
Synthese eines Methylencyclopropen-Derivates 

Von Dr. B. Fohlisch und Dip1.-Chem. P. Burgle 

Institut fur Organische Chemie und Organisch-chemische 
Technologie der Technischen Hochschule Stuttgart 

Grenzformel (4a) beteiljgt, denn die vC,O-Schwingung 
liegt (in Chloroform) bei 1639 cm-1, d. h. im Vergleich ZLI 

anderen Derivaten des 10-Methylenanthrons [2] bei beson- 
ders niedriger Wellenlange. 
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Aktivierte Aromaten lassen sich durch Cyclopropeniumsalze 
C-alkylieren. Erhitzt man Triphenylcyclopropenium-bromid 
( I )  in Eisessig/Pyridin (10: I )  rnit Dimethylanilin, Anisol, 
Resorcindimethylather, 2-Methoxynaphthalin oder Anthron, 
so erhalt man substituierte Tetraarylcyclopropene (2). Die 

(2a) : Ar = p-Dimethylaminophenyl, Fp = 189-190 "C 
(2b) : Ar = p-Methoxyphenyl, Fp c 124-126 "C 
(2c) : Ar = 2.4-Dimethoxyphenyl, Fp = 193 "C 
(24 : Ar = 2-Methoxynaphthyl, Fp = 123-125 O C  

( 2 ~ ) :  Ar = Anthron-10-yl, Fp = 198-199,S"C. 

IR-Spektren von (2) weisen die charakteristische Bande bei 
ca. 1800 cm-1 auf, die der vc=c-Schwingung des Cyclopro- 
penrings zuzuordnen ist. 

Diphenylcyclopropenium-perchlorat (3) setzt sich rnit An- 
thron zum 10-(Diphenylcyclopropeny1iden)-anthron (4) urn, 
einem thermisch sehr stabilen Abkommling des Methylen- 
cyclopropens [l]. 

Wir nehmen an, da13 das aus Anthron und (3) primar ent- 
stehende 10-(Diphenylcyclopropeny1)-anthron (5) durch ein 
weiteres Molekiil (3) iiber die Stufe des CycIopropenium- 
Ions zu (4) dehydriert wird. Im Einklang damit ist die Aus- 
beute an (4) beim Einsatz von 2 Mol (3) pro Mol Anthron 
wesentlich hoher. 

(5 )  

Man erhalt (4) unter gleichen Bedingungen auch aus Bis- 
(diphenyIcyclopropeny1)-ather und Anthron. 

(4)  bildet gelbe Nadeln vom Fp = 322-324'C (aus n- 
Butanol), Amax (in Chloroform): 242 my (log E = 4,59), 275 
(4,47), 315 (Schulter), 368 (Schulter); breite Bande mit ver- 
waschener Struktur bei 405 mp (log E = 4,lO). Es lost sich in 
konz. H z S 0 4  mit karminroter Farbe, Amax (in H 2 S 0 4 ) :  
251 mp (log E = 4,68), 287 (4,26), 379 (4,11), 432 (4,04), 540 
(4,15). Am Grundzustand von (4) ist die zwitterionische 

[I J Derivate des Methylencyclopropens synthetisierten: A .  S. 
Kende, J. Amer. chem. SOC. 85, 1882 (1963); M. A .  Battiste, ibid. 
86,944 (1964); W. M. Jones u. J. M .  Denham, ibid. 86,944 (1964). 
[2] (2e) absorbiert bei 1659 cm-1, 10-Cinnamylidenanthron bei 
1653 cm-1 (in Chloroform). 
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Fur 1.6-Methano-cyclodecapentaen diskutierten wir auf 
Grund des NMR-Spektrums die Struktur (1) rnit einem de- 
lokalisierten 10-n-Elektronensystem [l]. Wie neuere Unter- 
suchungen zeigen, entspricht auch die Chemie des Kohlen- 
wasserstoffs weitgehend den herkommlichen Vorstellungen 
vom aromatischen Charakter. Obwohl ( I )  formal funf 
Doppelbindungen enthalt, neigt es nicht zur Polymerisation 
und ist in siedendem Benzol inert gegeniiber Maleinsaure- 
anhydrid. Bei der Umsetzung rnit elektrophilen Agentien 
entstehen mono- und disubstituierte 1.6-Methano-cyclodeca- 
pentaene (2) [2], wobei, zumindest in einigen Fallen, ein 
Additions-Eliminierungs-Mechanismus anzunehmen ist. 

