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Das bei der GRIGNARD-Reaktion von o-Fluor-brombenzol intermedidr ent-
stehende Dehydrobenzol vereinigte sich mit Cyclopentadien im Sinne einer
Diensynthese zum Kohlenwasserstoff V, dessen Struktur bewiesen wurde. Das
im Zuge der Konstitutionsermittlung hergestellte Diazomethan-Addukt IXa
lieB sich beim Erhitzen mit Kupferpulver in das desmotrope Pyrazolin IXb
umlagern. Der dienophile Charakter des Dehydrobenzols gab sich auch im
Verhalten gegeniiber Tetraphenyl-cyclopentadienon zu erkennen, das bei der
Anlagerungsreaktion unter Kohlenoxydabspaltung 1.2.3.4-Tetraphenyl-naph-
thalin lieferte.

Die Umsetzung von o-Fluor-brombenzol mit Magnesium in Tetrahydrofuran ver-
lief wie eine nmormale GRIGNARD-Reaktion unter Wirmeentwicklung und lieferte
neben einer glasartigen Masse Triphenylen in 20-proz. Ausbeute. Anscheinend bildete
sich zunichst o-Fluor-phenyl-magnesiumbromid, das unter Abspaltung von Magne-
siumfluoridbromid in Dehydrobenzol (1) iiberging:
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1, das vereinfachend mit einer Dreifachbindung formuliert ist, polymerisierte sich
dann u. a. zum nachgewiesenen Triphenylenl).

1} Vgl. H. GiLMAaN und R. D. GorsicH, J. Amer. chem. Soc. 78, 2217 [1956}; 79, 2625
[1957]); A. LUTTRINGHAUS und K. SCHUBERT, Naturwissenschaften 42, 17[1955]; K. SCHUBERT,
Dissertat. Univ. Halle/S. 1950; W. E. BAcuMANN und H. T. CLARKE, J. Amer. chem. Soc.
49, 2089 [1927].
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Fiir die Auffassung, daf} eine derartige Selbstaddition iiber die dipolare GrenzformII
verlduft, spricht die Trimerisation des Acetylen-dicarbonesters in Pyridin zum Mellit-
sdureester?) .
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In diesem Falle konnte das intermediidr auftretende Zwitterion III in Form eines
labilen Adduktes isoliert werden, das den ionogenen Charakter der offenen Kette
noch erkennen liBt.

Die daraus sich ergebende Konsequenz, daB I kurzlebig existiert und wie Acetylen-
dicarbonester als dienophile Komponente reagieren muf}, fiithrte G. WitTic und
L. PouMER? zu der folgenden Testreaktion:
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Das erwartete Endoxyd IV lieB sich aus o-Fluor-brombenzol mit Magnesium in
Tetrahydrofuran bei Anwesenheit von Furan in 56-proz. Ausbeute gewinnen; beim
Mol.-Verhiltnis 1:1 der Partner Fluorbrombenzol und Furan sank die Ausbeute an
1V auf 349%,.

Als man analog auf entstehendes Dehydrobenzol Cyclopentadien einwirken lieB3,
erhielt man bereits beim Mol.-Verhiltnis 1:1 das zugehorige Addukt V in einer Aus-
beute von 65 %4 ; daneben eine geringe Menge (1 %) Triphenylen:

CH=CH CH
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CH
\/ \CH=CH \CI{

Dieser Vorgang steht in Analogie zu der besonders glatt verlaufenden Anlagerung
von Acetylen-dicarbonester an Cyclopentadiens:

CH
CH=CH
RO,C—-C / RO,C-C” | >CH
W 4+ CH; _ I CHal
RO,C-C N RO,C-C__ | _CH
CH=CH NGt

2) O. DieLs und K. ALDER, Liebigs Ann. Chem. 498, 16 [1932]; 505, 103 [1933]; 510, 87
[1934]; 525, 73 [1936]; vgl. R. PUMMERER und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2569 [1938),
72, 1625 [1939).

3) Chem. Ber. 89, 1334 [1956].

4 Ein UberschuB an Cyclopentadien ist unvorteilhaft, da sich das zugleich entstehende
Dicyclopentadien mit seinem Sdp.;4 58 —60° nur schwer von V abtrennen 148t.

5) 0. DieLs und K. ALDER, Liebigs Ann. Chem. 490, 236 [1931].
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DaB Cyclopentadien leichter als Furan die Diensynthese eingeht, entspricht den bis-
lang gemachten Erfahrungen ©. Die Aktivitdtsabstufung ist darauf zuriickzufiihren, daB
Furan auf Grund der Resonanz zwischen den n-Elektronen der C=C-Bindungen und
einem nichtanteiligen Dublett am Sauerstoff ein quasiaromatisches System ausbildet.

Aus demselben Grunde sollte sich die Dienaktivitit auch beim Cyclopentadien
vermindern, wenn man den metallierten Kohlenwasserstoff einsetzt, da hier das frei-
werdende Carbeniat-Dublett mit den n-Elektronen der beiden C=C-Bindungen ¢ine
Aromatisierung ermoglicht. Als man zur Priifung Cyclopentadienyl-magnesium-
bromid mit o-Fluor-brombenzol (Mol.-Verhiltnis 1:1) und Magnesium in Tetra-
hydrofuran umsetzte, sank die Ausbeute an V auf 219, wihrend die Ausbeute an
Triphenylen auf 109 anstieg”). Angesichts der geringeren Additionsbereitschaft des
durch Anionisierung aromatisierten Cyclopentadiens riickte ]tht die Trimerisierung
des Dehydrobenzols in den Vordergrund.

