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BENZOGY CLOPROPEN 

E. Vogel, W. Crimme und S. Korte 

Institut fUr Organische Ghemie der UniversiClt Koln 

(lbooi~a~~ 16 et 1965) 

Benzocyclopropen (IV), van dem jungst ein Derivat bekannt wurde 
1) , 

beansprucht theoretisches Interesse, da sein aromatischer Kern mog- 

licherweise betrgchtliche Unterschiede in den Bindungslangen aufweist, 

was ungewtihnliche spektrale und chemische Eigenschaften zur Folge 

haben sollte ‘). 

Ein verhgltniamg0ig einfacher Zugang au dem Kohlenwasserstoff 

zeichnete sich ab, als wir fanden, da0 1.6-Methano-cyclodecapentaen 

(I) 3, mit Dienophilen unter Bildung van Addukten reagiert 
4) , die sich 

van II. dem Norcaradientyp-Valenzisomeren van I, ableiten. 
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kann als zuverlissiges Indiz fiir die Gegenwart eines Cyclopropanrings 

gewertet werden. Die Annahme, da13 der Angriff des Acetylendicarbon- 

siureesters van der sterisch weniger behinderten Seite erfolgte, der 

Dreiring also der Doppelbindung mit den Estergruppen abgewandt ist. 

wird durch das Ausbleiben einar Zweitaddition des Dienophils nahegelegt. 

Unterwirft man III der Pyrolyse bei 400’ (1 Torr), so zerfLllt es 

nach dem Alder-Rickert-Schema in einen C7H6-Kohlenwasserstoff (Aus- 

beute 45 %) van unangenehmem Geruch und Phthalsauredimethylester. 

Der durch nachstehende Befunde als Benzocyclopropen (IV) erkanr.te 

Kohlenwasserstoff, Sdp. 3. 35 
0 20 

, nD = 1.5482, ist bei Raumtemperatur 

iiber Wochen haltbar, zersetzt sich jedoch bei dem Versuch, ihn unter 

Normaldruck eu destillieren. 

Das NMR-Spektrum der Verbindung besteht lediglich aus ewei Sin- 

guletts bei 2.88 und 6.897 mit dem fiir Benzocyclopropen geforderten 

FlBchenverhXltnis van 2:l. Fast die gleichen chemischen Verschiebun- 

gen beobachtet man bei den aromatischen und aliphatischen Protonen des 

Beneocyclobutens (3.03 bzw. 6.892 ). Eine Lhnliche Lage der CH2-Pro- 

tonen-Resonanz in IV und seinem Vierring-Homologen ist einleuchtend; 

zwar sollte der ubergang vom Vier- zum Dreiring mit einer Verschie- 

bung der CH2-Absorption nach hBherem Feld verbunden sein, doch diirfte 

dieser Effekt dadurch kompensiert werden, dafl in IV die aliphatischen 

Protonen “doppelt benzylisch” geworden sind. Fiir die 
13 

C-H-Kopplungs- 

konstante der CH2-Protonen wurde der Wert van 178 & 2 Hz gefunden. 

Wie Abb. 2 veranschaulicht, besitzt der Kohlenwasserstoff ein dem 

Beneocyclobuten sehr ahnliches UV-Spektrum 8) . In seinem IR-Spektrum 

(Abb. 3) fBllt vor allem die im Bereich einer C=C-Doppelbindungsfrequenz 

liegende ungewBhnlich intensive Bande bei 1666 cm 
-1 

auf. MSglichcrweise 

handelt es sich hierbei urn die hechste Ringschwingung des aromatischen 

Systems, die durch die Angliederung des Dreirings an den Benzolkern van 

ihrer normalen Lage (1590-1610) zu diesem hohen Frequenzwert herauf- 

gewandert ist. 
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Abb. 2: UV-Spektren in Cyclohexan-van: 

Beneocyclopropen (IV) - , Benzocyclobutcn - - 3 

Abb. 3: IR-Spektrum von Benzocyclopropen (IV) (in Substanz) 

NaCl-Zelle 0.027 mm. Perkin Elmer Gitterspektrometer 125 
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Der chemische Strukturbeweis fur IV stiitzt sich auf das Ergebnis 

der katalytischen Hydrierung, die je nach dem, ob Platin (in Eisessig) 

oder Raney-Nickel (in Methanol) Verwendung fand, eu Cycloheptan und 

Methylcyclohexan brw. su Toluol fuhrte. 

