabstraktion, z.B. aus Ve, Methanol und Methan.
Pliihrt man die Reaktion in Gegenwart eines guten Wasserstoff-Donators aus, z.B.
durch Pyrolyse von Ve in Paraffindl, so bleibt mehr Ve fiir die interessierende

Spaltungsreaktion zur Verfiligung. Entsprechend beobachtete man nicht nur eine
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Produkte (% d.Th) der Pyrolyse von 7.7-Dimethoxy-cycloheptatrien bei 350°

Beding- Bemer-
C.H  CH,0H HCOOCH, CH,COOCH, (CH,0),00 HC(OCH,)
ungen 66 CHz Hy CH,CO0CH, 3075 3’3 | fungen
a 22%  29® 0.7¢ 2¢ £
39d 53 38 54
. 520 16l ,a 40 .4 s
¢ 543  3gd 24 74 +4 64 g

a) 30 Min in Substanz erhitzt; b) 30 Min in Paraffindl erhitzt,sehr langsam
abgekiihlt; ¢) 20 Min in Paraffinél erhitzt, rasch abgekiihlt; d4) durch Ver-
gleich der gaschromatographischen Retentionszeit wahrscheinlich gemacht;

e) gaschromatographisch abgetrennt und durch Vergleich der IR-Spektren iden-
tifiziert; f) zusdtzlich 2 % Toluol®, sowie Methan® una a,a—Dimethoxytoluold
nachgewiesen; g) Zusdtzliche Anwesenheit geringer Mengen an Dimethyloxalatd,
Dimethoxyessigsﬁuremethylesterd und a,a-Dimethoxypropionsauremethylesterd.

Steigerung der Methanol-Ausbeute von 29 auf 53 %, sondern auch die Benzol-
Ausbeute lie8 siech auf maximel 54 % erhBhen. Das freigesetzte Dimethoxycarben
kann mit Methanol zum Orthoameisensduretrimethylester kombinieren. Da dieser,
wie ein Kontrollversuch zeigte, unter den Reaktionsbedingungen nicht stabil
ist, 1lieB 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 betridcht-
lichem AusmaB Benzol. Die Bildung von Dimethoxycarben als weiteres Spaltpro-
dukt lie8 sich indirekt aus den Polgeprodukten (11) ableiten. Wenn nun die
Pyrolyse von Ve iber IIe zu III verlduft, wipd es wahrscheinlich, da8 die
Thermolyse von I zu III ebenfalls iiber II verlduft. Die Alternative (7), nim-
lich Einstellung eines Gleichgewichtes zwischen I und V, aus dem heraus eine
Komponente unter Umgehung von II zu III spaltet, ist jedoch dadurch nicht

ausgeschlossen.
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Die thermische Spaltung von Ve verlduft wesentlich leichter als die ana-
loge Spaltung von Tropon in Benzol und Kohlenmonoxyd (13), aber nicht so
leicht, wie die eines x.y-Dicyan-7.7-dimethoxy-cycloheptattiens zu Phthalo~
dinitril (14). Darua versuchen wir gegenwirtig durch gezielten Einbau von

Substituenten die Reaktionsfolge V + IV + II + III zu erleichtern.

Wir danken Frl. G.Guhn fir die geschickte Mitgrbeit. Unser Dank gilt wei-
terhin der Deutschen Forschungsgemeinschaft filir die Pérderung dieser Unter-

suchung und Herrn Doz.Dr.W.R.Roth, K6ln, fiir anregende Diskussionen.
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