Daf} die bei 87 —89°/15 Torr siedende Verbindung tatsichlich das angenommene
1.4-Methyleno-1.4-dihydro-naphthalin (V) ist, und daB ihr nicht die isomeren
Strukturen VI oder VII zukommen, war noch zu beweisen:

7 S 7
00 0y
N\ N

Der ungesittigte Charakter der fraglichen Verbindung ergibt sich aus der raschen
Entfirbung von Kaliumpermanganat in Aceton und von Brom in Chloroform. Im
letzteren Falle wurde die einer Athylen-Bindung entsprechende Menge Brom ver-
braucht und in 97-proz. Ausbeute ein Dibromid vom Schmp. 77—77.5° erhalten.
Weiterhin wurde bei der Hydrierung in Gegenwart von Raney-Nickel rasch die einer
Doppelbindung entsprechende Menge Wasserstoff aufgenommen und als Hydrierungs-
produkt (809%) eine bei 78 —79°/12 Torr siedende Fliissigkeit isoliert, die unter 0°
kristallin erstarrte und den Schmelzpunkt —5.5 bis —4.5° besaB. Mit dem Nachweis
nur einer aktivenDoppelbindung im Addukt schied die mogliche Strukturformel V1 aus.

Einen ersten Hinweis, welche der beiden verbleibenden Formeln V und VII zutrifft,
lieferte die Umsetzung des Adduktes mit Phenylazid, das nach K. ALDER und Mit-
arbb.® ein Reagenz auf Doppelbindungen im gespannten Ring- CH
system daistellt. Bei der rasch erfolgenden Anlagerung isolierte N/ | ~~CH-—N
man in 98-proz. Ausbeute eine kristallisierte Verbindung vom l CH%H [
Schmp. 164 —164.5° (Zers.), der die Summenformel C17H;5N3 zu-
kam. Danach ist wahrscheinlich gemacht, daBl urspriinglich das g !
Bicycloheptadien-System9 V und nicht das weniger gespannte

6) Vgl. K. ALDER, Experientia [Basel], Suppl. II, 105 [1955].

7) Die weiterhin in Spuren isolierte Verbindung C;HoF vom Schmp. 104—105° diirfte
o-Fluor-cyclopentadienyl-benzol sein. _

8) K. ALDER, G. STEIN und W. FRIEDRICHSEN, Liebigs Ann. Chem. 501, 1 [1933]; K. ALDER
und G. STEIN, ebenda 485, 211 {1931].

9 Der Grundkérper, das Bicyclo-[1.2.2]-heptadien-(2.5) ist kiirzlich dargestellt worden;
vgl. L. SCHMERLING, J. P. Luvist und R. W. WELCH, J. Amer. chem. Soc. 78, 2819 [1956].

58%
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Cyclopenten-Derivat VII vorgelegen hatte und da3 dem Phenylazid-Addukt die Struk-
tur VIII zukommt.

Die groBe Reaktionsbereitschaft der Doppelblndung in-der Molekel des Dehydro-
benzol-Cyclopentadien-Adduktes duBerte sich auch gegeniiber Diazomethan, wobei
in 81-proz. Ausbeute das bei 84.5—~85° schmelzende Pyrazolin I1X entstand:

A
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AufschluBreich fiir das zur Debatte stehende Strukturproblem war das Verhalten
von IX beim Erhitzen; wihrend das Pyrazolin bei 200° noch stabil war und bei der
Hochvakuumdestillation unzersetzt {iberging, zerfiel es bei 250° in Inden (67 %) und
Pyrazol (60%):

——CH HC—NH
—_— | | !
X ACH + HC_ N
CH» “ch

Damit ist auch die Formulierung des Dehydrobenzol-Cyclopentadien-Adduktes
endgiiltig zugunsten von V entschieden.

Hiermit im Einklang steht auch sein IR-Spektrum19 (Abbild. 1):
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Abbild. 1. IR-Spektrum von 1.4-Methyleno-1.4-dihydro-naphthalin (V)

Zwischen 13 und 13.5 p tritt eine starke Bande auf, die fiir o-disubstituiertes Benzo
spricht. Die weitere Bande bei 14.3—14.4 u liegt an der Stelle, an der sowohl mono-
substituiertes Benzol wie auch die Deformationsschwingungen von cis-Athylen-

10) Fir die Aufnahme des Spektrums mit einem Leitz-IR-Spektrographen und fir die
Auswertung sei Herrn Dr. voN DisTRICH, Heidelberg, gedankt. Alle Aufnahmen, sofern nicht
besonders vermerkt, wurden mit KBr-Pre8lingen durchgefiihrt.



1958 Dehydrobenzol und Cyclopentadien ) 899

systemen eine Absorption zeigen. Im vorliegenden Falle ist die Bande der isolierten
cis-Doppelbindung von V zuzuschreiben, da sie bei der Addition von Diazomethan
zum Pyrazolin IX verschwindet, wihrend die Bande des o-disubstituierten Benzols
erhalten bleibt (Abbild. 2):
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Abbild. 2. IR-Spektrum von
4.9-Methyleno-3a.4.9.9a-tetrahydro-naphthof2.3]pyrazol (IX) (in Chloroform!1))

Durch das letztere Spektrum konnte auch entschieden werden, welche der tauto-
meren Formen IXa, IXb und IXc zutrifft; die fiir eine NH-Schwingung charak-
teristische Bande um 3 p fehlt, so daB mit Sicherheit gesagt werden kann, dafl das
Pyrazolin ausschlieBlich als IXa vorliegt.

