
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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Commun. 1966, 189; J. M. Birchall, R .  N .  Hnszeldine u. D. W. 
Roberts, ibid. 1967, 281. 
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dienderivat 10,10-Dichlortricyclo[4.3.l.O]deca-2,4-dien ebenfalls 
Dichlorcarben auf Olefine zu ubertragen vermag, wenn auch erst 
oberhalb 150°C. 
I l l ]  Uber den Zerfall eines Cycloheptatriens in Aromat und 
Carben berichteten kurzlich A. P .  Ter Borg, E. Razenberg u. H. 
Kloosterriel, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 85, 174 (1966). 

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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ll,ll-Difluor-1,6-methano-[l~]annulen (4 )  (41 liefert niit Di- 
cyanacetylen bei 100-110°C (24 Std.) ein 1:l-Addukt vom 
Fp = 154OC [Ausbeute 37 % bezogen auf umgesetztes ( 4 ) ] ,  
dern aufgrund seiner spektralen Analogien rnit dem 1,6- 
Methano-[lO]annulen - Acetylendicarbonslureester - Addukt 
die Struktur (5) zukomrnt. Das Addukt (5)  unterliegt ein- 
heitlicher und praktisch vollstlndiger Alder-Rickert-Spal- 
tung, wenn es im Hochvakuum (ca. 10-4 Torr) durch ein auf 
380 "C erhitztes Pyrolyserohr geleitet wird. Als Fragmen- 
tierungsprodukt entsteht neben Phthalodinitril eine bestan- 
dige farblose Fliissigkeit vorn Kp = 33'C/14 Torr, ng  =~ 

1,4688, die das gesuchte-1 ,I-Difluorbenzocyclopropen (6)  ist. 

Fur das Vorliegen von (6) sprechen vor allem die spektro- 
skopischen Daten. Das UV-Spektrum [Maxima bei 242 
( E  = 310), 246 (565), 252 1953, 258 (1230) und 264 nm (895) 
in Cyclohexan] besitzt den gleichen Habitus wie das des 
Benzocyclopropens, ist jedoch urn ca. 13 nrn nach kiirzeren 
Wellen verschoben. Irn IH-N MR-Spektrurn (CC14) findet 
sich ein bei T = 2,46 zentriertes AA'BB'-System, in dessen 
BB'-Teil samtliche Linien eine durch Fernkopplung mit den 
Fluoratomen hervorgerufene Triplettaufspaltung (JH*,F = 

J H ~ , F  = 3,4 Hz) aufweisen. Korrespondierend rnit dem 
IH-NMR-Spektrum zeigt das IgF-NMR-Spektrum [51 bei 
+80,4 pprn (bezogen auf CC13F, extern) ein auf zwei magne- 
tisch aquivalente Fluoratome zuriickzufiihrendes Triplett, 
ebenfalls mit einer Aufspaltung von 3,4 Hz. Aus der Aqui- 
valenz der Fluoratome geht mit groBer Wahrscheinlichkeit 
hervor, daS das Benzocyclopropen-Skelett von (6) planar 
ist. Die Analyse des 1H-NMR-Spektrums unter Beriick- 
sichtigung der H,F-Kopplung als Storung erster Ordnung er- 
gab fur die chemischen Verschiebungen und Kopplungskon- 
stanten die unter der Formel aufgefiihrten Werte[61. Der 
Befund, daB einerseits die vicinalen Kopplungen im Sinne 
523 > 534 betrachtlich differieren und andererseits Jpara, ent- 
gegen der iiblichen Folge, gr6Ber als Jmeta ist, deutet darauf 
hin, daB im 1,l-Difluorbenzocyclopropen-Resonanzhybrid 
die KekulbStruktur (6) besonderes Gewicht besitzt 171. In 
den relativ zur orrho-Kopplung des Benzols (7,54 Hz) (81 

kleinen vicinalen Kopplungen bei (6) spiegelt sich offenbar 
eine Aufweitung der H-C-C-Winkel wider [91, wie sie die 
Angliederung eines Dreirings an einen Benzolkern voraus- 
sehen 1aBt. 

