
1973 F. Effinberger und W. Kurtz 51 1 

Chem. Ber. 106, 511 -524 (1973) 

Synthese mehrfach cyclopropyl-substituierter Benzolez) 
Franz Eflenherger '$ und Walter Kurt2 1) 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Stuttgart, D-7000 Stuttgart I ,  Azenbergstr. 14 

Eingcgangen am 28. August IY72 

Fur 1,3,5-Trivinyl-, -isopropenyl- und -Lthinylbenzol (3a,b, 5)  werden einfache Labor- 
synthesen beschrieben. Cyclopropanierung von Di- und Trialkenylbenzolen nach Siiiimons- 
Smirh sowie mit CbloroformlKalium-rerr-bulylat gelingt nur bei Isopropenylverbindungcn 
mit hefriedigenden Ausheuten; hei der Umselzung mehrfach vinyl-substituierter Aromaten 
entstehen unter diesen Bedingungen iiberwiegend Polymere. Rei der Cyclopropanierung mit 
ChIoroforni/NatronIaugejTriathyl(benzyI)ammoiiiumchlorid erhilt man in allen Fillen 
hervorragende Ausbeuten an  (2,2-Dichlorcyclopropyl)benzolen, die durch reduktive Ent- 
halogenierung in die mehrfacli cyclopropyl-substituierteii Renzole (6a, b; 7a ~- d) ubergefiihrt 
werden k h n e n .  Einige dieser Verbindungen lassen sich auch iiber 1,3-Eliminierung ails 
(1,3-DibrompropyI)benzolen gewinnen. 

Synthesis of Polycyclopropyl-substituted Benzenes '1 
Simple laboratory syntheses are described for 1,3,5-trivinyl-, -isopropenyl-, and -ethynyl- 
benzene (3a, b, 5) .  Introduction of the cyclopropane moiety by the Simmons-Sdfh reaction 
or with chloroform/potassium rrrt-butoxide is fcasible only in the case of isopropenyl ben- 
zencs; with polyvinyl-substituted arcnes, only polymcrie material is formed under these 
conditions. With chloroformlaqueous NaOH/triethyl(benzyl)amnionium chloride, (2,2-di- 
chlorocyclopropyljbenzenes are obtained in excellent yield in all cases. By reductive dehalo- 
genation of these compounds, di- and tricyclopropyl benzenes (6a, b;  7a-d) are formed. 
6a and 7a may also be synthesized via 1,3-elimination from (1,3-dibromopropyl)benzencs. 

Phenyl-Kationen werden als reaktive Zwischenstufen bei der thermolytischen Zer- 
setzung und bei einigen Reaktionen von Aryldiazoniumsalzen diskutiert 3a). Ein 
eindeutiger Nachweis ist aber bislang noch nicht gelungen, da das Auftreten radikali- 
scher Zwischenstufen hierbei iiur schwer auszuschlieRen ist 3b). 

Das unbesetzte Kation-Orbital steht orthogonal zum aromatischen x-Elektronen- 
system; daher sind Phenyl-Kationen durch positiv elektromere Substituenten im 
Benzolring nicht zu stabilisieren. Neuere EHT-MO-Berechnungen lassen jedoch eine 
,,through bond"-Stabilisierung von Aryl-Kationen durch meta-standige Vinyl- und 
besonders Cyclopropylreste erwarten4). 

1 )  Teil der LXssertation W. Kor f z ,  Univ. Stuttgart 1971. 
2) Zur clektrophilen Aromatensubstitution, 3. Mitteil. ; 2. Mitteil. : F. Effenberger und 

G .  Epplr, Angew. Chem. 84, 295 (1972); Angew. Chem. internat. Edit. 11, 300 (1972). 
3 )  3a) Zusammcnfassung mit Literaturhinweisen siehe J .  Murch, Advanced Organic Cherni- 

stry' Reactions, Mechanisms, and Structure, S. 491 ff., McCraw Hill, he., New York 
1968; R. R .  Schmidt, W. Schneider, J. Knrg und U. Biirltert, Chem. Ber. 105, 1634 (1972); 
3b) Ch. Ruchardt, E .  Mrrz, R. Frrirdmberg, H. J.  Opgenruth, C.  C. Tan und R.  Werner, 
J. chem. SOC. [London] Spec. Publ. 1970 (24), 51 .  

41 R.  Gleiter, R. Huffmann und W. D. Siohrer, Chem. Her. 105, 8 11972). 
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Wir waren nun daran interessiert, durch die Synthese verschiedener Cyclopropyl- 
benzole Modellsubstanzen zugiinglich zu machen, die nach den angefuhrten Rech- 
nungen stabilisierte Phenyl-Kationen ergeben sollten; zum anderen wollten wir die 
Wechselwirkung von Cyclopropylsubstituenten mit dem Ti-System des Benzols 
untersuchen im Vergleich zum EinfluB von Dialkylaminorestens). 