monosubstituiert: X = Br,  C1, COCII,, COOH, NO, 
disubsti tuiert :  X = Hr, NOz 

Bromierung von ( I )  rnit einern Mot N-Bromsuccinimid lie- 
fert eine gelbe Monobromverbindung, Kp = 87-88 0C/0,05 
Torr (Ausbeute 90 %); NMR: komplexes Multiplett bei 2,l 
bis 3,4 T und AB-System bei 10,5 T (Protonenverhaltnis 7:2), 
UV: Maxima bei 244 (E = 17700), 266 (49500), 313 (6700), 
395 (260), 405 (285) und 415 my (225) [3]. Mit zwei Mol N- 
Bromsuccinimid entsteht eine gelbe Dibromverbindung vom 
Fp = 87 "C (40 %); NMR: ABC-System bei 2,1 bis 3 , 2 ~  und 
Singulett bei 10,3 T (6:2); UV: Maxima bei 234 (E  = 13500), 
277 (61 000), 327 (8200) und 419 mp (530). Aus dem Mono- 
bromid erhalt man leicht die Grignardverbindung, die bei der 
Carboxylierung eine orange-braune Saure, Fp = 172-173 "C, 
ergibt (82 %). Acetylierung rnit Acetanhydrid und SnCll 
fuhrt zu einem orangefarbenen Monoacetylderivat, K p  = 

92-94 0C/0,06 Torr (82 %), das sich durch Reaktion mit 
NaOBr ebenfalls in die Slure umwandeln Ia13t. Bei der Ni- 
trierung rnit Cu(N0j)z in Acetanhydrid bilden sich ein gelbes 
Mononitrierungsprodukt, Kp  = 109-1 10 'C/0,04 Torr (53 %) 
(wahrscheinlich ein Gemisch von 2- und 3-Nitroderivat), und 
eine gelb-orange Dinitroverbindung, F p  = 113 "C (4 %). 
Wahrend die neuen Verbindungen durch die Spektren ein- 
deutig als Substitutionsprodukte von ( I )  charakterisiert sind, 
wird die Stellung der Substituenten an C-2 und C-7 (2) ledig- 
lich durch die NMR-Spektren [4] des Dibrom- und Dinitro- 
derivates wahrscheinlich gemacht. Rontgenstruktur-Unter- 
suchungen [5] an der Dibromverbindung bestatigten, daR 
sich die Bromatome tatsachlich an C-2 und C-7 befinden. 
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Zum UV-Spektrum von (1) [l]  ist nachzutragen, daR es 
auBer den Banden bei 256 (E = 68000), 259 (63000) und 
298 mp (6200) noch eine langwellige Bande rnit acht Maxima 
zwischen 350 und 400 my (5 zwischen 95 und 185) besitzt, 
durch die der Kohlenwasserstoff gelbstichig erscheint [6]. 
Tieftemperatur-NMR-Spektren (bis -145 "C) geben keinen 
Anhaltspunkt fur das Vorliegen einer fluktuierenden Struk- 
tur; der Habitus des Spektrums bleibt unverandert [7]. Ge- 
gen die friiher ebenfalls erwogene valenzisomere Cyclopro- 
panstruktur des Kohlenwasserstoffs ist als weiteres Argu- 
ment die W-H-Kopplungskonstante der CH2-Wasserstoff- 
atome von 142 Hz anzufuhren [7]. Mit diesern Wert ware der 
durch Molekiilmodelle nahegelegte C-CHz-C-Winkel von 
etwa 90 ' gut ZLI vereinbaren [8]. 
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[l]  E. Vogelu. H .  D. Roth, Angew. Chem. 76, 145 (1964); Angew. 
Chem. internat. Edit. 3, 228 (1964). 
[2] ( 1 )  zeigt im chemischen Verhalten auffallende Ahnlichkeit 
mit dem trans-15,16-Dimethyldihydropyren, das ein 14-x-Elek- 
tronensystem aufweist. V. Boekelheide u. J.  B. Phillips, Proc. 
nat. Acad. Sci. USA 51, 550 (1964). 
[3] Reaktion von ( 1 )  mit Brom bei -10 "C ergibt ebenfalls das 
Monosubstitutionsprodukt; bei -75 "C entsteht dagegen ein 
Tetrabrom-Addukt vom Fp = 145-146 "C,  das nach den Spek- 
tren Cyclopropanstruktur besitzt. 
[4] Fur die Diskussion der NMR-Spektren danken wir Dr. H. 
Giinther und Prof. A .  A .  Bothner-By. 
[5] Personliche Mitteilung von Prof. J .  D .  Dunitz, E.T.H. Zurich. 
[6] Mit der theoretischen Auswertung der Spektren von (1) und 
seinen Derivaten befaBt sich Prof. E. Heilbronner, E. T. H. 
Zurich. 
[71 Diese Messungen verdanken wir Dr. J.  B. Lambert, California 
Institute of Technology, Pasadena, Calif. (USA). 
[8] C. S. Foote, Tetrahedron Letters 1963, 579; K.  Mislow, ibid. 
1964, 1415. 
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Synthese und Eigenschaften von 1.6-Methano-cyclodecapen- 
taen [l]  rechtfertigen die Erwartung, daR die Dehydrohaloge- 
nierung der Tetrabromide (3) und (6) rnit geeigneten Basen 
zu stabilen, durch Sauerstoff bzw. Stickstoff iiberbruckten 
Cyclodecapentaenen (1) fiihrt. Die analoge Thioverbindung 
diirfte aller Wahrscheinlichkeit nach leicht Schwefel unter 
Naphthalinbildung eliminieren. 

