R. Neidlein, V. Poignée

Notizen

1199

Synthesen von 1 H-Cyclopropabenzol und substituierten Derivaten
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Syntheses of 1H-Cyclopropabenzene and Substituted Derivatives

A new synthesis of 1 H-cyclopropabenzene (1) starting from 3-
bromocyclohexene (3) is reported. Furthermore, a synthesis of
1,1-difluoro-3,4-dimethyl-1 H-cyclopropabenzene (8) is achieved
by Diels-Alder reaction starting from 2,3-dimethyl-1,3-buta-
diene (8) and 1,2-dichloro-3,3-difluorocyclopropene (6).

1H-Cyclopropabenzol? (1) hat in jiingster Zeit wegen seiner
Reaktivitit und Regioselektivitit gegeniiber Nickel(0)-Komplexen
groBes synthetisches Interesse gefunden?®, und es war auch Gegen-
stand intensiver spektroskopischer® sowie theoretischer Unter-
suchungen®
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Kiirzlich berichteten wir liber Einkristallrontgenstrukturanaly-
sen von 1 sowie 2a’ (1 bei 120 K, 2a bei Raumtemperatur),
wihrend zuvor Rontgenstrukturanalysen nur von den Derivaten
2b und 2¢*¥ bekannt waren. Die kurze C—C-Bindung des Drei-
rings im Benzolperimeter ist in 1 und 2a—c gleich: 1.334(4),
1.336(3), 1.333 (max. 8)%, 1.35(2) A3~%.

Uber die Darstellung von 2a wurde kiirzlich berichtet®, und im
folgenden soll fiir 1 ein neuer Syntheseweg vorgestellt werden.

Ausgehend von 3-Bromcyclohexen (3) wird durch Dichlorcarben-
Addition 2-Brom-7,7-dichlorbicyclo[4.1.0.]Jheptan (4) in 36% Aus-
beute erhalten; aus 4 wird unter Abspaltung von 2 mol HCI sowie
1 mol HBr mit Hilfe von Kalium-tert-butylat 1 H-Cyclopropabenzol
(1) in etwa 33% Ausbeute gebildet.

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber die Darstellung
substituierter und/oder fluorierter*? 1H-Cyclopropabenzol-Deri-
vate und anschlieBende Reaktionen mit Metallkomplexen? synthe-
tisierten wir aus 2,3-Dimethyl-1,3-butadien (5) und 1,2-Dichlor-3,3-
difluorcyclopropen (6) im Autoklaven bei 100°C und einer Reak-
tionsdauer von 120 h nach Diels-Alder das 1,6-Dichlor-7,7-difluor-
3,4-dimethylbicyclo[4.1.0]hept-3-en (7) in einer Ausbeute von etwa
50%; die Umsetzung von 7 mit Kalium-tert-butylat in THF bei
—50°C fihrte zu 1,1-Difluor-3,4-dimethyl-1 H-cyclopropabenzol (8)
in einer Ausbeute von 54%.

Das 'H-NMR-Spektrum von 8 ist erwartungsgemas sehr einfach;
die aromatischen Protonen 2-H und 5-H erscheinen als Triplett bei
§ = 7.27 mit *Jyr = 4.5 Hz. Die CH;-Gruppen ergeben ein Sin-
gulett bei 8 = 2.37, fiir CH;-Gruppen, die an einem aromatischen
Kern gebunden sind, ein typischer Wert. Fiir einen eindeutigen
Strukturbeweis von 8 wurde das >)C-NMR-Spektrum herangezo-
gen. Bei 3 = 145.67 sind die Signale fiirr C-3 und C-4 zu erkennen,
wobei es sich im BB- und CW-Spektrum um ein Triplett handelt.
Die “Jc-Kopplungskonstanten liegt bei 2.5 Hz; C-1a und C-5a
ergeben bei § = 128.31 sowohl im BB- als auch im CW-Spektrum
ein Triplett mit 2Jor = 25 Hz. C-2 und C-5 zeigen keine C,F-
Kopplung, das Signal fiir diese beiden C-Atome liegt beid = 11591
und erscheint im CW-Spektrum als Dublett. Das Signal des C-1 ist
aufgrund der beiden F-Atome erwartungsgemif sehr weit nach
tiefem Feld verschoben; im Gegensatz zu 7 ergibt C-1 in 8 kein AB-
System, sondern im BB- und CW-Spektrum ein Triplett bei § =
101.35 mit einer 'Jc ;-K opplungskonstanten von 302 Hz. Die beiden
CH;-Gruppen fiihren zu einem Quartett bei § = 20.72.

