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BENZOCYCLOPROPEN

E. Vogel, W, Grimme und S, Korte
Institut fur Organische Chemie der Universitit Kéln

(Raceived 16 Angust 1965)
1)

Benzocyclopropen (IV), von dem jiingst ein Derivat bekannt wurde *,
beansprucht theoretisches Interesse, da sein aromatischer Kern még-
licherweise betréichtliche Unterschiede in den Bindungslingen aufweist,
was ungewdhnliche spektrale und chemische Eigenschaften zur Folge
haben sollte 2).

Ein verhiltniemagig einfacher Zugang zu dem Kohlenwasserstoff
zeichnete sich ab, als wir fanden, da8l 1. 6-Methano-cyclodecapentaen
(1) 3) mit Dienophilen unter Bildung von Addukten reagiert 4), die sich

von II, dem Norcaradientyp-Valenzisomeren von I, ableiten.
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Aus | und Acetylendicarbonsiuredimethylester entsteht bei 120° in
Benzol {¢4 Stdn.) ein 1:1 Addukt vom Schmp. 860, dem wir hauptsich-
lich aufgrund seines NMR-Spektrums die erwartete Struktur IIl zu-
schreiben {Abb. 1). Das komplexe Multiplett bei niedrigstem Feld
(3.6-4.5T) ist offensichtlich zusammengesetzt aus einem bei 4.15T
zentrierten AZBZ-System, herrithrend von den vier Protonen an den
konjugierten Doppelbindungen und dem bei 3. 87 gelegenen A-Teil (2

olefinische Protonen) eines von den Protonen der isolierten Doppel-

TMS

Abb. 1: NMR -Spektrum von III
{60 MHz, in CCl,, T™MS als innerer Standard)

bindung und den beiden Briickenkopfprotonen gebildeten AZXZ-Systems,
Die X-Hilfte dieses Systems stellt das bei 5.9 T erscheinende quasi-Tri-
plett dar. Besonders aufschlufireich beziiglich der Frage, ob das Addukt )
ein Norcaradien- oder Cycloheptatrien-Strukturelement enthilt, ist das
auf die CHz—Protonensz)uriickzuf\'ihrende AX-System; denn dessen Lage
bei 7.87 und 10,15 T ~/, gepaart mit einer geminalen Kopplungskon-
stanten von 5 Hz 6) und einer 13C-H—Kopp1ung von 168 + 2 Hz 67 s
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kann als zuverlissiges Indiz fiir die Gegenwart eines Cyclopropanrings
gewertet werden. Die Annahme, daf der Angriff des Acetylendicarbon-
siureesters von der sterisch weniger behinderten Seite erfolgte, der
Dreiring also der Doppelbindung mit den Estergruppen abgewandt ist,
wird durch das Ausbleiben einer Zweitaddition des Dienophils nahegelegt,
Unterwirft man III der Pyrolyse bei 400° (1 Torr), so zerfillt es
nach dem Alder-Rickert-Schema in einen C7H6-Kohlenwasserstoff (Aus-
beute 45 %) von unangenehmem Geruch und Phthalsiuredimethylester.
Der durch nachstehende Befunde als Benzocyclopropen (IV) erkannte
Kohlenwasserstoff, Sdp. 30 350, nf)o

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

= 1.5482, ist bei Raumtemperatur

Normaldruck zu destillieren.

Das NMR -Spektrum der Verbindung besteht lediglich aus zwei Sin-
guletts bei 2, 88 und 6. 89T mit dem fiir Benzocyclopropen geforderten
Flichenverhiltnis von 2:1. Fast die gleichen chemischen Verschiebun- .
gen beobachtet man bei den aromatischen und aliphatischen Protonen des
Benzocyclobutens (3. 03 bzw. 6.89T ). Eine shnliche Lage der CH,-Pro-
tonen-Resonanz in IV und seinem Vierring-Homologen ist einleuchtend;
zwar sollte der Ubergang vom Vier- zum Dreiring mit einer Verschie-
bung der CHZ-Absorption nach htherem Feld verbunden sein, doch diirfte
dieser Effekt dadurch kompensiert werden, dafl in IV die aliphatischen
Protonen "doppelt benzylisch' geworden sind. Fiir die 13C-H-Kopplungs-
konstante der CHZ-Protonen wurde der Wert von 178 4+ 2 Hz gefunden.

Wie Abb, 2 veranschaulicht, besitzt der Kohlenwasserstoff ein dem

8)

{Abb. 3) fillt vor allem die im Bereich einer C=C-Doppelbindungsfrequenz

Benzocyclobuten sehr dhnliches UV-Spektrum ’. In seinem IR -Spektrum
. -1 . :
liegende ungewdhnlich intensive Bande bei 1666 cm = auf. Mdglicherweise
handelt es sich hierbei um die héchste Ringschwingung des aromatischen
Systems, die durch die Angliederung des Dreirings an den Benzolkern von
ihrer normalen Lage (1590-1610) zu diesem hohen Frequenzwert herauf-

gewandert ist,
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Abb. 2: UV-Spektren in Cyclohexan-von:
Benzocyclopropen (IV)
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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 fiir IV stiitzt sich auf das Ergebnis
der katalytischen Hydrierung, die je nach dem, ob Platin (in Eisessig)
oder Raney-Nickel (in Methanol) Verwendung fand, zu Cycloheptan und
Methylcyclohexan bzw. zu Toluol fithrte.