Als einziger mehrfach c-C3H~-substituierter Aromat ist p-Dicyclopropylbenzol in 
der Literatur beschrieben; es wurde auf zwei verschiedenen Wegen aus p-Cyclopropyl- 
acetophenon dargestellts), das man leicht durch Friedel-Crafts-Acylierung von Cy- 
clopropylbenzol erhalt. Da Cyclopropylgruppen ausgepragt o/p-dirigierenden EinfluR 
besitzen, lassen sich 1,3-D1- und 1 ,?,5-Tricyclopropylbenzol, die fur vergleichende 
Untersuchungen4.5) erforderlich sind, auf diesem Weg nicht gewinnen. Wir mulSten 
daher bei unreren Synthesen von Benzolderivaten mit Substituenten in 1,3- bzw. 
1,3,5-Stellung ausgchen, die zur Uinwaiidlung in Cyclopropylreste geeignet sind. 
Von der Vielzahl der zur Darstellung von Cyclopropyl benzol angegebenen Verfahren 
habcn wir die Carben-Addition an Alkeiiylbenzole und die Cyclisierung von (1,3- 
Dibrompropy1)benzolen auf unsere Systeme hbertragen. 

A. Synthese yon 1,3,5-Trivinyl-, 1,3,§-Triisopropenyl- iind I ,3,5-Triathinylbenzol 
Verfahren fhr die Darstellung von 1,3-Di- und I ,3,S-Trialkenylbenzolen sind be- 

schrieben7-11). Bei der ii'bcrprufung der \on Mowry und Ringwald beschriebenen 
Gasphasendehydratisierung von 1,3,S-Tris( 1 -1iydroxyathyl)bcnzol (1) 7) erhielten Hopf 
und Jiipev nur minimalc Ausbeuteng), fur die Esterpyralyse von 1,3,5-Tris(l-acet- 
oxyathy1)benzol bei 500" geben diese Autoren dagegen 820/, Ausbeute an 1,3.5-Tri- 
vinylbenzol (3a) an8). Wir konnten diese Ergehnisse ebenfalls nicht reproduzieren. 
Abhangig von der Fdllung des Pyrolyserohrs werdcn destillativ nicht abtrcnnbare 
Nebenprodukte mit teilweise gesattigten Seitenketten gebildet ; ihr Anteil liegt am 
hochsten be1 Verwendung von y-Al203, am niedrigsten mit Si02 

Unter Urngehung der aufwendigen und schlecht steuerbaren Pyrolyse lal3t sich 3a 
jedoch glatt in hoher Ausbeute und groBer Keinheit aus 2a durch IiBr-Abspaltung 
rnit Chinolin darstelten. 

3 b  ist weniger polymerisationsfreudig als 3a und ldjt sich deshalb durch sauer 
katalysierte Dehydratisierung von 1,3,S-Tris(a-hydroxy1sopropyl)benzol gewin- 

Da 1,3,5-Triisopropylbenzol mit 12.'-Bromsuccinimid (N BS) leicht in 2b zu iiber- 
fuhren ist, erscheint uns jedoch aucli in diesem Fall die Dehydrobromierung als der 
vorteilhaftere Weg. 

nenlo.11). 

5 )  P .  Fischer, W.  Schoeller, W. D .  Stohrei und F. Effknherger, in Vorbereilung. 
6' R .  Y. Levinu, P. A.  Gernbitskii, V. N .  Kosfin, S. iM. Shnstaltovskii und E. G. Tr'reshchovn, 

7) D .  T. Mowry und E. L. RinRwald, J. Amcr. chem. Soc. 72, 2037 11950). 
8) H .  HoQf und P .  Jiiger, Helv. chim. Acta 40, 274 (1957). 
9) Rohiii & Haus Co. (Erf. T. E. Borkstuhlrr, C .  H. McKecver und J .  W. Nen~ec) ,  Amer. 

10) Rohni & H m s  Co. (Erf. C. H .  MrKerrer und J .  0. vnn Hook), Amer. Pat. 2542551, 

1 1 )  Phennlrheniie G.ii1.h. H. (Erf. If. Sodoturcrnii, B. Hnuschiilz und M .  Hanke), Dtsch. Bundcs- 

Zh. Ohslich. Khim. (J. allg. Chern. russ.) 33, 365 (1963). C:.  A.  59, 7398d (1963). 

Pat. 3153 102, C. A. 61, 16009h (1964). 