In diesem Zusammenhange wurde auch eine analog mogliche Tautomerie bei dem
bereits von G. WirTIG und L. POHMER3) hergestellten Addukt:

l\cnwrﬁl 4 | (J)\('JH—Il\IH
——— Xb |-
/k l/éH N\

zugunsten von Xa entschieden, da auch hier im IR-Spektrum die NH-Valenzschwin-
gung um 3 p fehlt 1) (Abbild. 3).
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Abbild. 3. IR-Spektrum von 4.9-Oxido-3a.4.9.9a-tetrahydro-naphtho{2.3]pyrazol

11) Das Spektrum wurde mit einem IR-Spektrographen Perkin-Elmer aufgenommen; dafiir
und fiir die Diskussion sei Herrn Dr. E. BIEKERT, Tiibingen (jetzt Miinchen), gedankt. -
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Das UV-Spektrum des Adduktes V zeigt in Ubereinstimmung mit dessen Struktur
eine gewisse Ahnlichkeit mit dem des I.4-Dihydro-naphthalins, wie aus Abbild. 4
hervorgeht.
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Beziiglich der Konfiguration der aus V erhaltenen Anlagerungsverbindungen ist
anzunehmen, daB das zugehorige Dibromid das trans-Isomere ist, da sich Brom nach
dem elektrophilen Reaktionschemismus an die C=C-Bindung in trans-Stellung
addiert, wihrend die cis-Anlagerung von Phenylazid und Diazomethan die zwei
Maoglichkeiten einer exo- und endo-cis-Form vorhersehen 14Bt. Nach K. ALDER und
H. WirTZz13), die der Verbindung V analoge bicyclische Systeme untersuchten, dirften
in unseren Fillen jeweilig die exo-cis-Formen bevorzugt sein:

g

endo-cis-Form IXa exo-cis-Form IXa

Beim Phenylazid-Addukt ist die exo-cis-Form um so wahrscheinlicher, als dem
Kalottenmodell zufolge die freie Drehbarkeit des Phenylkerns um die C—N-Achse
bei der endo-cis-Form stark behindert wire. Beide Anlagerungsverbindungen sollten
sich in optische Antipoden zerlegen lassen, da eine Molekularasymmetrie vorliegt.

Wihrend sich, wie erwihnt, das Pyrazolin 1Xa noch bei 200° — von einer gering-
fiigigen Pyrazol-Abspaltung (2 %) abgesehen — als stabil erwies, beobachtete man bei
der gleichen Temperatur in Gegenwart von Naturkupfer C einen anderen Reaktions-
verlauf. Bei der anschlieBenden Hochvakuumdestillation isolierte man neben 2%
Pyrazol als Hauptprodukt eine bei 102—105° schmelzende Verbindung, die ein Iso-
meres des Pyrazolins [Xa darstellt. Wihrend sie in festem Zustand bestindig war,
verharzte sie im Gegensatz zu X7a in Losung innerhalb weniger Stunden. Damit im

12) R. A. MorTON und A. J. A. DE GOUVEIA, J. chem. Soc. {London] 1934, 916.
13) Liebigs Ann. Chem. 601, 138 {1956].
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Zusammenhang steht, daB das Umlagerungsprodukt bei 250° wie IXa, aber mit
geringeren Ausbeuten, in Pyrazol (36°%) und Inden (42 %) zerfiel.
DafB bei der thermischen Isomerisation von IXa das Pyrazolin-Desmotrope IXb

(oder weniger wahrscheinlich IXc¢) entstanden war, belegt dessen IR-Spektrum!l
(Abbild. 5):
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Abbild. 5. IR-Spektrum von
4.9-Methyleno-3a.4.9.9 a-tetrahydro-naphtho[2.3]pyrazol (IXb)

Es zeigt Banden bei 2.96 und 3.01 p, die mit Sicherheit von einer NH-Valenz-
schwingung herriihren.

Beide desmotrope Formen lieferten bei Einwirkung von Maleinsdursanhydrid
dieselbe Verbindung C;6H14N203 vom Schmp. 187 —188° (Zers.); aber mit dem Unter-
schied, daB sich das Pyrazolin IXb rasch, IXa dagegen erst im Laufe von 7 Tagen
praktisch vollstindig (92%) umsetzte. In diesem Zusammenhang wurde auch das
Oxido-Diazomethan-Addukt Xa mit Maleinsdureanhydrid vereinigt, wobei sich in
langsamer Reaktion (in 5 Tagen) die entsprechende Verbindung (97 %) C15sH12N204
vom Schmp. 180 —181° (Zers.) bildete.

Aus der Identitit der Maleinsdureanhydrid-Produkte von IXa und IXb mit der
mutmaBlichen Struktur XI14:

CO
( CII?CH—~N “CH
zéH NH H(‘J\ o

COO
folgt, daB die langsame Umsetzung von IXa von der geschwindigkeitsbestimmenden
Tautomerisation zu IXb diktiert wird, das sich dann rasch mit dem Sdureanhydrid
vereinigt. Ungeklirt bleibt noch die Verharzung von IXb, die wohl auf eine Poly-
merisation zuriickgeht.