Wahrend nach Aussage der Spektren der aromatische Charakter des 

Beneolkerns in IV durch die Ringspannung nicht wesentlich beeintrach- 

tigt au sein scheint, entspricht die chemische Reaktivitat der Verbin- 

dung eher der eines Olefins als der eines Aromaten. Die Umstimmung 

im reaktiven Verhalten des Kerns manifestiert sich sehr eindrucksvoll 

in der Bereitschaft des Benzocyclopropens, elementares Jod (in CC14) 

su addieren. Hierbei entsteht unter Spaltung des Dreirings o-Jod-benzyl- 

jodid 9, sowie interessanterweise such 1. 6-Dijod-cycloheptatrien (VI) 

vom Schmp. 37-3%O, das nur aus intermediar gebildetem 1.6-Dijod- 

norcaradien (V) hervorgegangen sein kann. 

IV V VI 

Die Struktur van VI ergibt sich eindeutig aus dem NMR-Spektrum, 

das lediglich aus einem bei 3.56 Z sentrierten AZXZ-System (vier ole- 

finische Protonen) und einem Singulett bei 6.632 (CH2-Protonen) be- 

steht. Ein gleichartiges Spektrum beobachteten A. Eschenmoser und 

Mitarbeiter lo) beim Cycloheptatrien-1.6-dicarbonsauredimethylester. 

Schliefllich erhilt man Cycloheptan, wenn VI mit Platin in Natriumacetat 

enthaltendem Eisessig katalytisch hydriert wird. 

Ein eingehendes Studium der chemischen und physikalischen Eigen- 

schaften des Benzocyclopropens ist in Angriff genommen. Gleichzeitig 

wird versucht, nach obigem Syntheseprinsip (I-IV) su CHZ-substituierten 

Benzocyclopropenen PU gelangen, indem briickensubstituierte 1.6-Methano- 

cyclodecapentaene als Ausgangsverbindung eingesetzt werden. 
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11-Brom-I. 6-methano-cyclodecapentaen (IX), eine eitronengelbe 

Substanz prom Schmp. 122-123° [UV-Spektrum in Cyclohexan: Amax 

= 258 mp (E = 49500). 295 mp (5300). 386 rnp (335), 395 rnp (325) und 

405 mp (240): NMR-Spektrum: Multiplett bei 2.6-3. 32(8 vinylische 

Protonen) und Singulett bei 8. 1 ‘C (Briickenproton)] ist iiber das Addukt 

VII (Schmp. 124-125O) van Dibromcarben an Isotetralin dadurch erhalt- 

lich, dafl 3as Dibromid mittels Tri-n-butyl-zinnhydrid 11) zunBchst 

VII VIII IX 

in das Monobromid VIII (Schmp. 51’) iibergefiihrt und letzteres sukzessive 

mit zwei Mol Bromsuccinimid und Chinolin umgesetzt wird 12) . Wie schon 

die Bildunzsweise van IX erkennen 1813t, zeichnet sich das Briickenbrom- 

atom durch auffallende ReaktionstrBgheit aus; Substitutionen vom S 
N 

l- und 

SN2-Typ lieDen sich bisher nicht realisieren. Inawischen konnten iiber 

die Schliis selverbindung VIII auDer IX such 11 -Methyl-, 11 -Cyano- und 

11-Carbomethoxy-1.6-methano-cyclodecapentaen prgpariert warden, wo- 

riiber demnlchst in anderem Zusammenhang berichtet werden ~011. 

Fiir die Diskussion der IR- und NMR-Spektren sei den Herren Prof. 

W. Liittke (Gettingen) und Dr. H. Giinther (KBln) bestens gedankt. 
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Nach Versuchen mit Dipl. -Chem. H. Lepper. 

Uber diese Beneocyclopropen-Synthese wurde bereits am 7. Juli 1965 

vor der Chemischen Gesellschaft Zurich (ETH) berichtet. 