Wir danken der BASF Aktiengesellschaft, dem Verband der Che-
mischen Industrie — Fonds der Chemie — sowie der Deutschen For-
schungsgemeinschaft fir besondere Unterstiitzung unserer Unter-
suchungen, Herrn Dr. W. Kramer fiir die Durchfithrung einer gro-
Beren Zahl zeitaufwendiger NMR-Untersuchungen und deren
Interpretation, Herrn Dr. L. Tadesse fiir experimentelle Unterstiit-
zung, Frau G. Jost, den Herren Apotheker R. Lorwald, G. Beutel,
H. Rudy und P. Weyrich fiir die 'H- und "C-NMR-Spektren, fiir
die IR-Spektren und Elementaranalysen, der Bayer AG und der
Hoechst AG fiir die Lieferung von Chemikalien.

Experimenteller Teil

Schmelzpunkte: Nicht korrigiert, Schmelzpunktmikroskop der
Fa. Reichert, Wien. — IR-Spektren: Perkin-Elmer-Gerdt 325. —
UV/VIS-Spektren: DMR 4 der Fa. Carl Zeiss, Oberkochen. — 'H-
und ">)C-NMR-Spektren: Bruker WM 250 (250 MHz fiir 'H und
62.89 MHz fiir ’C). — Massenspektren: MAT 311 A der Fa. Var-
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ian, Bremen. — Losungsmittel und Reagenzien wurden nach den
iiblichen Methoden getrocknet und gereinigt.

2-Brom-7,7-dichlorbicyclo[4.1.0] heptan (4): Zu einer Lésung von
80.5 g (0.5 mol) 3-Bromcyclohexen (3), 200 g S50proz. wiBriger
NaOH-Losung und 2.0 g Triethylbenzylammoniumchlorid (TEBA)
in einem 500-ml-Dreihalskolben mit Riihrer gibt man unter strikter
Einhaltung von 25°C der Reaktionslésung zuerst 5 ml Ethanol,
dann 80 ml Chloroform, rithrt danach noch 1 h bei 0°C und 1 h
bei Raumtemp. nach. Es werden 200 ml Wasser zugegeben, die
organische Phase wird abgetrennt, danach noch zweimal mit je 100
ml Wasser gewaschen und mit CaCl, getrocknet; im Rotationsver-
dampfer wird das Losungsmittel abgezogen und der Riickstand
unter Vak. destilliert; farbloses O, Ausb. 44.5 g (36%); Sdp.
86—90°C/0.1 Torr. — 'H-NMR (250 MHz, CDCl;): § = 4.39 (m,
1H, 2-H), 2.25~1.21 (m, 7H, 3-, 4-, 5-, 6-H). — *C-NMR (62.89
MHz, CDCly): § = 64.96 (s, C-7), 43.70 (d, C-2), 34.21 (d, C-1), 31.80
(t, C-3), 27.35 (d, C-6), 18,19 (t, C-4, -5). — IR (KBr): 3040 cm~,
2950 (ss), 2870 1460. — MS (100 eV, 25°C): m/z (%) = 244 (2), 242
(3, M*).

1H-Cyclopropabenzol (1): Zu einer mit Eis/Wasserbad gekiihlten
Losung (1-1-Dreihalskolben) von 43 g (0.35 mol) Kalium-tert-bu-
tylat in 200 ml wasserfreiem DMSO tropft man langsam 24.4 g (0.1
mol) 4 so zu, daB die Innentemperatur der Reaktionslosung 20°C
nicht {bersteigt, und riihrt danach noch 1 h bei Raumtemp. Das
Eisbad wird entfernt, der Dreihalskolben mit Destillierbriicke ver-
sehen, das Produkt i. Vak. (Olpumpe) abdestilliert, die Vorlage mit
fliissiger Luft gekiihlt. Bei einer Ubergangstemp. von 60°C wird die
Destillation abgebrochen, das Rohprodukt mit Wasser verdiinnt,
mit n-Pentan extrahiert, mit Na,SO, getrocknet und n-Pentan im
Rotationsverdampfer abgezogen. Der gelbe, olige Riickstand wird
bei 30 Torr fraktioniert, die Olbadtemperatur sollte 60°C nicht
{iberschreiten; Ausb. 3.0 g (33%) 1; farbloses Ol, Sdp. 39—40°C/
(30 Torr). — Es sollte stets eine Schutzscheibe bei der Destillation
verwendet werden.

