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3454.6.6~TETRAMETHYL~1-THIACYCLOHEPTIN
EIN ISOLIERBARES SIEBENRING-ACETYLEN
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Institut fiir Organische Chemie der Universitdt Heidelberg

(Received in Germany 15 January 1970; received in UK for publication 26 January 1970)

Cyclooctin 1) und andere Achtring-Alkinez’B)

gind isolierbare Verbindungen.
Dagegen konnten Cyclcheptin und einige verwandte Verbindungen mit einer
C=C-Dreifachbindung im Siebenring trotz ihres eindeutigen Nachweises als
Zwischenstufen durch Abfangreaktionen und kinetische Untersuchungen bis jetzt
nicht isoliert werden, da hier auch in verdiinnter Ldsung schnell Additionsre-
aktionen an die hochreaktive C=C-Dreifachbindung eintraten 4-10). Durch Ein-
filhrung von je zwei geminalen Methylgruppen in die a-Positionen zur Dreifach-
bindung konnten wir aber diese Additionsreaktionen erschweren und ein 3ieben-

ring-Acetylen, das 3.3.6.6-Tetramethyl-l-thiacycloheptin (1), isolieren 11).
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3.3.6.6-Tetramethyl-l-thiacycloheptan-4.5-dion (2) 12) lieferte nach 13stin~
digem Erhitzen mit einem Gemisch von Hydrazinhydrat und Hydrazinhydrochlorid
in Glykol auf 180° das Bishydrazon 3 (Schmp.156;1580) in 70-proz. Ausbeute;
2 wurde durch Elementaranalyse, Massenspektrum (M+ bei m/e = 228), IR-Spek-

T

trum (VN—H 3330 und 3210 cm '1) und Hydrolyse zu 2 charakterisiert. Das
NMR-Spektrum von 3 (60 MHz, CDCl3, 27°) zeigte Signale bei t= 4.9 (4 H,
breites Signal, NH2-Protonen), T=7.50 (4 H, s, CHZ—Protonen), 1= 8,66 und
T = 8.79 (insgesamt 12 H, 2 s, CH3—Protonen). Oxidative Zersetzung des Bis-
hydrazons 3 mit Silberoxid in Tetrahydrofuran unter Stickstoff ergab neben

anderen hoher siedenden Produkten das Acetylen 1 (5,5 % 4.Th.) und das cis-

Olefin 4 (6,9 % d.Th.), die gaschromatographisch getrennt wurden.

Die Struktur von 1 wurde durch das Massenspektrum (M* vei m/e = 168), das
IR- (VCEC 2200 und 2170 cm _1) und Raman-Spektrum (VCEC 2172 und 2145 cm_l)Iﬁ

und das 1

H-NMR-Spektrum (60 MHz, CClA, 27%) bewiesen, das zwei scharfe Si-
gnale bei T= 7.25 (4 H, CHZ—Protonen) und bei t= 8.79 (12 H, CHB-Protonen)
aufwies; das Auftreten von nur je einem Singulett fiir die CH2— und CHB—Pro—
tonen weist daraufhin, daB das Acetylen % trotz der hohen Ringspannung bei
Raumtemperatur konformativ noch sehr beweglich ist. 1 reagierte mit Luft-
sauerstoff bei Raumtemperatur, wahrscheinlich iiber die Zwischenstufe eines
Dioxetens, zu g, mit 1.3-Diphenyl-benzo[c]furan (2) wurde das Addukt g
(Schmp. 170-171°) erhalten, dessen Struktur durch Elementaranalyse, IR- und
1H—NMR—Spektrum (t=1.95-3.03, m, 14 H, aromatische Protonen; t= 7.39,
7.64, 7.71 und 7.95, AB-System, 4 H, CHZ—Protonen; 7=8,82 und 8.96, 2 s,

insgesamt 12 H, CH3—Protonen) gesichert wurde.
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Das Acetylen 1 ist bei - 80°C unter AusschluB von O2 tagelang unzersetzt
haltbar; es reagiert nicht mit Tetracyclon bei Zimmertemperatur. Diese Un-
tersuchungen zeigen, daB trotz der erheblichen (30—350) Abweichung von der
linearen Acetylen-Anordnung, Siebenring-Alkine isolierbar sind, solange man
intermolekulare Reaktionen an der gespannten Dreifachbindung, insbesondere
Oligomerisierungsreaktionen, durch sterische Hinderung unterbinden kann. So
ist 1 bei Reaktionen mit relativ groBen Molekiilen, wie z.B. Tetracyclon, re-
aktionstrdger, dagegen bei Reaktionen mit kleinen Molekiilen, wie z.B. 02,

reaktionsfreudiger als Cyclooctin 14).

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft sei fiir die Unterstiitzung dieser Arbeit

durch Gewdhrung einer Sachbeihilfe gedankt.
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