Bei der Bildung des Adduktes V aus Dehydrobenzol und Cyclopentadien ist be-
merkenswert, daB das primir anzunehmende o-Fluor-phenyl-magnesiumbromid das
Cyclopentadien nicht in das sonst mit Grignard-Verbindungen leicht entstehende
Cyclopentadienyl-magnesiumbromid verwandelt. Der hier unerwartete Verlauf mufB3
darauf zuriickgefithrt werden, daB die intramolekulare Magnesiumbromidfiuorid-

14) Das IR-Spektrum von XI und seine Deutung findet man in der Dissertat. E. KNaAuUss,
Univ. Tiibingen 1957.
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Abspaltung zum Dehydrobenzol I so rasch vor sich geht, dall eine Metallierung —
wenn iiberhaupt — nur in untergeordnetem Ma@e erfolgt.

Da dieser Befund ein gewichtiges Argument fiir das intermedidre Auftreten von
Dehydrobenzol darstellt, wurde auch das Verhalten von Tetraphenyl-cyclopentadienon
(Tetracyclon) (XII) gegeniiber dem Umsetzungsprodukt von o-Fluor-brombenzol
und Magnesium in Tetrahydrofuran studiert, zumal das Keton XII mit Phenyl-
magnesiumbromid in normaler Grignard-Reaktion das zugehorige CarbinollS) bildet.
Die Aufarbeitung des Ansatzes lieferte auBer Harzen und 19 2.2’-Difluor-diphenyl16)
in 17-proz. Ausbeute einen Kohlenwasserstoff CagH14 vom Schmp. 204 —204.5°,

Es handelt sich dabei wohl um 1.2.3.4-Tetraphenyl-naphthalin (XIII), das im Zuge
der DieLs-ALDER-Addition von Dehydrobenzol an Tetracyclon:

C6H5 C5H5 C6H5 C5H5
CeH
C\ 2 N P e
| + co , — )\co I — |
NN
—C c/ Ne CsH
NCoH \C/H o
C Hs 6115 C6H5 615
X1 X111

unter Kohlenoxyd-Abspaltung entstanden war. Dieser der Aromatisierungstendenz
zum Naphthalinsystem zuzuschreibende Vorgang entspricht der bereits bekannten
Erfahrung, daf auch bei den Diensynthesen des Tetracyclons mit Acetylenderivaten
die primir entstehenden Endocarbonylverbindungen in der Regel nicht faBbar sind,
da sie ebenfalls Kohlenmonoxyd abspalten1?,

Die Konstitutionsbestimmung von XIII griindet sich darauf, daB das aus Tetra-
phenyl-furan mit o-Fluor-brombenzol und Magnesium -in Tetrahydrofuran in 84-proz.

C|6H5/C6H5 ClsHs on
C=C C 6Hs
7 / el
Il + o - c|> L X1V
N AN
TN ¢ s
CeH; CoHls CeHs

Ausbeute erhiltliche Addukt XIV bei der Zinkstaub-Destillation ebenfalls Tetra-
phenyl-naphthalin (Mischprobe) lieferte.

15) C. F. H. ALLEN und J. A. vAN ALLAN, J. Amer. chem. Soc. 65, 1384 [1943].

16) Das 2.2°-Difluor-biphenyl entstand als Hauptprodukt (41%) bei der Umsetzung von
o-Fluor-brombenzol mit Magnesium in Tetrahydrofuran bei Anwesenheit von Hexachlor-
cyclopentadien, das bekanntlich ein aktives Dien ist (vgl. E. A. PriLL, J. Amer. chem. Soc. 69,
62 [1947]). Da diese Verbindung bereits allein mit Magnesium unter Bildung von schwarzen,
schwerldslichen Polykondensaten reagierte, diirfte die Klirung des Vorganges groBe Schwie-
rigkeiten bereiten.

17) Vgl. W. DILTHEY und Mitarbb., Ber. dtsch. chem. Ges. 66, 1627 [1933]; 67, 1959 [1934];
C. F. H. ALLEN und L. J. SHEPs, C. 1935 I, 1230; Canad. J. Res. 11, 171 [1934].
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Im Hinblick auf die hier beschriebenen Dienreaktionen diirfte mit einer gewissen
Berechtigung ausgesagt werden, daBl die bei Umsetzung von o-Dihalogen-benzolen
mit Metallen primir entstehenden Halogen-metall-benzole mehr oder weniger rasch
Metallhalogenid abspalten, und daB erst iiber eine Folgestufe, deren Formulierung im
Sinne von I noch weiterer Sicherung bedarf, die Dienadditionen ablaufen.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT dankt der eine von ung (E. K.) fiir das gewiihrte
Stipendium. '

