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Sigma trope [ 1,51-Esterverschiebungen['*] 

Von Peter Schmidt, Reinhard W Hoffmnn und 
Jutta Backes[*] 
Herrn Professor B. Heyerich zum 85. Geburtstag gewidmet 
Umlagerungen unter Wanderung einer Estergruppe haben 
in jungster Zeit an lnteresse gewonnen"]. So wurden kurz- 
lich sigmatrope [IS]-Esterverschiebungen am IJ-Cyclo- 
hexadien-Gerust beschrieben(*], die allerdings erst ober- 
halb von 300°C einsetzten. Wir fanden jetzt eine Esterver- 
schiebung, die bereits bei 100°C ablauft. 
Pentakis(methoxycarbony1)cyclopentadien ( 1 )  ergab bei 
der Alkylierung mit Silberoxid und Jodessigstiuremethyl- 
oder -athylester in siedendem Benzol 71% (2a)  [Fp=87 
bis 88°C; NMR (CDCI,): Singuletts bei T =6.15,6.20,6.28, 
6.38, 6.44ppm wie 6:6:3:3:2, M+ bei m/e=428, 
M + - OCH, bei m/e = 3971 bzw. 90% (2  b) l4] (Fp = 83 "C). 

Beim Erhitzen in inerten Losungsmitteln wie Toluol auf 
100-130°C stellte sich ein Gleichgewicht zwischen (2)  und 
(3)  ein, aus dem sich (3) als vinyloger Malonester durch 
zugesetztes Natriumhydrid in Form des Anions (5 )  ab- 
fangen lie& Die so gewonnenen Ester (3a) [20%, Fp=99 
bis lOO"C, NMR (CDCI,): Singuletts bei ~=6.05, 6.07, 
6.17,6.24,6.27 ppm wie 3 : 2 : 6: 6: 31 und (36)  (Fp = 103 "C) 
zeigten im Massenspektrum das fur diesen Strukturtyp 
charakteristische (M' - CH,OH)-Signal. 
Die Wquilibrierung von (2) mit (3)  verlief zu uber 99% 
intramolekular : nach Erhitzen einer 0.23 M Losung von 

[*I Dr. P. Schmidt, Prof. Dr. R. W. HoNmann und 
Dipl.-Chem. J. Backes 
Fachbereich Chemie der Universitat 
355 Marburg, Lahnberge 

[**I D i e s  Arbeit wurde vom Verband der Chemischen lndustrie und 
der Max-Buchner-Forschungsstiftung unterstutzt. 

(2a)  und (2c)  fur drei Halbwertszeiten der Umlagerung 
konnten massenspektrometrixh keine nennenswerten 
Mengen eines Kreuzungsproduktes nachgewiesen werden. 
Demnach durfte es sich bei der beobachteten Umlagerung 
um eine sigmatrope [1,5]-Esterverschieb~ng~~~ handeln, 

E* 
E E  

E R 

a COOCHI CH3 
C H - COOR 

E$$ 6 COOCH3 C2H5 
E E  c COOCDj CH3 

(5) 

T 

deren Geschwindigkeit NMR-spektroskopisch verfolgt 
wurde. In einer Reaktion, die uber mehr als drei Halbwerts- 
zeiten sauber nach erster Ordnung verlief, stellte sich in 
allen Fallen ein I : 1-Gleichgewicht zwischen (2) und (3)  
ein (Tabelle I). 

Tabelle 1. Zur Reaktion (2) e (3). 

Reaktion Temp. Losungsmittel AH* AS* 
("C) (kcal/mol) (cal mol- 

grad - I )  
~ ~~~~~~~ 

( 2 0 )  -(3a) 113-150 Chlorbenzol 25.3k2.5 - 9.7k4.4 

(3a )  - (2a )  113-134 Chlorbenzol 25.1k3.7 -10.4k4.2 
(2b)  + (36) 97-120 TOIUOI 25.3 f 2.3 - 10.9 k 3.5 

(36 )  + 126) 97-120 TOIUOI 26.9f2.5 - 6.6k3.5 

Erst oberhalb von 150°C setzte eine weitere Esterverschie- 
bung zu (4)  ein, die sich wegen der zahlreichen uberlappen- 
den Nh4R-Signale nicht anhand von (2a)  oder (3a) ,  son- 
dern lediglich von (2c)  verfolgen lie& wobei im Gemisch 
zwei weitere Signale [in o-Dichlorbenzol, T = 6.03 und 
6.45 ppm wie 2:3] erschienen. Die Lage des Gleichge- 
wichts zwischen den drei Isomeren (2c)  : (3c)  : (4c)  bei 
160°C in o-Dichlorbenzol lieD sich zu 1 : 1 : 1.5 abschatzen. 
DaO die zweite Esterverschiebung (3)  ( 4 )  langsamer als 
die erste Verschiebung (2) + (3) eintritt, entspricht Be- 
obachtungen uber analoge Wasserstoffverschiebungen" 
am Cyclopentadien-Geriist. 

Eingegangen am 8. Februar 1972 [Z 611 b] 
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