
Tetrahedron Letters No.2, pp. 101-103, 1965. Pergamon Press Ltd. 
Printed in Great Britain. 

VERSUCRE ZUR DARSTELLIJKG VON BENZOCYCLOPIlOPE?:DERIV,~TEN 

L.IIorner und P.V.Subremaniam' 

hus dem Institut fiir Organische Chemie der Univcrsittit 1iainz 

\Receiv~d 23 November 196r) 

R.Ah'ET und F.A.L.Anet haben kiirzlich durch Photolyse von 3,3-Di- 

methylindiazen-6-carbonsPure-methylester das erste Benzocyclopropen- 

derivat erhalten 2 . Wir haben daraufhin versucht, P-Crombenzocyclo- 

butenon (I) nach Favorskii in den Benzocyclopropen-carbonsaureester II 

umzulagern. Nach unseren bisherigen Erfahrungen wird jedoch unter den 

Bedingungen der Favorskii-Umlagerung stets der Vierring geoffnet. 

Eine Ringverengung zu II konnte nicht beobachtet werden. Diese Er- 

gebnisse stehen in flbereinstimmung mit Beobachtungen von Cava und 

?Iitarb., die jiingst veroffentlicht wurden3. 

2-Brombenzocyclobutenon (I) haben wir durch Oxydation von I-Brom- 

benzocyclobuten4 mit Chromtrioxyd in Essigsauro bei 80' in einer 

Ausbeute von 21 '$ erhalten. Gleichzeitig entsteht Benzocyclobutenon 

in einer Ausbeute von 40 4'0. Diese Einstufenreaktion ist der Drei- 

stufenreaktion von Cava iiberlegen 5 . 

’ Auszug aus der geplanten Dissertat. P.V.Subramanian 

2 J.Amer.chem.Soc. g$, 525 (1964) 

3 M.P.Cava, D.Mangold und K.Muth, J.org.Chem. 22, 2947 (1364) 

4 
L.IIorner, W.Kirmse und K.Muth, giem.Ber. 22, 435 (1958) 

M.P.Cava und D.R.Napier, J.Amer.chem.Soc. -&, 2255 (1058) 

5 >l.P.Cava und K.Muth, J.Amer.chem.Soc. 83, 652 (1960) 
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Eigenschaften von I: Farblose Kristalle aus Petrolather; Schmp. 

88-9o"; Ill-Spektrum: 5,7 p (91, 5,59 p (w) 

N.M.R.-Spektrum: 4 aromatische Protonen: 7,2’- 7,8r; I-aliphatisches 

Proton: 5,9r 

C8H5Br0 (197,0) Ber. C 48,76 H 2,56 Br 40,56 

Gef. C 48,35 H 2,61 Br 40,32 

Molgew. kryosk. (Benzol) 187 

Oxydation von II mit Kaliumpermanganat ftihrt zu o-Phthalsaure (70 46). 

Die Verbindung I wird mit einem Mol Natriummethylat in Methanol im 

Laufe von 15 Stdn. bei Zimmertemperatur in 60 % Ausb. zu o-Methoxy- 

methyl-benzoesauremethylester (III) aufgespalten: 

CioHi203 (i80,2) Ber. C 66,65 H 6,71 

Gef. c 66,ig H 6,60 

Die Verseifung von III liefert o-Methoxymethylbenzoesaiure vom Schmp. 

98'; Lit.6 94' 

Bei der katalytischen HydrieNng von II in Anwesenheit der Yquivalen- 

ten Menge Natriummethylat7 entsteht unter Aufnahme von I Mol Wasser- 

stoff der Methylester der o-Toluylsaure IV. Durch alkalische Versei- 

fung erhalt man o-Toluylsaure vom Schmp. und Mischschmp. 104'. 

Das Bromatom in I ist reaktionstrager als das Halogen im Benzylbromid. 

Mit einer alkoholischen Silbernitratlosung haben sich nach 5-stiindigeml 

Kochen erst 70 % Silberbromid gebildet. 

6 
R.C.Clemo und G.A.Swain, J.chem.Soo. izig, 617 

7 L.Horner, L.Schllfer und H.K&amerer, Chem.Ber. sg, 1700 (1959) 
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Die Untersuchung des chemischen Verhaltens der Verbindung I 

der ijffnung des Vierringes bei elektrophilen Substitutionen 

fortgesetzt. 
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