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THERMISCHE METHOXYL-VERSCHIEBUNGEN AM 7.7-DIMETHOXY-CYCLOHEPTATRIEN
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Institut fiir Organische Chemie der Technischen Hochschule, 61 Darmstadt
(Received in Germany 28 July 1969; received in UK for publication 18 August 1969)

Thermische sigmatrope Umlagerungen sind an Cycloheptatrien-Derivaten wieder-
holt beobachtet worden. Sie verlaufen fiir die Verschiebung von CN 1) oder H 2)
suprafacial spezifisch "1,5". Hier soll iiber die Methoxyl-Verschiebung am
7.7-Dimethoxy~cycloheptatrien (I) 3) berichtet werden, die suprafacial auch
"1,3" oder "1,7" verlaufen kdnnte, sofern die wandernde Methoxylgruppe py oder

Orbitale beniitzt.
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Beim Erhitzen von I auf 150-180° trat eine Isomerisierung zu II ein, wie man
massenspektroskopisch feststellen kann, da II im Gegensatz zu I ein intensives

+

M" und M+-CH3 Signal zeigt. Im Einklang damit steht die mit der Isomerisierung

einhergehende Verschiebung des UV-Maximums von 255 nach 285 nm, wie dies fiir
Cycloheptatriene mit vinylstidndiger Methoxylgruppe typisch ist h). Da die gas-.
chromatographische Abtrennung der Umlagerungsprodukte nicht gelang, wurde eine
Zuordnung NMR-spektroskopisch anhand von Vergleichsspektren versucht.

Als Umlagerungsprodukte kommen zun#ichat die 1.2- (IIIa), 1.3- (IVa) und 1.h4-
(va) Dimethoxy-tropilidene in Frage. Da sich jedoch jede dieser Verbindungen
bei 150O durch 1,5-Wasserstoff-Verschiebungen mit drei weiteren Isomeren ins
Gleichgewicht setzt, sind insgesamt zwdlf isomere Dimethoxy-cycloheptatriene in

Betracht zu ziehen. Zum Vergleich benstigte man somit jeweilas das NMR-Spektrum

des bei 150° resultierenden Gleichgewichtsgemiaches der@@@ Isomeren.
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III wurde aus Tropolon-methyl-ither nach Uberfithrung in 1.2-~Dimethoxy-tro-
pylium tetrafluoroborat durch Reduktion mit Natriumborhydrid gewonnen. Es fiel

hauptséichlich als IIIc an, das sich bei zehn-stdg. Erhitzen auf 1500 weitgehend
k)

5)

in ITIIAd umwandelte

dargestellte Gleichgewichtsgemisch von IV bestand aus
4)

Das nach Chapman
IVb und IVd im Verh#ltnis 1.5:1
Beim Behandeln von Hydrochinon-dimethyl-#ther mit Diazomethan/CuCl resul-
tierte eine 2:1 Mischung von Vb und Vd. Durch Erhitzen dieses Gemischs auf 150o

bildete sich etwas Vc aus Vb 4).
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Beim Erwdrmen von I in Butadien-Cl6 auf 50-1100 erschienen zunidchst neue
Singuletts bei 6.67 und 6.45 7T, wovon das erstere der Lage nach einer H-(:)-OCH3
Gruppe zukommt. Es entsteht also zundchst ein Molekiil derGruppe. Da sich
gleichzeitig bei 5.84 7T ein dd J=7 und 1.5 Hz abzeichnete, dlirfte es sich dabei
um IITa handeln. Bei 1h50 bildete sich eine nahezu stationidre Konzentration an
IITa aus, wihrend I nach erster Ordnung (k = 7.2'10-5 sec-1) verschwand. Daneben
tauchten, anfédnglich mit vergleichbarer Geschwindigkeit, neue Methoxyl- und Me-
thylen-Signale auf. Dabei erschienen nicht nur die Signale von IIIc und IIId,
sondern deutlich auch die von IVb, wie das NMR-Spektrum einer Probe zeigte, die
zwei Stdn. auf 150° erhitzt worden war (s.Abb.). Dariiberhinaus ist die Anwesen-
heit von IVd und von Vc wahrscheinlich. Die Bildung von Vb, dessen Signale mit

denen von IIId iiberlappen, ist nicht gesichert. Vd ist eindeutig abwesend. Bei

ldngerem Erhitzen dominieren IIId und IVb 6) unter den Produkten 7)_
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Charakteristische Linien der 60 MHz NMR-Spektren (Butadien-Cl6) von I nach

zwei-stdg. Erhitzen auf 1500, sowie von anderen Dimethoxy-cycloheptatrienen.
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Da IIXIc und IIId sich bei 1500 nicht erkennbar in IV oder V umlagerten, muf
deren Bildung entweder direkt von I, oder wahrscheinlicher von IIIa ausgehen,
wobei die weitere Methoxyl-Verschiebung mit der 1,5-Wasserstoff-Verschiebung zu
ITIc und I1Id konkurriert. Da sich weiterhin keine markante Sequenz in der Bil-
dung von IV und V abgzeichnete, ist deren Entstehung am einfachsten iiber ein
Methoxycycloheptatrienyl-Methoxyl-Radikalpaar verstindlich. Die erhaltenen Daten
erlauben keine Entscheidung dariiber, ob die bei iiberraschend niedriger Tempera-
tur ablaufende 8) Umlagerung von I in IITa ebenfalls liber ein Radikalpaar er-

folgt, oder ob dieser Umwandlung eine sigmatrope 1,7-Verschiebung zugrunde

liegt 9).

Diese Untersuchungen wurden dank der Unterstiitzung durch die Deutsche For-
schungsgemeinschaft, durch die Gewdhrung eines Liebig-Stipendiums des Fonds der
Chemischen Industrie an K.R.E. und durch Chemikalienspenden von der SHELL-Chemie
GmbH ermidglicht. Diesen Institutionen danken wir herzlich.
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