Dicyclopropala, clnaphthalin:
eine existenzfiihige Verbindung?**

Von Udo H. Brinker*, Hartmut Wiister und
Gerhard Maas

Trotz der seit fast 25 Jahren intensiv betriebenen Cyclo-
proparen-Forschung!" sind Dicycloproparene, die zwei
Dreiringe am gleichen aromatischen Ring aufweisen, bis-
lang unbekannt. Alle Cycloproparene haben eine hohe
Spannungsenergie, doch hingt ihre kinetische Stabilitit
stark von ihrer Struktur ab. Allgemein sind linear ver-
kniipfte Cycloproparene wie 1%~ und 2129 stabiler und
auch leichter herstellbar als z. B. die angularen Spezies 3!
und 4, So explodiert 3 beim Schmelzen*Y, und Losun-
gen von 4 zersetzen sich bei lingerem Stehen selbst bei

—60°C.
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Das von Vogel et al. synthetisierte Dicyclopro-

pa[b,g]naphthalin 5! ist bislang das einzige Dicycloprop-
aren. Seine Spannungsenergie wurde zu 166 kcal mol~'
(unterer Grenzwert)!® bestimmt; es ist schlagempfindlich
und explodiert beim Schmelzen.
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Dennoch hat es nicht an Bemiihungen gefehlt, die noch
starker gespannten Dicycloproparene herzustellen, bei de-
nen ein aromatischer Ring und zwei Dreiringe anelliert
sind. Versuche, die Stammverbindungen Dicyclopro-
pala.dlbenzol 6" und -[a,c]benzol 7' zu erzeugen, schlu-
gen bisher fehl. Fur 8, das benzoanellierte 7, wird eine
groBere Spannungsenergie erwartet als fur 5, das iber
Dreiringe in maximal voneinander entfernten Positionen
verfiigt. Wir berichten hier iiber vorldufige Ergebnisse un-
serer Bemiihungen, 8 zu erzeugen und abzufangen.

Eine ideale Ausgangsverbindung fiir die Erzeugung von
8 ist 10, das benzoanellierte r-1,7-2-Dibromtricyclo-
[5.1.0.0%*oct-5-en'®,, das durch 1,6-Dehalogenierung®® des
(*)-Bisdibromcarben-Addukts 9 mit Methyllithium bei
—78°C gewonnen wird (Ausb. 60%). Aus 10 diirfte das Di-
cycloproparen 8a durch zweifache HBr-Eliminierung re-
sultieren, wobei durch eine geeignete Base jeweils das ben-
zylische, tertidre Proton (H-4 und H-7) angegriffen werden
sollte. Daneben besteht die Mdéglichkeit einer konkurrie-
renden 1,2-Eliminierung!”, initiiert durch Abspaltung eines
der geminalen Cyclopropanring-Protonen. Dieser Prozef
filhrt zu einer ,,exocyclischen* Doppelbindung im Drei-
ring, die nicht durch Konjugation mit dem Benzolring ver-
bunden ist (siehe dazu 11).

Bei der Umsetzung mit Kalium-zert-butylalkoholat (2.4
Moléquiv.) bei 20°C in Tetrahydrofuran (THF)/Dimethyl-
sulfoxid (DMSO) (1 : 1) ist 10 bereits nach wenigen Minu-
ten gaschromatographisch nicht mehr nachweisbar. Bei
der 'H- und C-NMR-spektroskopischen Verfolgung der
Reaktion von 10 (2.4 Moliquiv. KO7Bu, 2.4 Moliquiv. 18-
Krone[6], [DiITHF) im Temperaturbereich von +20 bis

—70°C konnten keine signifikanten Signale erkannt wer-
den.

Von den beiden méglichen Kekulé-Formen von 8 kann
nur 8a direkt aus 10 durch zweifache 1,2-Eliminierung
hervorgehen. 8a diirfte die energetisch stabilere Form sein,
da sie einen intakten Benzolring und zwei Cyclopropen-
einheiten enthilt’™. Versuche, die Dieneinheit in 8a mit
4-Phenyl-1,2,4-triazol-3,5-dion (PTAD) als Dienophil ab-
zufangen, schlugen fehl, da KOrBu den Abfinger zer-
stort!'?.

0044-8249/87/0606-0585 $ 02.50/0 585



In Anbetracht der erwarteten Instabilitit von 8 empfahl
sich von vornherein als Dien das reaktive 1,3-Diphenyliso-
benzofuran (DPIBF)!''. Bei der Umsetzung von 10 mit
DPIBF im Molverhiltnis 1:9 (2.4 Moliquiv. KO(Bu,
THF:DMSO=1:1, 20°C) wurden drei kristalline Bisad-
dukte gebildet, die sich durch HPLC (Kieselgel Si 60-5,
Pentan:CH,Cl,=6:4) trennen liefen (Ausb. 81%). Das
Bisaddukt 12 (Ausb. 28%) resultiert aus der zweifachen
Diels-Alder-Addition von DPIBF an 11 oder einer Addi-
tion an 13 unter Bildung von 14, das nach HBr-Abstrak-
tion und Schaffung einer ,,exocyclischen* Doppelbindung
(vgl. 11) erneut von DPIBF angegriffen wird. Die chemi-
schen Verschiebungen von H-3 und H-4 in 12 stimmen gut
mit denen der entsprechenden Protonen des Addukts von
Furan an C-1 und C-1a von 4™!'? {iberein. Die Kristall-
strukturanalyse!'” kann die bei 12 beobachtete Hochfeld-
verschiebung zweier aromatischer Protonen bei §=35.25
und 5.6 erkliren.