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

A. Umsetzungen von o-Fluor-brombenzol und Magnesium mit Cyclopentadien

o-Fluor-brombenzol und Magnesium in Tetrahydrofuran: Zu 0.5 g (22 mGrammatom)
Magnesium-Spanen wurden unter Stickstoff 5 ccm einer Losung von 3.5 g (20 mMol) o-Fluor-
brombenzol18) vom Sdp.1, 45° in 20 ccm absol. Tetrahydrofuran gegeben. Nach Anspringen
der Grignard-Reaktion lieB man die restliche Losung in dem MaBe unter Riihren zutropfen,
daf3 das Solvens in gelindem Sieden blieb; man kochte die Mischung noch etwa 90 Min. und
lieB sie dann iiber Nacht stehen. Nach Dekantieren von abgeschiedenen Kristallen (vermutlich
Magnesiumbromidfiuorid) zog man das Tetrahydrofuran i. Vak. ab, nahm den harzigen
Riickstand in 2 » HCl und Ather auf, wusch die Magnesiumsalz-Kristalle mit Ather aus und
befreite die vereinigten dther. Losungen vom Solvens. — Die Losung des Riickstandes in Cy-
clohexan wurde an Aluminiumoxyd (BROCKMANN, neutral) chromatographiert. Mit Tetra-
chlorkohlenstoff lieB sich Triphenylen eluieren, das nach Umkristallisation aus demselben
Losungsmittel bei 189—191° schmolz (Mischprobe mit Vergleichspriparat ohne Schmelz-
punktsdepression), Ausb. 20.3%; d. Th.

o-Fluor-brombenzol und Magnesium in Gegenwart von Cyclopentadien: 15 ccm einer Losung
von 13 g (75 mMol) o-Fluor-brombenzol und 4.9 g (75 mMol) Cyclopentadien!® in 45 ccm
absol. Tetrahydrofuran gab man zu 2 g (83 mGrammatom) Magnesium-Spianen unter Stick-
stoff und hielt die nach Erwirmen anspringende Reaktion durch langsames Zutropfen der
restlichen Ldsung unter gleichzeitigem Riihren in Gang. Nach einer Reaktionsdauer von
40 Min., innerhalb derer das Magnesium gré8tenteils verbraucht war, wurde das Solvens
i. Vak. abgezogen und der Riickstand mit 70 ccm einer gesattigten Ammoniumchlorid-
Lésung zersetzt. Nach Aufnehmen des verbleibenden Oles in Ather wurde dieses, das nicht
den charakteristischen Geruch des Dicyclopentadiens20) zeigte, bei 12 Torr iiber eine
Vigreux-Kolonne destilliert. Das bei 82.5—83.0° iibergehende farbl. 1 zeigte in den Teil-
fraktionen den Brechungsindex s 1.5654 bis 1.5668. Ausb. 66.5% d. Th. 1.4-Methyleno-
1.4-dihydro-naphthalin, bez. auf o-Fluor-brombenzol.

CnHip (142.2) Ber. C92.91 H 7.09 Gef. C92.52 H 7.20

Aus dem Destillationsriickstand isolierte man durch Destillation und Umkristallisation aus
Tetrachlorkohlenstoff 1.1, Triphenylen vom Schmp. 194 —195° (Mischprobe).

18) Fiir die Uberlassung des Priparates sei Prof. Dr.A. SIEGLITZ, Farbwerke Hoechst, gedankt.

19) Das Cyclopentadien wurde jeweils aus Dicyclopentadien durch Entpolymerisation frisch
bereitet und zeigte den Sdp.735 39°.

20) Ein Ansatz mit iberschiissigem Cyclopentadien lieferte 1.4-Methyleno-dihydronaphthalin
mit schlechterer Ausbeute (60 %), da es vom verunreinigenden Dicyclopentadien nur mit Ver-
lusten befreit werden konnte.
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o-Flyor-brombenzol und Magnesium in Gegenwart von Cyclopentadienyl-magnesiumbromid:
Zu 19 cem einer dther. Athyl-magnesiumbromid-Losung (35 mMol) fligte man unter Stick-
stoff 2.3 g (35 mMol) Cyclopentadien in 20 ccm trockenem Petrolather (50—70°) und er-
wirmte die Mischung unter starkem Riihren 3 Stdn. auf 50°, wobei Athan entwich. Nach
Abziehen der Solvenzien i. Vak. nahm man das verbleibende feste Cyclopentadienyl-magne-
siumbromid 21) in 15 ccm absol. Tetrahydrofuran auf. — Weiterhin lieB man zu 0.95 g
(39 mGrammatom) Magnesium in 5 ccm Tetrahydrofuran 2 ccm einer Losung von 6.1 g
(35 mMol) o-Fluor-brombenzol in 15 ccm Tetrahydrofuran zuflieBen und nach Anspringen
der Reaktion die restliche Losung sowie gleichzeitig die oben bereitete Grignard-Losung
so zutropfen, daf3 die Mischung weiterreagierte. Nach 20 Min. wurde die abklingende Reak-
tion durch gelindes Kochen iiber weitere 20 Min. zu Ende gefiihrt, das Solvens i. Vak. abge-
zogen und der Riickstand mit Ammoniumchlorid-Lésung zersetzt. Nach dem Ausédthern und
Verjagen des Athers destillierte man iiber eine Vigreux-Kolonne das bei 79—83°/12 Torr
iibergehende 1.4-Methyleno-1.4-dihydro-naphthalin (n¥ 1.5608) ab (Rohausb. 21%,).

Der Riickstand lieferte bei der Destillation eine bei 58 —65°/0.01 Torr ilibergehende Frak-
tion, aus der 5 mg einer Verbindung vom Schmp. 104—105° auskristallisierten (Misch-
Schmp. mit Diphenylen vom Schmp. 104 —105° bei 65—75°). Wegen Substanzmangels wurde
das mutmaBliche o-Fluor-phenyl-cyclopentadien ohne weitere Reinigung analysiert.