1,6-Dichlor-7,7-difluor-3,4-dimethylbicyclo {4.1.0 ] hept-3-en (T): In
einem Stahlautoklaven mit Tefloneinsatz erhitzt man die Mischung
aus 50 ml Tetrachlormethan, 45 g (0.31 mol) 1,2-Dichlor-3,3-di-
fluorcyclopropen®? (6) und 30 g (0.37 mol) 2,3-Dimethyl-1,3-buta-
dien (5) 120 h auf 100°C. Nach Abkiihlen wird die honiggelbe Reak-
tionsldsung im Rotationsverdampfer eingeengt, wobei ein gelbes Ol
zuriick bleibt, das nach einiger Zeit kristallisiert. Man nimmt die
Kristallmasse in Ethanol auf und 148t bei —30°C kristallisieren;
farblose Nadeln vom Schmp. 34°C; Ausb. 35.5 g (50%). — IR
(KBr): 3000 cm~1, 2910, 2870, 2840, 1460. — 'H-NMR (250 MHz,
CDCly): & = 2.85 (s, 4H, 2-, 5-H), 1.62 (s, 6H, CH3) — *C-NMR
(62.89 MHz, CDCl;): § = 121.84 (s, C-3, -4), 112.58, 107.90, 107.61,
102.92 (jeweils s, AB-System, C-7; 'Jcp = 294 Hz), 47.75 (t in BB
und CW, 2Jp = 7 Hz, C-1, -6), 36.86 (t, C 2, -5), 18.36 (q, CH,). —
MS (100 eV, 20°C): m/z (%) = 228 (12), 226 (21, M ™).
CoH,oCLF, (227.1) Ber. C 47.60 H 4.44 C131.22
Gef. C 47.48 H 4.29 Cl 31.62

1,1-Difluor-3 4-dimethyl-1 H-cyclopropabenzol (8): Eine Losung .

von 14.5 g (0.12 mol) Kalium-tert-butylat in 300 ml wasserfreiem
THF wird auf — 50°C abgekiihlt, und eine Lésung von 14.3 g (0.063

R. Neidlein, V. Poignée

mol) 7 in 30 ml wasserfreiem THF zugetropft. Die Zugabe sollte
etwa innerhalb 1 h effolgen; man ldBt 2 h nachriihren, taut die
Reaktionsmischung auf. Im Rotationsverdampfer wird das THF
entfernt, der Riickstand mit Ether aufgenommen und mehrmals mit
Wasser gewaschen. Nach Trocknen iber MgSO, wird der Ether
abgezogen und das verbleibende Ol im Olpumpenvak. destilliert;
farblose Fliissigkeit; Ausb. 5.2 g (54%); Sdp. 55°C/0.5 Torr. — IR
(KBr): 3075 cm ™!, 2990, 2960, 2940, 2920, 1660, 1465. — 'H-NMR
(250 MHz, CDCL): 8 = 7.27 (t, 2H, “Jur = 4.5 Hz, 2-, 5-H), 2.37
(s, 6H, CH;). — ®*C-NMR (62.89 MHz, CDCl,): § = 145.67 (t in
BB und CW, “Jop= 2.5 Hz, C-3, -4), 128.31 (t in BB und CW, /¢ r
= 25 Hz, C-1a, -5a), 11591 (d, C-2, -5), 101.35 {t in BB und CW,
Uer = 302 Hz, C-1), 20.72 (q, CH,). — MS (100 eV, 20°C): m/z
(%) = 155 (13), 154 (66), 153 (50).
CsHgF, (154.2) Ber. C 70.12 H 5.23
Gef. C 69.87 H 5.03
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