C. A. 45, 7591 h (1951). 

Pat. 1 186047, C. A. 62, 9056 h (1965). 
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3a: K = H 
b: I t  = CH3 

C H z R r  
I 

C H U r  
FH 
C 

4 5 

3a addiert Brom bei 20" nahezu quantitativ zum Flexabromid 4. das ohne weitere 
Reinigung mit K-frrt-butylatltert-Butylalkohol in guter Aurbeute zum 1,3,5-Tri- 
Bthinylbenzol(5) 12) umgesetzt werden kann; damit ist auch diese Verbindung bequem 
zuganglich geworden. 

R. CycIopropanierung yon Alkenylbenzolen 
Olefine lassen sich durch Umsetzung mit: Methylen oder durch Reaktion rnit 

Dihalogencarbenen und anschlienende reduktive Enthalogenierung in Cyclopropane 
iiberfuhrenl3). Aufgrund ihrer Resonanzstabilisierung reagieren Dihalogencarbene 
wesentlich selektiver als Methylen und zeigen daher kaum konkurrierende Insertion 
in C ~ H-Bindungen. Die direkte Cyclopropanierung ohne storende Einschubreaktio- 
nen gelingt nach einem von Simmuns und Smith angegebenen Verfahren mit CHzJz 
unter Verwendung von Zn/Cu-Katalysatoren14). Je nach Stabilitat und Reaktivitat 
der eingesetzten Olefine sind fiir diese Reaktion eine Vielzahl von Varianten entwickelt 
worden '5.16). 

Fur die Umsetzung des polymerisationsempfindlichen 13-  und Trivinylbenzols 
haben wir eine Variante ausgewiihlt, bei der die Lewis-Saure ZnJ2 durch Zn(C2H5)2 

12) W. Hiiebrl und I?. Merinnyi, Chcm. Ber. 96, 930 (1963); Angew. Chcm. 74, 781 (1962). 
13) 14'. Kirmse, Carbene, Cdrbenoide und Carbenanaloge, S. 193 ff., Verlag Chemie, Weinheim 

1 4  H .  E. Simmons und R.  11. Smith, J. Amer. chem. Soc. 80, 5322 (1958). 
1') J. F i m / t a w ~ ,  N. Kawabotn uiid J. Nishimura, Tetrahedron [London] 24, 53 (1968). 
16) R. J .  Ruwson und 1. T. Harrison, J .  org. Chcimstry 35, 2057 (1970). 

1959. 
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ersetzt wird15). Selbst unter diesen schonenden Bedingungen entstehen aus 3a neben 
Spuren von 1,3,5-Tricyclopropylbenzol ( 6 4  hauptsachlich undefinierte Polymere. 

a 

7b 6b 

Zur Synthese von Di- und Tricyclopropylbenzolen ist dieses Verfahren daher nicht 
geeignet ; erfolgversprechender erschien eine direkte Cyclopropanierung bei den 
weniger polymerisationsfreudigen (1-Mcthylviny1)benzolen. Riichardt und Trautweiii 
hatten auf diese Weise bereits in maRiger Ausbeute 1 -Methyl-1-phenylcyclopropan 
aus or-Methylstyrol erhaltenl7). Unter etwas abgewandelten Reaktionsbedingungen 
haben wir, ausgehend von 1,3-Di- und 1,3,5-Triisnpropenylbenzol, nun auch 1,3- 
Bidl-methy1cyclopropyl)benzol (7b) und 1,3,5-Tris(l-rnethylcyclopropyl)benzol (6b) 
darstellen konnen ; bei der Umsetzung von a-Methylstyrol unter unseren Bedingungen 
laBt sich die Ausbeute gegeniiber der Literatur 17) nahezu verdoppeln. 

Zur Herstellung von Cyclopropylbenzolen hat sich neben der Methylenaddition 
auch die Umsetzung von Vinylverbindungen mit H alogencarbenen und anschlieIjende 
reduktive Enthalogenierung als zweckmaiRig erwiesen. Hierbei werden die Dihalo- 
gencarbene zumeist im Uberschul3 von Olefin mit Kaliuni-tert-butylat in situ freige- 
setzt und zur Reaktion gebracht 18). I ,3-Diisopropenylbenzol wird mit CHC13/K-t&- 
butylat iiher das isolierbare Cyclopropyl(viny1)benzol 8 glatt in 1,3-Bis(2,2-dichlor- 1 - 
methylcyclopropyljbenzol (9b) iihergefdhrt; 3a jedoch LaRt sich auf diese Weise nicht 
cyclopropanieren. 

Hervorragende Ausbeuten an (2,2-Dichlorcyclopropyl)benzolen erzielten wir da- 
gegen in allen Fallen mit einem kurzlich beschriebenen Verfahren zur Freisetzung von 
Dichlorcarben in einem Zweiphasensysteni CHC13/waIJr. NaOH unter Zugabe kataly- 
tischer Mengen Triathyl(benzyl)ammoniumchlorid~~~~~~. Dic gehildeten Dichlor- 
cyclopropylverbindungen A (Tab. 1)  lassen sich mit Natriuni/Methanol in Ather leicht 
reduktiv enthalogenieren 21). 