Ci11HoF (160.2) Ber. C82.47 H 5.66 Gef. C 82,44 H 6.22

Die weitere, von 80 —200° iibergehende Fraktion wurde in Cyclohexan an Aluminiumoxyd
(BROCKMANN, neutral) chromatographiert; mit Tetrachlorkohlenstoff lieBen sich 9.6 %
Triphenylen vom Schmp. 188 —191° (aus Tetrachlorkohlenstoff) eluieren (Mischprobe).

B. Reaktionen des 1.4-Methyleno-1.4-dihydro-naphthalins (V)

Addition von Brom: Zu einer Losung von 1.1 mMol ¥ in 5 ccm Chloroform lie' man aus
einer Mikrobiirette eine 0.78 n Losung von Brom in Chloroform zutropfen, bis die Bromfarbe
nicht mehr verschwand; es wurden 1.4 ccm, entsprechend 979 der zur Addition an eine
C=C-Bindung berechneten Menge verbraucht. Nach Verjagen des Solvens nahm man das
Dibromid in Benzol auf und befreite die Lésung durch Filtrieren iiber eine kurze Aluminium-
oxyd-Siule von gefirbten Verunreinigungen. Es schmolz nach Umkristallisation aus
Methanol, Cyclohexan und nochmals aus Methanol bei 77—-77.5°; Ausb. 97% d. Th.

Cy1HioBr; (302.0) Ber. C43.74 H 3.34 Br 52.92 Gef. C 43.68 H 3.42 Br 53.11

Katalyt. Hydrierung: 10.2 mMol V in 30 ccm Methanol wurden in Gegenwart von 0.2 g
Raney-Nickel, das zuvor mit Wasserstoff abgesittigt war, bei Raumtemperatur (12°) hydriert.
Nach 15 Min. erfolgte keine Wasserstoffaufnahme mehr, nachdem 247 ccm (730 Torr), ent-
sprechend 99 % d. Th. aufgenommen waren. Das entstandene [/.4-Methyleno-1.2.3.4-tetra-
hydro-naphthalin hatte den Sdp.12 78 —79° und n 1.5545; Schmp. —5.5 bis —4.5°. Ausb.
809 d. Th.

C11Hjs (144.2) Ber. C91.61 H 839 Gef. C91.14 H 8.30

Addition von Phenylazid: Aus einer Mischung von 1.3 mMol ¥V mit 1.5 mMol Phenylazid
(ohne Solvens!) begann nach 1 Stde. das Addukt auszukristallisieren. Tags darauf wurde der
Kristallbrei auf Ton abgeprefit und aus Athanol gereinigt. Ausb. 98% d. Th. I-Phenyl-4.9-
methyleno-3 a.4.9.9 a-tetrahydro-naphtho[2.3]triazol vom Schmp. 164 —164.5° (Zers.), bez. auf V.

C17H15sN3 (261.3) Ber. C 78.13 H 5.79 N 16.08 Gef. C 78.20 H 5.82 N 15.82

Stiirmische Gasentwicklung mit verd. Salzsiure.

21) V., GRIGNARD und CH. CourtoT, Ann. Chimie [9] 4, 56 [1915].
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Addition von Diazomethan: Eine Lésung von 25 mMol V und 16 mMol Diazomethan in
60 ccm Ather lieB man 3 Tage bei 10° stehen und fiigte zu der nur noch gelblich gefirbten
Lssung im Laufe von 8 Tagen weiteres Diazomethan in Ather (insgesamt 35 mMol) hinzu.
Nach dem Verjagen des Solvens, das zuvor mit Wasser gewaschen war, wurde das verbleibende
4.9-Methyleno-3a.4.9.9 a-tetrahydro-naphtho[ 2.3 ] pyrazol aus Cyclohexan und aus gekiihltem
Methanol umkristallisiert; Schmp. 84.5—85.5°. Ausb. 81.5%; d. Th.

C12H12N2 (184.2) Ber. C78.22 H 6.57 N 15.21 Gef. C78.28 H 6.56 N 15.17

C. Zur Isomerisation des Pyrazolins IXa

a) Ohne Kupferpulver: 0.5 g des Diazomethan-Adduktes wurden in einem Sibelkdlbchen
auf 240—260° Badtemperatur erhitzt, wobei zwischen 175 und 185° eine farbl. Fliissigkeit
iiberdestillierte, die z. T. kristallisierte. Sie wurde in wenig Ather aufgenommen und wieder-
holt mit je 1 ccm Wasser extrahiert. Aus der idther, Phase isolierte man das bei —35 bis —4°
schmelzende Inden, das mit einem frisch destillierten Vergleichspridparat vom Schmp. —2°
keine Schmelzpunktsdepression zeigte; Ausb. 66.7% d. Th. — Die wilir. Phase wurde zehn-
mal mit Ather ausgeschiittelt. Das darin enthaltene Pyrazol schmolz nach Umbkristallisation
aus Petrolither bei 68 —69° (Mischprobe mit Vergleichspriparat); Ausb. 59.5% d. Th.

b) Mit Kupferpulver: 1.1 g des Diazomethan-Adduktes vom Schmp. 84 —85° wurde mit 1.1 g
Naturkupfer C, das mit Ather gewaschen und 2 Tage i. Hochvak. auf 200° erhitzt war, im
Sibelkolben 20 Min. auf 190—200° gehalten. Bei anschlieBender Destillation gingen bei
120°/12 Torr wenige Tropfen tiber, die mit Ather herausgeldst wurden und nach Verdunsten
des Solvens 1.7% d. Th. Pyrazol vom Schmp. 65—67° lieferten. — Bei der anschlieBenden
Destillation gingen bei 85 —100°/0.01 Torr 78.39% des Pyrazolins IXb liber, das nach so-
fortigem Umbkristallisieren aus Cyclohexan und Methanol bei 102 —105° schmolz.