Das aus (2) [2] erhaltlicheTetrabromid (3) ,  Fp = 152-154OC 
(vermutlich ein Isomerengemisch), ergibt bei der Umsetzung 
rnit Kalium-tert.-butylat in Ather bei -10 OC eine blaflgelbe 

bestiindige Verbindung, Fp = 52--53 "C, der Summenformel 
CloHaO (Ausbeute 60 %). Das NMR-Spektrum der Sub- 
stanz besteht lcdiglich aus einem symmetrischen A2B2-s~- 

stem, zentriert bei 2,56 T. Das UV-Spektrum zeigt Maxima 
bei 257 (s = 74500) und 302 mp (7100) sowie etwa sechzehn 
weitere Maxima zwischen 345 und 435 m p  (E zwischen 50 und 
300). Iliese Spektren entsprechen denen des I .6-Methano- 
cyclodecapentaens, womit erwiesen ist, dalj das gesuchte 1.6- 
sauerstoffiiberbruckte Cyclodecapentaen ( I ) ,  X = 0, vor- 
liegt [3]. 

Auch das chemische Verhalten von ( I ) ,  X = 0, steht mit der 
vorgeschlagenen Struktur in Einklang. Wahrend sich bei der 
Behandlung rnit Sauren cc-Naphthol und andere Produkte 
biIden, isomerisiert die Verbindung bei der Chromatographie 
an Silicagel Zuni I-Benzoxepin (4)  [3], einer gelben Flussig- 

141 

keit vom K p  = 101-102°C/14Torr, n',"= 1,6015, (Ausbeute 
bis 77 %). Die Struktur des Urnlagerungsproduktes ist gesi- 
chert durch die Spektren und durch die katalytische Hydrie- 
rung zum bekannten Tetrahydro-1-benzoxepin, F p  = 30 "C 

Das fur die Synthese von ( I ) ,  X=NCOCH3, benotigte Aziri- 
din ( S ) ,  Kp = 76-77OC/O,6 Torr, wurde aus dem Nitroso- 
chlorid [2] von 1.4.5.8-Tetrahydronaphthalin nach der Me- 
thode von Closs [5] gewonnen. Bromierung des Acetylderi- 
vats von (5), Fp = 73-74 "C, lieferte ein oliges Tetrabromid 
(6), das sich rnit Kaliurn-tert.-butylat in Tetrahydrofuran 
bei -15°C unter Bildung von ( I ) ,  X=NCOCH3, hellgelbe 
Kristalle vom F p  = 160-161 "C, dehydrohalogenieren IieR 

[41. 

-+ ( I ) ,  X=NCOCHj  

(25-30 %) [61. Als wichtigstes Argument fur die Cyclodeca- 
pentaen-Struktur ( I ) ,  X=NCOCH3, ist wiederum das NMR- 
Spektrum zu werten; in diesem erscheint ein AeBz-System, 
zentriert bei 2,35 z (8 Protonen), sowie ein CH3-Singulett 
bei 8,97 T. Zugunsten von ( I ) ,  X=NCOCH3, spricht auRer- 
den1 das UV-Spektrum, das rnit Maxima bei 252 (E = 57000), 
299 (5500), 387 (300), 398 (500) und 408 mp (570) vorzuglich 
rnit den Spektren von ( I ) ,  X=CH2, und ( l ) ,  X-0 ,  uberein- 
stimmt [7]. 
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[*I Wir sehen uns zu diem Mitteilung veranlaBt, da umer Prin- 
zip der Synthese 1.6-iiberbruckter Cyclodecapentaene inzwischen 
von einem anderen Arbeitskreis angewandt wurde. 
[l] E. Vogel u. H .  1). Roth, Angew. Chem. 76,145 (1964); Angew. 
Chern. internat. Edit. 3, 228 (1964); E. Vogel u. W. A. Biili, An- 
gew. Chem. 76, 784 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3 
(1964), irn Druck. 
[2J W. Hiickel u. H .  Srhlee, Chem. Ber. 88, 346 (1955). 
[3] Der Verlauf der Dehydrohalogenierung von ( 3 )  gab den An- 
stoD zur Synthese von Oxepinen aus 1.2-Epoxy-4.5-dibromcyclo- 
hexanen; E. Vogel, R .  Schubart u. W. A .  Boll, Angew. Chem. 76, 
535 (1964); Angew. Chem. internat. Edit. 3, 510 (1964). In dieser 
Arbeit wurde bereits erwahnt, daR wir im Besitz von (4 )  sind 
(Fuflnote 2). 
141 G. Baddeley, N. H.  P.  Smith u. M .  A .  Vickars, J. chem. SOC. 
(London) 1956, 2455. 
[ 5 ]  G. L. Closs u. S. J. Brois, 3. Amer. chem. SOC. 82, 6068 
(1960). 
[6] Von slmtlichen neuen Substanzen liegen befriedigende Ana- 
lysenergebnisse VOF. 

[7] Fur Aufnahme und Diskussion der Spektren danken wir Dr. 
H. Giinther. 
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