Wihrend nach Aussage der Spektren der aromatische Charakter des
Benzolkerns in IV durch die Ringspannung nicht wesentlich beeintrich-
tigt zu sein scheint, entspricht die chemische Reaktivitit 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)
zu addieren, Hierbei entsteht unter Spaltung des Dreirings o-Jod-benzyl-
jodid %) sowie interessanterweise auch 1. 6-Dijod-cycloheptatrien (VI)
vom Schmp. 37-380, das nur aus intermedidir gebildetem 1. 6-Dijod-

norcaradien (V) hervorgegangen sein kann.
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Die Struktur von VI ergibt sich eindeutig aus dem NMR -Spektrum,
das lediglich aus einem bei 3,56 T zentrierten AZXZ-System (vier ole-
finische Protonen) und einem Singulett bei 6. 63T (CHZ-Protonen) be -
steht. Ein gleichartiges Spektrum beobachteten A, Eschenmoser und
Mitarbeiter 10) beim Cycloheptatrien-1. 6-dicarbonsiuredimethylester.
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 Syntheseprinzip (I-1V) zu CHZ-substituierten
Benzocyclopropenen zu gelangen, indem briickensubstituierte 1, 6-Methano-

cyclodecapentaene als Ausgangsverbindung eingesetzt werden,
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11-Brom-1. 6-methano-cyclodecapentaen (IX), eine zitronengelbe
Substanz vom Schmp. 122-123° [UV-Spektrum in Cyclohexan: )\max
= 258 mp (e = 49500), 295 mpy (5300), 386 my (335), 395 my (325) und
405 mp (240); NMR-Spektrum: Multiplett bei 2. 6-3. 3T (8 vinylische
Protonen) und Singulett bei 8. 1T (Briickenproton)] ist iiber das Addukt
VII (Schmp, 124-125°) von Dibromcarben an Isotetralin dadurch erhslt-

lich, daB das Dibromid mittels Tri-n-butyl-zinnhydrid 1) zunéchst

Br /Br H Br H Br
VII VIII IX

in das Monobromid VIII (Schmp. 510) ibergefiihrt und letzteres sukzessive
mit zwei Mol Bromsuccinimid und Chinolin umgesetzt wird 12). Wie schon
die Bildungsweise von IX erkennen 148t, zeichnet sich das Briickenbrom-
atom durch auffallende Reaktionstrigheit aus; Substitutionen vom SNI- und
SNZ-Typ lieBen sich bisher nicht realisieren. Inzwischen konnten iiber

die Schliisselverbindung VIII auBer IX auch 11-Methyl-, 11-Cyano- und
11-Carbomethoxy-1. 6-methano-cyclodecapentaen pripariert werden, wo-
riber demnichst in anderem Zusammenhang berichtet werden soll.

Fiir die Diskussion der IR- und NMR -Spektren sei den Herren Prof.
W. Liittke (G8ttingen) und Dr. H. Giinther (K&ln) bestens gedankt.

LITERATUR

1} R. Anet und F.A. L. Anet, J. Amer. chem,Soc. 86, 525 (1964).
2) vgl. hierzu die Diskussion von E,F. Ullman und E. Buncel, J, Amer.

chem. Soc. 85, 2106 (1963).



No, 41

3)

4)

5)

6)

7

8)
9)

10)

11y

12)

3631

E. Vogel und H.D. Roth, Angew.Chem. 76, 145 (1964); E. Vogel

und W, A, B&ll, ebenda 12, 784 (1964).

Wie in letzterer der vorstehend zitierten Arbeiten berichtet, ist I in
siedendem Benzol inert gegeniiber Maleinsiureanhydrid. In Chlorbenzol
konnte nunmehr durch achtstiindiges Erhitzen unter Riickfluf ein 1:1-
Addukt vom Schmp. 151-152° gewonnen werden, das sich von II ableitet,
vgl. das NMR~Spektrum von Tricyclo[4. 3. 1. 01' 6]deca-Z. 4-dien,

E. Vogel, W. Wiedemann, H. Kiefer und W.F, Harrison, Tetrahedron
Letters ’1_96_2, 673.

D.J. Patel, M. E,H. Howden und J.D, Roberts, J. Amer, chem. Soc.

85, 3218 (1963).

N. Muller und D. E. Pritchard, J.Chem. Phys. 3;_, 768 (1959).
M. P. Cava und D.R. Napier, J. Amer. chem. Soc. 80, 2255 (1958).

Die bei 72° schmelzende Substanz ist identisch mit einem nach R. N,
Castle und J.L. Riebsomer, J.org.Chemistry E_l, 142 (1956) herge-
stellten Vergleichspréparat (Schmp. 720).

R. Darms, T. Threlfall, M. Pesaro und A. Eschenmoser, Helv, chim.
Acta ﬁ, 2893 (1963).

G.J.M. van der Kerk, J.G. Noltes und J.G. A, Luijten, J. Appl, Chem.
[London] 7, 356 (1957); D. Seyferth, H, Yamazaki und D, L. Alleston,

J.org. Chemistry 28, 703 (1963).
Nach Versuchen mit Dipl, -Chem. H. Lepper,

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

vor der Chemischen Gesellschaft Ziirich (ETH) berichtet.