Ci2H 5N, (184.2) Ber. N 15.21 Gef. N 14.95

In einem zweiten Ansatz erhitzte man die Mischung auf 250° Badtemperatur, wobei zwi-
schen 170 und 180° eine Fliissigkeit {iberdestillierte, die in Ather aufgenommen wurde. Durch
Ausschiitteln mit Wasser zerlegte man die Mischung wie oben in 429} Inden vom Schmp.
—6 bis —4° und in 36 %, Pyrazol vom Schmp. 65—67°.

¢) Umsetzungen der Desmotropen IXa und IXb mit Maleinsdureanhydrid. IXa: Aus einer
Loésung von 3.8 mMol des Diazomethan-Adduktes vom Schmp. 84-—85° und 4.3 mMol
Maleinsdureanhydrid in 11 ccm Ather begannen sich nach 2 Stdn. farbl. Kristalle abzuscheiden.
Nach 2 Tagen goB man die liberstehende Losung ab und digerierte die Kristalle mit Ather,
Benzol und Tetrachiorkohlenstoff. Ausb. an dem bei 186 —187° (Zers.) schmelzenden Malein-
sdureanhydrid-Produkt 78.5%, bez. auf das Diazomethan-Addukt. Nach Umkristallisation
aus Tetrahydrofuran und Chloroform schmolz das Priparat bei 187 —188° (Zers.).

Die Atherldsung lieferte nach weiterem 5 tigigem Stehenlassen noch 14 % des Maleinsdure-
anhydrid-Produktes; Gesamtausb. 92.5%,.

Ci16H14N203 (282.3) Ber. C 68.07 H 5.00 N 9.93 Gef. C68.08 H 5.05 N9.75

1Xb: 50 mg (0.27 mMotl) des durch Erhitzen des Diazomethan-Adduktes auf 200° erhaltenen
Pyrazolins 1Xb vom Schmp. 96 —102° wurden mit Maleinsdureanhydrid in wenig Ather ver-
einigt, wobei sofort das Maleinsdureanhydrid-Produkt vom Schmp. 186—187° (Zers.) aus-
kristallisierte, das mit dem aus IXa erhaltenen keine Schmelzpunktsdepression zeigte. Ausb.
60% d. Th.
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D. Umsetzung von 4.9-Oxido-3a.4.9.9 a-tetrahydro-naphtho( 2.3 /pyrazol (Xa)
mit Maleinsdureanhydrid

Zu einer Losung von 4.4 mMol des Pyrazolins Xa in 8 ccm Ather fiigte man eine Losung
von 5.1 mMol Maleinsdureanhydrid in 6 ccm Benzol/Ather (4 :1). Das Maleinsdureanhydrid-
Produkt begann nach 3 Stdn. auszukristallisieren und vermehrte sich bei lingerem Stehenlas-
sen. Nach 5 Tagen saugte man ab und kristallisierte aus Methanol und Aceton um; Schmp.
180 bis 181°. Ausb. 979 d. Th.

Ci5H12N204 (284.3)  Ber. C 63.37 H 4.26 N 9.86 Gef. C 63.03 H 4.35 N 10.32

E. Umsetzung von o-Fluor-brombenzol und Magnesium mit weiteren Cyclopentadien-
Derivaten

Mit 1.2.3.4-Tetraphenyl-cyclopentadien-(1.3)-on-(5} (XII}: Zu 0.5 g (22 mGrammatom)
Magnesium-Spinen, die mit 2 ccm einer Losung von 3.5 g (20 mMol) o-Fluor-brombenzol in
20 ccm absol. Tetrahydrofuran reagierten, gab man anteilweise 6.85 g (18 mMol) Tetra-
phenyl-cyclopentadienon vom Schmp. 215 —216°22) und gleichzeitig innerhalb von 10 Min. die
restliche o-Fluor-brombenzol-Losung. AnschlieBend hielt man die braunrote Mischung noch
15 Min. in gelindem Sieden und zog das Solvens i. Vak. ab. Nach Zersetzung mit Ammonium-
chlorid-Losung dtherte man aus und verjagte das Solvens. Der verbleibende rotbraune Riick-
stand wurde in Cyclohexan an Aluminiumoxyd (BROCKMANN, neutral) chromatographiert.
Die der farbigen Zone vorauslaufenden Anteile (0.57 g vom Schmp. 190—200°) lieferten bei
der Hochvakuumsublimation 1% an rohem 2.2’-Difluor-biphenyl vom Schmp. 101 —103°, das,
mit dem reinen Priparat vom Schmp. 116—117° (s. u.!) gemischt, bei 106 —108° schmolz.
Der Sublimationsriickstand schmolz bei 195 —201°. — Die in der S#ule verblicbenen farbigen
Zonen wurden mit Aceton eluiert, in Tetrachlorkohlenstoff aufgenommen und erneut chro-
matographiert. Die einzelnen Zonen wurden ausgeschnitten und im Soxhlet-Apparat mit
Ather extrahiert. Die farbigen Zonen wurden dann erneut chromatographiert und alle
Operationen wiederholt. So erhielt man aus den im UV-Licht blau fluoreszierenden Frak-
tionen noch weitere 0.74 g gelblich gefirbte Kristalle vom Schmp. 190 —200°, die, mit den
oben erhaltenen vom Schmp. 195—201° vereinigt, nach wiederholtem Umkristallisieren aus
Athanol, Ather und Eisessig bei 204 —204.5° schmolzen. Ausb. 1.29 g (16.8%, d. Th.) 1.2.3.4-
Tetraphenyl-naphthalin (XII1}.