17) Clz. Rliehurdt und H .  Trautwern, ('hem. Ber. 95, 1197 (1962). 
18) W. Y. E. Doering und A .  K .  Hofmann, J. Amer. chem. SOC.  76, 6162 (1954). 
19)  M. M d o s z a  und W. Wawrzynirwicz, Tctrahedron Letters [London] 1969, 4659. 
20) E. V. Dehmlnw und J .  ScAoetwfeld, Liebigs Ann. Chem. 744, 42 (1971). 
21) W. J. Dale uiid P. E. Swarfzentruber, J. org. Chemistry 24, 955 (1959). 
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A B 

Tab. 1 .  (2,2-Dichlorcyclopropyl)benzole A uiid Cyclopropylbenzole H aus AI kenylbenzolen 

Nr. Eingraetrtes Akenylbenzol (2,2-Dichlorcyclopropyl)benzo~ A Cyclopropylbenzola B 
R R1 R2 R3 R4 /" RS Rb % 

Aush. AuFb. 

C. Cyclopropylbenzole durch 1,3-Eliminierung an (1 ,%Dibrompropyl)benzolen 
Die oben beschriebene Carbenreaktion stellt den optimalen Weg zu Di- und Tri- 

cyclopropylbenzolen dar; daneben haben wir auch die Synthese uber (1,3-Dibrom- 
propy1)benzole untersucht. 7a ist nach diesem - etwas umstandlichen - Verfahren 
in recht guten Ausbeuten zuginglich, wahrend sich 6a nur in geringen Mengen ge- 
winnen IaiBt. 

15a l%Bt sich in rnaBiger Ausbeute durch Veresterung von 12a2*) und anschlieBende 
Butiveaitlt-Blanc-Reduktion darstellen 23) und mit HBr zu 16a umsetzen 2)). Wir haben 
diesen Weg optimiert : 12a wird in Abwandlung einer beschriebenen Methode24) im 

2 2 )  K. Ziegler und A .  Liittringhaus. Liebigs Ann. Chem. 511, 1 (1934). 
23) L. Riizickn, J .  B .  Buijs und M. Stoll. Helv. chim. Acta 15, 1220 (1932). 
24) P. Ruggli und P. Biicheler, Helv. chim. hc t a  30, 2048 (1942). 
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Autoklaven bei 45"/60 ath nahezu quantitativ zu 13a hydriert, verestert (91 % Ausb.), 
rnit LiAIH4 zum Carbinol 15a reduziert (89%), durch trockenes HBr bei 120" in 16a 
ubergefiihrt (83 x) und mit N-Bromsuccinimid zur I .3-Dibromverbindung 17a umge- 
setzt. Diese wird ohne weitere Reinigung in Dimethylformamid mit einem Zn/Cu- 
Katalysator 25) umgesetzt; dabei IaBt sich 7a mit 63 % Ausbeute (bezogen auf 16a) 
isolieren. 

12a: ~t ~ 11 13a: i t  = 11 

Auch bei der Synthese von 6a sind wir den1 angegebenen Weg gefolgt. 12b und 13b 
sind bcschrieben".27), doch stimmen unserc Ergcbnisse nicht rnit den Literaturwerten 
uberein. Fur 12b fehlen Ausbeuteangaben; es sol1 mit einem Mol H20 kristallisieren 
und bei 282" schinelzen26). Wir isolierten 12b in 81 proz. Ausbeute rnit 0.5 Mol Kri- 
stallwasser, ab 292" Sinterung unter Zersetzung. 13b wurde auf einem anderen Weg 
synthetisiert uud durch einen Schmp. von 95" charakterisiertz7); wir finden 134- 135". 
Die Struktur unserer Verbindungen 12b und 13b ist durch Elementaranalyse und 
NMR-Spektrum zueifelsfrei gesichert. Bei der Umsctzung mit H Br/HZS04 zersetLt 
sich 15b teilweise beim Destillieren; wahrscheinlich ware auch hier wie be1 15a die 
Reaktion mit gasformigem HBr vorteilhafter. 16b wird radikalisch zu 17b bromiert, 

25) T. F. Corhrrr, R. (-. Huhn u n d  H .  Sheclrter, Org. Syntheses 44, 30 
2 6 )  W. Kird und F. J .  tion~gstrrn, Chem. Rcr. Y2, 2532 (1959). 
77) W. P. Corlrrune, P .  L. Pardson und T. S. st even^, J. chem. Soc. [London] C 1968, 630. 
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das direkt mit Zn/Cu in DMF cyclisiert wird; aus der Fdhen Reaktionsmasse lgi13t 
sich 6a durch Wasscrdampfdestillation in schlechter Ausbeute isolieren. 

