
Di- und Triphenylpyrrole setzen sich rnit Benzophenon-di- 
chlorid in Acetonitril bei Raumtemperatur zu den Azafulve- 
nen (15) und (16) um, die als Perchlorate isoliert werden 

(160). R = H 
(166). R = CsH5 

und sich mit Hunig-Base deprotonieren lassen. In Gegenwart 
von zwei Aquivalenten NaH reagiert auch 4,SDiphenyl- 
imidazol in siedendem Benzol mit Benzophenondichlorid 
zumTetraphenyldiazafulven (17) ,  das schon auf anderem Weg 
synthetisiert worden ist 131, und rnit 2-Methylthio-l,3-dithio- 
lanylium-methylsulfat zum 6,6-Dithiodiazafulven (18). 

Verb. [a] Ausb. 
( %) 

62 

80 

55 
30 
30 

FP ( "C) 

265 [cl 
187 

226 [cl 

208 
174 
235 

&nax [bl (nm) 

380 
300-500 [dl 
466 
347 
550 
374 
300-450 [dl 
410 

log E 

4.20 

3.60 
4.12 
3.76 
4.21 
ca. 4 
4.52 

la1 ( X + )  = Perchlorat. [bl In Acetonitril. [c] Unter Zersetzung 
[dl Breite Bande. 

Durch Erhitzen in Benzol mit 4-Methylthio-2.6-diphenyl- 
pyrylium-perchlorat in Gegenwart von einem Aquivalent 
NaH laRt sich 2,4-Diphenylpyrrol in das 0-Analogon (19) 
eines Sesquifulvalens umwandeln [Fp 173 OC; hz!icN = 

490 nm, log E = 4,64; Ausbeute 69 %. Perchlorat: Fp = 306 "C 
(Zers.); c:iCN = 499 nm, log E = 4,781. Auf dieselbe Weise 
erhalt man (20) aus 4.5-Diphenylimidazol [Fp = 227 bis 
228°C; cyiCN = 550, 518 nm. Perchlorat: Fp = 277°C 
(Zers.); Xz:icN = 507 nm. Dikation: X$;iCN-HC104 
450 nm]. 
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11 , l  l-Dihalogen-l,dmethano-[l0]annulene als 
Dihalogencarben-aertrager 

Von V. Raurenstrauch, H.-J. Schull und E. Vugel[*l 

Briickensubstituierte 1,6-Methano-[lO]annulene beanspru- 
chen Interesse als potentielle Generatoren fur Carbene (ther- 
mische Fragmentierung in Naphthalin und Carben) und als 
Ausgangsverbindungen fiir die Praparierung von Benzocyclo- 
propenen mit Substituenten am Methylen-Kohlenstoff- 
atom [ I ] .  Eine Carben-Fragmentierung von 1,6-Methano- 
[lO]annulenen[2l scheint am ehesten moglich, wenn das zu 
bildende Cdrben durch zwei Halogenatome stabilisiert ist. 
Diese Mitteilung befaBt sich mit der Synthese und dem ther- 
mischen Verhalten von 11,ll-Difluor-, 11,ll-Dichlor- und 
11,11-Dibrom-1,6-methano-[l0]annulen (30)-(3c). 

(la), X = F 
(Ib), X = C1 
(Ic), X = Br 

(2a). X = F 
(2b), X = C1 
(2c). X = Br 

x"x 

(3ah X = F 
(3b), X = C1 
( 3 ~ ) .  X = Ur 

Die genannten ll,ll-Dihalogen-1,6-methano-[lO]annulene 
wurden erhalten. indem die jeweiligen Addukte ( l a ) - ( l c )  
von Dihalogencarben [31 an die zentrale Doppelbindung von 
1,4,5,8-Tetrahydronaphthalin bromiert und die hierbei ge- 
bildeten Tetrabromide (20)-(Zc) (vermutlich Gemische von 
Stereoisomeren) der Einwirkung von Basen unterworfen 
wurden. 
Das Tetrabromid (2u) lie8 sich durch Erhitzen mit methano- 
lischem Kaliumhydroxid glatt dehydrobromieren, wobei 
ll,ll-Difluor-1,6-methano-[l0]annulen (30) mit 80 % Aus- 
beute als stabile gelbe Verbindung vom Fp = 122-123°C 
anfiel. Die Struktur von (3a) folgt aus den spektralen Daten. 
Im 1H-NMR-Spektrum (CC14) findet sich erwartungsgemiB 
ein AA'BB'System bei relativ tiefem Feld, zentriert bei 

-0,2 und J25 = 1.3 Hz)[41, wahrend im 19F-NMR-Spektrum 
ein Signal bei +126,2 ppm (bezogen auf CC13F, extern) er- 
scheint[sl. Das UV-Spektrum [Maxima bei 253 (E = 64000), 
293 (5850), 380 (590). 389 (790), 398 (850) und 409 nm (535), 
in Cyclohexan] ist bis auf die Feinstruktur besitzende Iingst- 
wellige Bande, die erhbhte Extinktion aufweist, nahezu 
deckungsgleich mit dem Dreibanden-Spektrum des 1,6- 
Methano-[lOIannulens [61. (3a) zeigt nur geringe Bereit- 
schaft zu Diels-Alder-Reaktionen, ein Indiz dafiir, daO die 
Energieschwelle, die (3o) von der valenzisomeren Norcara- 
dienform (4) trennt, verhaltnismaRig hoch ist. 
Dehydrobromierungsversuche an  (26) ergaben 11,ll -Di- 
chlor-1,6-methano-[1O]annulen (3b), gelbe Kristalle vom 
Fp = 104-107 "C (Zers.), mit ca. 6 % Ausbeute, wenn als 
Base 1,5-Diazabicyclo[4.3.O]non-5-en [71 (0 "C) verwendet 
wurde. Das NMR-Spektrum (CDC13) von (3b) zeigt ein nur 
schwach aufgelastes AA'BB'-System bei T = 3,06, das nicht 
analysierbar ist. Im UV-Spektrum [Maxima bei 256 (E = 