Da die Zahl der '*C-Resonanzlinien nur halb so groB3
wie die maximal mégliche ist, muBl das Hauptprodukt 15
(Ausb. 44%) eine symmetrische Verbindung sein. Wihrend
die Dreiringe in anti-Position!'* stehen, sind jeweils Cyclo-
propanring und O-Atom eines Fiinfrings syn-stindig ange-
ordnet. Die Signale der Protonen an C-3 und C-8
(= -0.5), die zum Benzolring weisen, erfahren eine
Hochfeldverschiebung. Dagegen werden die in Richtung
der Sauerstoffatome orientierten Protonen (§=2.75) stark
tieffeldverschoben. Im Gesamtergebnis ist 15 durch zwei-
fache endo-Addition des Abfiangers entstanden.

Dagegen kann 16 (Ausb. 9%) jeweils durch eine - endo-
und eine exo-orientierte [4 +2]-Cycloaddition gebildet wor-
den sein. Der bei 12 und 15 jeweils charakteristisch groBe
Unterschied in den chemischen Verschiebungen der Proto-
nen an C-8 tritt bei 16 nicht auf. Wie die Kristallstruktur-
analyse!' nahelegt, werden beide an C-8 gebundenen Pro-
tonen durch die O-Atome dhnlich stark nach tiefem Feld
verschoben. Insgesamt verlaufen die Diels-Alder-Reaktio-
nen von DPIBF mit den aus 10 oder 13 und 14 mit
KOrBu erzeugten Doppelbindungen unter Bildung der
Bisaddukte 12, 15 und 16 stark bevorzugt unter endo-An-
griff (94%).

Die entscheidende Frage ist, ob bei der Umsetzung von
10 mit KO/Bu Dicyclopropala,clnaphthalin 8 tatsichlich
durchlaufen worden ist, oder ob nicht zwei durch konseku-
tive 1,2-Eliminierungen erzeugte Cyclopropen-Systeme je-
weils direkt von DPIBF als Bisaddukte 15 und 16 abge-
fangen wurden. Eine konzertierte zweifache HBr-Eliminie-
rung in 10 erscheint dagegen unwahrscheinlich.

Wie die Entstehung von 12 in 28% Ausbeute belegt, hat
sich hier neben einer konjugierten ,,endocyclischen** auch
zu insgesamt ca. 17% (bezogen auf alle 1,2-Eliminierungen)
die gespannte ,.exocyclische* Doppelbindung der Cyclo-
propene gebildet'". Die Tatsache, daB ca. 83% der
DPIBF-Addukte 12, 15 und 16 aus Additionen an die er-
zeugten Doppelbindungen zwischen C-1 und C-7 und/
oder zwischen C-2 und C-4 resultieren, beweist die stark
bevorzugte Eliminierungsrichtung unter Abspaltung ben-
zylischer Wasserstoffatome und Bildung konjugierter Dop-
pelbindungen!'®. Unter den Standardbedingungen mit 2.4
Molédquiv. Base lieB sich das Monoaddukt 14 nicht nach-
weisen, das bei der Addition von DPIBF an das Monoeli-
minierungsprodukt 13 erwartet wird. Wurden nur 1.1 Mol-
dquiv. Base angewendet, so konnten 45% des Monoad-
dukts 14 isoliert werden, neben ca. 9% der Bisaddukte 12,
15 und 16 (Verhiltnis ca. 1:2.5:1). Bei der Umsetzung
von 14 mit 1.2 Moldquiv. Base und DPIBF unter den Be-
dingungen der Reaktion von 10 wurden drei Bisadduk-
te (24% 12, 48% 15 und 10% 16) isoliert (Verhiltnis
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2.4:4.8:1). Das vergleichbare Verhiltnis der Bisaddukte
ausgehend von 10 und 14 legt nahe, daB das Monoaddukt
14 auch bei der Umsetzung von 10 mit 2.4 Molédquiv. Base
durchlaufen wurde.

Die Angliederung eines Cyclopropanrings an den Ben-
zolkern bewirkt zusitzlich zur Summe der Spannungsener-
gien E, der Teilstrukturen (Benzol und Cyclopropen) ein
weiteres Spannungsinkrement von ca. 14 kcal mol ~' [(Dif-
ferenz der E, von 1 (68 kcal mol ~''"*) und von Cyclopro-
pen (53.7 kcal mol ~"). Fir Dicyclopropala,clnaphthalin 8
wird danach ein Spannungsanstieg erwartet, der die in 8
enthaltenen Spannungsenergien zweier Cyclopropenein-
heiten um mindestens 28 kcal mol~' iibersteigt. Diese
starke Zunahme an Spannungsenergie kann offenbar nicht
durch den Gewinn an Aromatisierungsenergie kompen-
siert werden. Anstelle der Bildung von 8a oder des aroma-
tischen Systems 8 finden augenscheinlich ausgehend von
10 in Gegenwart von KOrBu schrittweise 1,2-Eliminierun-
gen und Additionen von DPIBF statt.
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