D. Struktursicherung der synthetisierten Verbindungen 
Alle im Kahmen dieser Arbeit neu dargestellten Substan~en ergeben korrekte 

Elementaranalysen; ihre Konfiguration 1st in jedem Fall NMR-spektroskopisch 
eindeutig bestiinmt. Be1 den Kohlenwasserstoff-Verbindungen haben wir die Kon- 
formation und ihren Einflulj auf Ladungsdichte und Keaktivitat genauer untersuclit; 
dardber wird nachstehend berichtet28). Fur die iibrigen Produkte sind die Kern- 
resonan7-Daten jeweils bei der Synthesevorschrift angegeben. 

Kurz mijchten wir noch auf die UV-Absorptionen der erstmals beschricbenen 
Polycyclopropylbenzole eingehen (Tab. 2). 1 hre langwellige Absorptionsbande zeigt 
ausgepragte Schwingungsstruktur. In der Reihe Mono-. I ,3-Di-, 1,3.5-Tri~yclopropyl- 
benzol wird die Iangstwcllige Tcilbandc (O+O-Ubergang)29) zunehmend bathochrom 
verschoben: 274 -,- 281 7 286 nrn Cyclopropyl-Substitueuten sind nach der Starke 
der Wechselwirkung mit dem aromatischen x-Systeni zwischen Alkyl- und Vinyl- 
gruppen einzuordnenjo) ; entsprechend grol3er ist die bathochromc Verschiebung in 
der Reihe Styrol, 1,3-Di-, 1,3,5-TrivinyIben701 (29029) 

Aufgrund der Verdrillung der Substituenten ist die elektronische Wechselwirkung 
bei den (1-Methylcyclopropy1)benzolen weiter verringert 28) ; entsprecheiid klein faillt 
die bathochrome Vcrschiebung mit zunehniender Substitution aus. Den gleichcn 
EKekt finden wir auch bei Lsopropenyl- im Vergleich zu Vinylbenzolen. 

298 --z 3 19 nm). 

7 ab. 2. UV-Datcn voii L X -  und Tricyclopropylbenzolen in Cyclohexan 

7c 269.5 0.07 280 
7a  270 0 09 281 5 
l d  272.5 0.13 286 
6a 276 0.06 286 

( 1  -Methylcyclo- 262 0 04 274 
propy1)benzol 

7 b  266 0 Oh 278 
6 h  268 (sh) 280 

d) Alle Aufndhuien 2 Y 10 4 M, S~hichtdicke 1 cm 

Herrn cand. Lhem J Geke dankeii wir fur gcschickte experimentelk Mitarbeit. Der 
Deutschen ForschungsRernein~rhaft und dem Fonds der Chrn7ischen Iurlustrir gilt unser Dank 
fur die groBzugige Fordervng dicscr Untcrsuchungen. Fur die Uhe~ldssung einigcr Ausgangs- 
verbmdungen danken wir der Budisehen Anilin- & Soda-TabriklLud&i~.shc;fen und den Farben- 
f d r i k e t z  Buver/L everkuwn 

28)  P .  Lischer, LV. Kurtz und F. Lfleid~erger, Cliem. Ber. 106, 549 (1973). 
29) W. W. Roberison, J .  F. Music und F. A .  Maisen, J .  4nier. chem. Soc. 72, 5260 (1950). 
30) M. Charron, Olefinic Properties of Cyclopropanes, in S. Pntni, T h e  Chemibtry of Alkencs, 

Bd. 2, S. 532 fT., Interscience, London und New York 1970. 
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Experimenteller Teil 
Die NMK-Spektrcn sind bei 60 MHz in 1 M Losung gemessen, TMS innerer Standard 

Zur Charakterisierung werden rolgendc Bezeichnungen benutzt: s = Singulett, d Dublett, 
t = Triplctt, q = Quintuplett, m = Multiplett, ..f - Signal mit Fcinstruktur. Soweit keine 
YMK-Daten aufgefuhrt smd, werden die Spektren In der nachstehcndcn Arbeit 28) eingehcnd 
diskutiert. 

A. 1,3,5-Trialkenyl- und 1,3,5-TrialkinyIbenzole 

I) 1,3,5-Tris!l-hro~J~athyZ~benzol (21): Zu eincr Losung von 42 g (0.2 mol) 17)  in 400 ml 
Chloroform werden bei --5" uiitcr Ruhren 59.5 g (0.22 mol) PBr3 i n  70 ml Chloroform 
gctropft. Nach 12stdg. Steheulasscn bei Raumtemp. wird auf Eis gegossen, die organischc 
Phase abgetrennl, eiugeengt und der Riickstand mit kaltem Athano1 gewaschen. Ausb. 
69.5 g (87%), Schmp. 94-96". Das Rohprodukt wird aus Petrolather umkristallisiert, 
62.8 g (7973, farblose Kristalle, Schmp. 100". ~~ NMR (CDCI;): CII3 8 2.05ppm (d), 
Ha 5.20 (Quadruplett), Har 7.43 (s). 