33900), 280 (4720) und 388 nm (570). in Cyclohexanl be- 
obachtet man analoge Banden wie im Spektrum von (3a),  
doch ist die Extinktion der beiden kurzerwelligen Banden be- 
trachtlich reduziert. Mbglicherweise ist dieser Extinktions- 

T = 2,92 ( ~ 2 . 5  = 2,83, '3.4 = 3,02; Jz3 = 9,8, 534 = 8,9, JZJ = 

27 8 Angew. Chem. 80. Jahrg. 1968 Nr.  7 



abfall dadurch verursacht, daB (36) mit einer nennenswerten 
Konzentration der entsprechenden Norcaradienform im 
schnellen Gleichgewicht vorliegt. 

Die Dehydrobromierung von (Zc), die wie bei (26) erfolgte, 
lieferte mit geringer Ausbeute (2 %) eine unbestandige gelbe 
Substanz vom Fp  = 86-90 "C (Zers.), die nach NMR-Spek- 
trum (Signal bei T = 3,25, in CDCIJ) und UV-Spektrum 
[Maxima bei 259 (E == 23800), 283 (5110) und 390 nm (450), 
in Cyclohexan] (3c) ist. 

1 l,ll-Difluor-1,6-methano-[l0]annulen (3a) ergab bei kur- 
zer Pyrolyse (450 "C/0,5 Torr) praktisch quantitativ Naph- 
thalin, das sehr wahrscheinlich iiber (4) entstanden ist [*I. 
Erhitzte man (3n) in iiberschiissigem Cyclohexen auf 250 "C 
(4 Std.), so bildete sich 7,7-Difluornorcaran (6), Ausbeute 
95 04, bezogen auf umgesetztes (3~).  

Die Pyrolyse von (36) wurde wegen des ungunstigen ther- 
mischen Verhaltens der Verbindung (teilweise Zersetzung 
und Polymerisation) statt in der Gasphase in verdunnter 
benzolischer Losung [ca. 0,l M an (36)l vorgenommen. Bei 

ClVCl c 1  c 1  
Y 

A 
(5) c 1  c 1  

60 C war nach 24 Std. vollstlndige Umsetzung eingetreten. 
Das Produkt bestand im wesentlichen aus zwei Substanzen 
(Mengenverhaltnis 60:40), die sich als Naphthalin (Haupt- 
menge) und ein Addukt von CCl2 an (36) erwiesen. Dem 
Produkt der CC12-Ubertragung. einer farblosen Verbindung 
vom Fp = 124-125 "C, kommt sehr wahrscheinlich die Nor- 
caradien-Struktur (5) zu. Die Bildung von (5) laBt sich 
vallig unterdrucken, wenn die Thermolyse von (36) in Ben- 
zol (wiederum 0,l M Losung) [91 in Gegenwart eines 10-fachen 

Briicke mit hoher Ausbeute auf Cyclohexen zu ubertragen 
(Bildung von 7,7-Dibromnorcaran) [*11. 
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191 Benzol mul3te als Reaktionsmedium verwendet werden, da 
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dienderivat 10,10-Dichlortricyclo[4.3.l.O]deca-2,4-dien ebenfalls 
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1,l-Difluorbenzocyclopropen 

Von E. Vugel, S .  Korte, W. Grimme und H. Giirither[*l 

Fur Benzocyclopropene (2)  kennt man bis heute zwei Dar- 
stellungsmethoden, namlich die Photolyse von 3H-lndazoli- 
nen (I) und die Pyrolyse von Acetylendicarbonsaureester- 
Addukten an 1,6-Methano-[IO]annulene (3). Wahrend nach 
der ersten Methode einige 1,l-disubstituierte Benzocyclo- 
propene prapariert werden konnten [I], ist es auf dem zweiten 
Wege gelungen, den Stamrnkarper selbst zu synthetisieren 121. 

F"F 

C1,Cl 

molaren Uberschusses an Cyclohexen und unter sonst glei- 
chen Bedingungen wie im obigen Versuch durchgefiihrt wird. 
Anstelle von (5) isolierte man 7,7-Dichlornorcaran (7) (Aus- 
beute 97 %). DaB die CCI2-Ubertragung stereospezifisch 
verlauft, lehrte die Umsetzung mit cis- und trans-2-Buten; 
Produkte waren reines cis- bzw. trans-3,3-Dichlor-l,2-di- 
methylcyclopropan "01. Ebenso wie (3b) vermag (3c) die 

Die Verfugbarkeit einer groBeren Anzahl von 1,6-Methano- 
[lOIannulenen [2.31 mit einem oder zwei Substituenten an der 
Briicke legte es nahe, den Anwendungsbereich des zweiten 
Verfahrens systematisch zu untersuchen. Von den meisten der 
inzwischen gepruften bruckensubstituierten 1,6-Methano- 
[lO]annulene (insbesondere 11-Methyl-, 11-Brom- und 11- 
Cyan-1,6-methano-[lO]annulen) lieBen sich zwar Diels- 
Alder-Addukte von Typ (3) gewinnen, doch fiihrte die Py- 
rolyse dieser Addukte nicht zu den gewiinschten Benzocyclo- 
propenen. Mit dem hier beschriebenen 1,l-Difluorbenzo- 
cyclopropen konnte nunmehr auch auf diesern Wege ein an 
der CH2-Gruppe substituiertes Benzocyclopropen erhalten 
werden. 
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