Als chernischer Strukturbeweis fur (6) ist die Bildung von 
Cycloheptan (85 % der Hydrierungsprodukte) bei der kataly- 
tischen Hydrierung rnit Platin 
triumacetat) zu werten. 

Einen einfachen Zugang zurn 

in Eisessig (Zusatz von Na- 

1,l-Difluor- und moglicher- 
weise zu anderen 1,l -Dihalogenbenzocyclopropenen verspre- 
chen die nach Tobey"01 aus Dienen und Tetrahalogencyclo- 
propenen relativ leicht zuganglichen 1,6,7,7-Tetrahalogen- 
bicyclo[4.1.0]hept-3-ene, 2.B. (7). In der Tat fanden wir [ I l l ,  

daB (7) bei der Einwirkung von Kaliumhydroxid in Tri- 
athylenglykol (bei 80 "C und 14 Torr) rnit ca. 40 % Ausbeute 

eine Riissige Verbindung licfert, die sich als mit (6) identisch 
erwies. 
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Elektrochemische Oxidation von 
Diphenyldiazomethan 11 I 

Von W. Jugelt und F. Pragsl * I  

Radikalische Reaktionsweisen aliphatischer Diazoverbin- 
dungen sind bisher nur durch wenige Beispiele belegt. Fur 
die Reaktion von 9-Diazotluoren rnit Diaroylperoxiden 
wurde das Auftreten einer radikalischen Zwischenstufe ( 2 ) ,  
R'R  = Fluoren-Rest, angenomrnenr21. Die von uns unter- 
suchte elektrochemische Oxidation von Diphenyldiazo- 
methan ( I )  beweist die Existenz solcher Radikal-Kationen 

Diphenyldiazomethan wird an  einer rotierenden Pt-Scheiben- 
elektrode in 0.1 M LiC104/Acetonitril-Losung unter Sauer- 
stoffausschluB bei El/, = +0,95 V (GKE) in einem rever- 
siblen, diffusionsbegrenzten, einelektronigen Vorgang oxi- 
diert (20"C, c = 0,05 bis 0,s mmol/Liter, w - 34 bis 118 
sec-1) [31. Die Reversibilitat des Redoxprozesses wurde mit 
einem Kalousek-Umschalter [41 (Umschaltfrequenz 12 Hz) 
an der rotierenden Pt-Elektrode (w = 63 sec-1) bewiesen. Aus 
der Neigung dE/d[lg (i/id - i)] = 60 mV kann aufeinen einelek- 
tronigen Redoxvorgang geschlossen werden. Die an einer 
ruhenden Pt-Elektrode aufgenommene cyclische Strorn- 
Spannungskurve (Potentialanderungsgeschwindigkeit 400 
rnV/rnin) weist im kathodischen Ast kein der anodischen 
Stufe entsprechendes Strornmaxirnum auf. Daher ist anzu- 
nehrnen, daB die Lebensdauer der als primare Oxidations- 
produkte yon (I) gebildeten Radikal-Kationen (2) infolge 
anschlieBender irreversibler Reaktionen relativ gering ist. 
Zur Untersuchung dieser Folgereaktionen wurde die Elektro- 
lyse von (I) bei konstantem Potential (+0,95 V) an einer 
groBflachigen rotierenden Pt-Elektrode unter gleichen Be- 
dingungen coulornetrisch verfolgt [51. Dabei zeigte sich, daO 
zu der unter Nz-Entwicklung verlaufenden quantitativen Zer- 
setzung der Diazoverbindung in Abhangigkeit von ihrer Kon- 
zentration (c = 4 bis 50 rnrnol/Liter) nur 1 5  bis 4 76 der fur 
einen einelektronigen Vorgang benotigten Strommenge er- 
forderlich sind. Mit 80 % Ausbeute entsteht Tetraphenyl- 

(2), R = CsH5. 
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