C12HliBr; (399.0) Ber. C 36.12 H 3.79 Br 60.09 Gef. C 36.38 H 3.94 Br 60.08 

2) I,3,5-Trivinylbenzol (3a): 33 g (0.083 molj 2a werdzn mit 35 g (0.27 mol) Chinolin in 
einem 50-ml-Rundkolben mit aufgcsetzter 30-em-Vigreux-Kolonne bei I Torr langsam 
erhitzt; dabei vcrharzl die anfangs farblose Reaktionsmischung zu ciner dunkelroten viskoseii 
Massc. Der Druck wird auf 0.01 Torr verringert und dic Badtemp. langsam von 160 auf 230" 
erhoht: dabei destilliert 3a azcotrop mit Chinolin bci 50" ab. Das Destillat wird in  l O O i i i 1  
Ather adgenommeii, die Losung nacheinander mit kalter 0.5 N HCI, HzO utid KxCO3- 
Losung gewaschen, iiber Magnesiumsulfat gctrocknet und fraklioniert. Aush. 9.85 g (76 x), 
Sdp. 50 52"/0.001 Torr, nf! 1.5960 (Lit.7): Sdp. 72--73"/0.5 Torr). 

3) 1,3,5-Tris(l-bromisopropyl)benzol (2b): 51 g (0.25 mol) I ,1,5-Triisopropylbenzol, 
146 g (0.82 mol) N-Bromsuccinimid, 0.8 g Benzoylperoxid und 0.4 g AzodiisobLityronitriI 
werden in 500 ml CCld gelost Lind vorsichtig crwarmt. Die stark exotherme Rcaktion wird 
durch Kiihleii unter Kootrolle gehalten; nach bcendeter Reaktion wird kurz aufgckocht 
und vom ausgefallenen Succinimid abfiltriert. Das beim Einengen des Filtrats anfallcnde 0 1  
kristallisiert schlagartig und wird aus tiefsiedcndem Petrolather umkristallisiert, Ausb. 98 g 
(89%), Schmp. 76 -80". -. NMR (CDCI3j: CH; 13 2.20 ppm (s), Har 7.77 (S ) .  

C15H21Br3 (441.1) Bcr. C 40.84 H 4.80 Br 54.35 Gef. C 40.74 H 5.01 Hr 54.47 

4) 1,3,5-TriisopropenylhenzoI (3 b): 70.5 g (0.16 mol) 2h werdcn mit 90 g (0.7 mol) Chinolin 
in einem 250-ml-Rundkolben mit aufgesetztcr 30-em-Vigreux-Koloune bei 0.2 Torr langsam 
crhitzt. Bei 120' Hadtcmp. wird der Druck auf 0.09 Torr vermindert; his 230" Badtemp. 
destillicren 3b und Chinolin azcotrop zwischen 70 und 90" ab. Das Destillat wird in 100 ml 
2 N HCI eingeruhrt, die organischc Phase mit Ather extrahiert, mit 1 N K z C 0 3  und Wasscr 
gewaschen, iiber Magnesiumsulfat getrocknet und fraktioniert. Ausb. 25.7 g (81 %), Sdp. 
70-71'/0.2 Torr, nb' 1.5683. 

C15H18 (198.3) Bcr. C 90.84 H 9.15 Gef. C 90.79 H 8.93 

5) 1,3,5-Tris(l,2-dihrona~liy~~bcnzo1(4): Zu eiiier Losung von 3.12 g (0.02 mol) 3a in 50 ml 
Chloroform werden bei Raumtcmp. 9.7 g (0.061 molj Brom in 20 ml Chloroform getropft; 
es wird 2 h nachgcriihrt. Beim Abzielicn des Lbsungsmittels blcibt ein gelbliches 01 zuriick, 
das beim Anreiben kristallisiert; die Kristalle werden kurz init kaltern Athanol digeriert 
und abgesaugt. Ausb. 11.5 g (90jl/,), Schmp. 109--110"; zur Analyse wurde I g des Roh- 
produktes aus 15 ml Athanol umkristallisiert: Ausb. 0.85 g, farblosc Kristalle, Schnip. 
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I14 I lY .  
(X-Spektrum, 4 Linien), Ha' 7.38 (s). 