C34H24 (432.5) Ber. C94.41 H5.59 Gef. C94.16 H 5.64 Mol.-Gew. (nach RasT) 442

Mit Hexachlor-cyclopentadien: Zu 1.3 g Magnesium-Spinen fiigte man einige Tropfen
0-Fluor-brombenzol in Tetrahydrofuran und lieB nach Anspringen der Grignard-Reaktion eine
Mischung von 50 mMol o¢-Fluor-brombenzol und 50 mMol Hexachlor-cyclopentadien vom
Sdp.;; 110—111°23 in 15 cem absol. Tetrahydrofuran im Laufe einer Stde. zutropfen. Alle
20 Min. wurde jeweils 1 g frisches Magnesium zugegeben, da dunkle Harze das Metall in-
aktivierten; das Reaktionsgut wurde noch 45 Min. zum gelinden Sieden erhitzt. — Nach
Abdestillieren des Solvens i. Vak. zersetzte man den Riickstand mit Ammoniumchlorid-
Lsung, saugte den schwarzen Niederschlag ab und extrahierte ihn getrocknet im Soxhlet-
Apparat mit Ather. Der eingedampfte Auszug wurde im Sublimationsgerit bei 10-3 Torr
auf 50° erhitzt, wobei sich am Kiihlfinger Kristalle abschieden, die auf Ton abgepret und aus
Methanol sowie Ather umgelost wurden. Das bei 116—117° schmelzende 2.2°-Difluor-

22) Darstellung nach Org. Syntheses, Coll. Vol. III, 806 [1955].
23) Das Priparat wurde in dankenswerter Weise von den FARBWERKEN HOECHST zur Ver-
fiigung gestellt.
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biphenyl ergab mit einem Vergleichspriparat24) keine Schmelzpunktsdepression. Ausb. 1.97 g
(41.4%, d. Th.).
C,HgF> (190.2) Ber. C 75.78 H4.24
Gef. C 76.3725) H4.98 Mol.-Gew. (nach Rast) 194

1.4-Oxido-1.2.3.4-tetraphenyl-1.4-dihydro-naphthalin (XIV): 0.17 g Magnesium-Spine er-
wirmte man mit einigen Tropfen o-Fluor-brombenzol in 5 ccm absol. Tetrahydrofuran, gab
nach Anspringen der Grignard-Reaktion die heile Losung von 5.5 mMol Tetraphenyi-furan2s)
vom Schmp. 169 —170° in 5 ccm Tetrahydrofuran hinzu und lieB unter Rithren und schwachem
Erwidrmen 5.5 mMol o-Fluor-brombenzol in 5 ccm Tetrahydrofuran im Laufe von 40 Min.
zutropfen. Hiernach wurde das Solvens i. Vak. abgezogen, der Riickstand mit Ammonium-
chlorid-Lésung zersetzt und die wiBr. Phase mit Benzol extrahiert. Das erhaltene Oxido-
tetraphenyl-dihydro-naphthalin bildete nach Umkristallisation aus Benzol/Athanol farbl.
Kristalle vom Schmp. 198—198.5°. Ausb. 2.1 g (849 d. Th.).

C34H240 (448.5) Ber. C91.04 H 5.39 Gef. C90.80 H 5.51

Eine Mischung von 0.33 g des Kohlenwasserstoffes X1V und 2 g Zinkstaub (MERCK p. a.)
wurde mit einer Schicht Zinkstaub abgedeckt und i. Hochvak. im Wasserstoffstrom auf
schwache Rotglut erhitzt. Das Destillat wurde in Benzol aufgenommen, filtriert, vom Solvens
befreit und in Cyclohexan an Aluminiumoxyd (MERCK, alkalisch) chromatographiert. Die
mit Cyclohexan vorauslaufende, im UV blau fluoreszierende Zone lieferte 1.2.3.4-Tetra-
phenyl-naphthalin, das nach Umkristallisation aus Methanol bei 203 —204° schmolz und mit
dem oben erhaltenen Kohlenwasserstoff vom Schmp. 204—204.5° ohne Depression schmolz
(Mischprobe mit XIV bei 165—175°). Ausb. 6.3%, d. Th.

Bei der nachfolgenden Eluierung mit Chloroform gewann man 18 %, der Ausgangsverbin-
dung XIV vom Schmp. 196 —198° zuriick.

24) G. ScHieMANN und W, RoseLius, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 737 [1932].
25) Der Fluorgehalt beeintrichtigte die CH-Werte.
26) N, ZiNiN, J, prakt. Chem. [1] 101, 160 [1867].





