
Tetnhedrca Letters No. 23, pp 2063 - 2064, 1973. Pergsmoa Prerr. Printed in Great bitam. 

UNTERSUCHUNGEN USER GESPANNTE CYCLISCHE ACETYLENE, V 1) 

NACHWEIS DES 3,3,6,6-TETRAMETHYL-l-OXACYCLOHEPTINS 

Adolf Krebs und Gunther HurgdBrfer 
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3,3,6,6-Tetramethyl-1-thiacycloheptin (&)l'*) ist wesentllch reaktlons- 

trager als 3,3,7,7-Tetramethylcycloheptin (2)'). Am Helspiel des 3,3,6,6- 

Tetramethyl-l-oxacycloheptins (1) sollte daher der EinfluB eines anderen 

Heteroatoms auf die Reaktivitat des Cycloheptin-Systems untersucht werden; die 

Darstellung von 2 wurde ausgehend von 2 4) auf folgendem Weg versucht: - 
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Q ‘\O 

6 = 

Die Strukturen der Verbindungen 2-g wurden durch Elementaranalysen und 

spektroskopische Daten gesichert. 

Bei der oxidativen Zersetzung von 1 mit Sleltetraacetat konnte 2 nicht 

isoliert werden, da es sich als zu instabil erwies. Durch Abfangreaktionen mit 

Phenylazid zum Triazol 5 wurde aber das Auftreten von 2 bewlesen und seine 

Lebensdauer (mehrere Stunden bei -63'~ in 0,Ollm Methylenchlorid-L&sung) durch 

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

1. 2 ist erheblich reaktiver als das isolierbare carbocyclische Analoge 2, 

d.h. mlt abnehmender BindungsUinge im Siebenring nlmmt die ReaktivitXt zu; 

dies beruht wahrscheinlich auf einer zunehmenden Deformation der 

C-CiC-Winkel beim ubergang von L iiber 4 nach 2. 

Bindungs- 

1.81 

isolierbar, isolierbar, 

bei 25'C be1 25'C 

therm.bestiindlg therm.unbestXndlg 

d 

c-o 

1.42 

nicht isolierbar 

2. Eine transannulare stabilisierende Wechselwlrkung des Sauerstoffs mit der 

Acetylenbindung spielt im Vergleioh zum EinfluB der Bindungslgnge keine 

oder nur eine untergeordnete Rolle. 

3. Auch in 1 tragen die vier Methylgruppen ina-Stellung zur Dreifachbindung 

wesentlich zur Stabilisierung des Molektils bei; denn 2 ist in Lasung unter 

vergleichbaren Bedingungen deutlich stabiler als das unsubstituierte 

Cycloheptin5). 

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft danken wir ftir die UnterstCttzung 

dleser Arbeit. 
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