NMR (CDCI,): H@,p' (AR-Speklrum rnit nur 3 Linien) 8 -4.05 ppm, H" 5.15 

C12Hl2Brh (635.7) Her. C 22.67 H 1.90 H r  75.42 Gef. C 22.91 H 1.91 Br 75.59 

6) 1,3,5-T1.iu/hinq.lhenzol (5) : Zur Losung von 7.95 g (0.0 I25 mol) 4 (Rohprodukt) in 
100 ml terf-Butylalkohol wird bei Siedehitze unter Ruhren innerhalb 3 h eine Losung von 
14 g (0.125 mol) Kalium-tert-butylat in 50 ml /erl-Butylalkohol getropft. Die Reaktions- 
losung wird 3 h unter RiickfluB erhitzt, 12 h bei Raumtemp. nachgeriihrt, in 400 ml Wasscr 
gegossen und ausgeathert. Beim Abziehen des Athers bleibt ein braunes, amorphes Pulvcr 
?-om Schmp. 83 -93" zuriick; Sublimation i. Vak. ergibt 1.2 g farblose Kristallc, Schmp. 
92--94". Durch Losen in hciBcin Athanol und Zugabc von Wasscr werden farblose Nadeln 
erhalten, Ausb. 0.Y1 g (48%), Schmp. 104G 105" (Lit.12): Schmp. 105-107"). 

B. Cyclopropanierung van Alkenylbenzolen 

I)  Umsetzirng von 3a twit C l f ~ J ~ / Z n ( C 2 H , ) , :  Zu einer Losang von 35 ml (0.33 mol) 
Diathylzink und 10 g (0.064 mol) 3a in 100 ml Benzol wcrden bci 80' unter Stickstoff- 
Atniosphiire wiihrend 8 h 45.4 ml (0.576 mol) Dijodrnethan getropft. Das Reaktionsgcmisch 
wird 8 h bei 6O" nachgeruhrt, anschliel3end in 200 ml Wasser eingegossen, die organische 
Phase abgetrennt u n d  die wiBr. Phase rnit Benzol mehrmals ausgeschuttelt. Die vereinigten 
organischen Phasen werden eingeengt und der hochviskose Riickstand rnit Wasserdampf 
destilliert. Es werden 3 I Destillat aufgefangen, rnit Ather extrahiert, der ALISZU~ iiber Magne- 
siumsulfat getrocknet und fraktioniert. Ansb. 0.22 g, Sdp. 135- 15S.'jlI Torr;  diesc Fraktion 
enthalt lant Gaschromatogramm ca. 40 % I ,3,5-Tricyclopropylbcnzol (6a). 

2) ( ~ - M c r ~ r q . / r j ~ c ~ u p r o p ~ / ) b e ~ r z o / :  25.5 g (0.39 niol) Zinkpulver und 3.9 g (0.039 rnol) 
Kupfer(l)-chlorid werden in 40 in1 Ather unter Stickstoff-Atniosph~re 45 min in der Siede- 
hitze geriihrt, d a m  werden 17.7 g (0.15 niol) x-Methylstyrol und 15.75 ml (0.195 mol) 
Methylenjodid zugegeben. Jlas Gemisch wird 35 11 unter RiickfluB erhitzt, anschlieBend rnit 
150 ml Ather versetzt, vom Katalysator abfiltriert und rraktioniert. Ausb. 4.8 g (24%), 
Sdp. 45"jll Torr, n+f 1.5173 (Lit.17): n;' 1,5150). 

3) 1,3-B~s~l-n~ethylcyclopropl;l)henral (7h): 51 g (0.78 mol) Zinkpulver, 7.74 g (0.078 mol) 
Kupfcr(1)-chlorid, 23.7 g f0.15 mol) 1,3-Diisopropc1iylbcnzol und 31.5 ml (0.392 mol) 
Ilijodmethaii werden in 70 in1 Ather wie unter 2) beschrieben uingesetzt (Keaktionszeit: 
5 5  11). Das Reaktionsgemisch wird in 100 ml Eiswasser gegossen, d a m  wird filtriert und 
Filtrat und Ruckstand mit 500 ml Ather extrahiert. Die ather. Losung wird uber MgS04 
getrocknet, eingeengt und der zahviskose Ruckstand rnit Wasserdampf destilliert. 10 / Destillat 
werden aufgefangen, ausgeathert und der Extrakt fraktioniert. Ausb. 3.6 g (12.9 %), Sdp. 
l08'/1 1 Torr, nk0 1 .5223. 

