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3,3%,6,6-Tetramethyl-l-thiacycloheptin (;)1’2) ist wesentlich reaktions-~
triager als 3,3,7,7-Tetramethylcycloheptin (2)3). Am Beispiel des 3,3,6,6-~
Tetramethyl-l-oxacycloheptins (2) sollte daher der EinfluB eines anderen
Heteroatoms auf die Reaktivitdt des Cycloheptin-Systems untersucht werden; die

Darstellung von 3 wurde ausgehend von iu) auf folgendem Weg versucht:

Na, Xylol CulOAc
00CH, ; H b,
OCHs 509 65% <0

4 5
P42}44x}{2()
—NH
NZHSCI 2 Pb(OACh [ ] +C6H5N3
70% N—NH, 92%

7 A
= G
Die Strukturen der Verbindungen g-é wurden durch Elementaranalysen und

spektroskopische Daten gesichert.

Bel der oxidativen Zersetzung von 7 mit Bleltetraacetat konnte 2 nicht
isoliert werden, da es sich als zu instabil erwies. Durch Abfangreaktionen mit
Phenylazid zum Triazol § wurde aber das Auftreten von 2 bewlesen und seine
Lebensdauer (mehrere Stunden bei -63°C in 0,01lm Methylenchlorid-Lssung) durch

Zugabe von Phenylazid in bestimmten Zeitintervallen ermittelt.
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Diese Ergebnisse erlauben folgende Schlilsse:

1. 2 ist erheblich reaktiver als das isollerbare carbocyclische Analoge g,
d.h. mit abnehmender Bindungslinge im Siebenring nimmt die Reaktivitit zu;
dies beruht wahrscheinlich auf einer zunehmenden Deformation der

C-C=C-Winkel beim Ubergang von ; {iber g nach 2

}.- = =
Bindungs- C-S c-C Cc-0
léngen DG 1.81 1.54 1.42
isolierbar, isolierbar, nicht isolierbar
vei 25°C vei 25°C

therm.bestédndig therm.unbesténdig

2. Eine transannulare stabilisierende Wechselwirkung des Sauerstoffs mit der
Acetylenbindung spielt im Vergleich zum EinfluB der Bindungslidnge keine
oder nur elne untergeordnete Rolle.

3, Auch in 2 tragen die vier Methylgruppen in &A-Stellung zur Dreifachbindung
wesentlich zur Stabilisierung des Molekiils bei; denn 2 ist in Ldsung unter
vergleichbaren Bedingungen deutlich stabiler als das unsubstitulerte
Cyeloheptind).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir fiir die Unterstiitzung

dieser Arbeit.
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