Cl4HI8 (186.3) Ber. C 90.26 H 9.74 Gef. C 90.06 H 9.86 

4) I,3,5-Tris(f-1??e/hylc~clopuop.vl)henzo/ (6h): 38.2 g (0.585 mol) Zinkpulver, 5.8 g 
(0.0585 mol) Kupfer(1)-chlorid, 14.9 g (0.075 mol) 3h und 23.6 ml (0.293 mol) Dijotlmethan 
werdeii in 60 in1 Athcr wie unter 3) beschrieben umgesetzt (Reaktionszeit: 80 h) und auf- 
gedrbeitet (X  I Destillat). Ausb. 2.65 g (14.7%), Sdp. 145--147'/11 Torr, n g  1.5262. 

C18H24 (240.4) Ber. C 89.93 H 10.06 Gef. C 89.84 H 9.91 

5 )  I -  (2,Z-L)ichlor- l -meth~~lc~~clopr~p~~I) -3- i sopr~penj~lbe~izo l  (8): Zu eincr Suspension von 
78.4 g (0.7 mol) Kalium-tert-butylat in 186.8 g (1.18 mol) 1,3-Diisopropenylbcnzol werden 
bei --5" unter Stickstoff-Atmosphire in 90 min 83.7 g (0.7 mol) Chloroform getropft. Es wird 
3 h bei --5" und 24 h bei -1-5" nachgeruhrt. AnschlieBend werden 600 ml Wasser zugegeben, 
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die organische Phase wird abgetrennt, die wal3r. Phase dreimal mit insgesamt 400 in1 Ather 
cxtrahiert, die vereinigten orgaiiischen Phasen werden rnit Wasser gewaschen, getrocknct 
und fraktioniert. Dabei wird nichtumgesetztes 1,3-Diisopropenylbenzol nahezu quantitativ 
als Vorlauf zuriickgewonncn; daneben erhiilt man 98.2 g (58%) 8, Sdp. 8l"jO.OOl Torr, 
ng 1.5547 und 12.7g(5.6%)9b, Sdp. I IOo/O.OOl  Torr, Schmp. 55". N M R ( 8 )  (CC14): Cyclo- 
propylrest: HB 8 1.51 ppm (a, H@' 1.89 (d) (f - - ~  7.0 Hz), CH3 1.64 (s); Alkcnylrcst: CH3 
2.13 (rn), Hfi 5.05 (m), HI." 5.32 (in); Arornat 7.27 (m). 

8: C13H14C12 (241.2) Ber. C 64.74 H 5.85 C1 29.40 Gef. C: 65.02 H 5.59 GI 29.11 

6) I,3-Bis(2,2-dichlor-I-meth~lc~cluprup~l)betizol (9b) : 51.0 g (0.45 niol) Kalium-terf- 
butylat, 146 g (0.605 niol) S uiid 53.8 g (0.45 mol) Chloroform wcrdcn wie unter 5) beschriehen 
umgesetzt und aufgearbeitct. Ausb. 35.8 g (2473, Sdp. llO"i0.OOl Torr, Schmp. S5". 
NMR-Spektrum s. Tab. 3 .  

C ~ ~ I - I I ~ C I J  (324.1) Ber. C 51.88 H 4.36 CI 43.76 Cef. C 51.98 H 4.3X C'I 43.54 

Tab. 3. NMR-Datcn von (2,2-Dichlorcyclopropyl)benzolen [1.0 M i n  CC14, S(ppm), J(Hz)] 

9c nicht analysierbar 
9a 2.840 I .90 1 1.790 -7.42 10.68 8.22 -7.14 (mf) 

9d 2.545 1.950 1.812 -7.18 10.50 8.22 7.169 (s) 

10a 2.871 1.950 I .513 -7.40 10.76 8 21 7 024 ($) 

9h CH1 1.67 (s) 1.930 (di 1.560 (d) 7.50 -7.23 (m) 
1Qb CH3 1.67 (s) 1.915 (d) 1.592 (d) - 7.50 - 7.075 (s) 

7) (Dichlorc~;clo~rop~~l)benzole  A nuch Makoszu utzd Wuwrzyniewicz's) is. Tubh. I ,  4)  

Allgemeine .Irhritsweise: Das Alkenylbenrol wird mit iiherschiiss. Chloroform, SO proz. 
waDr. Natronlauge und katalyt. Mengen Triathyl(benzy1)ammoniurnchIorid (TAB) niehrcre h 
bei ca. 40" geriihrt und anschliel3end niit Wasser versetzt. Die organische Phase wird abgc- 
trennt, die wal3r. Phase mehrmals rnit Chloroform ansgeschiittelt. Die vereinigten organischen 
Phasen werden mit Wasser gewaschen und iibcr Magnesiumsulfat getrocknet. Der beim 
Abziehen des Losungsrnittcls verbleibende Riickctand wird durch frakt. Destillation oder 
durch Umkristallisieren gcrcinigt (Tab. 4). 

8) Cyclopropylhenzole B nus (Dichloreyeloprop~~l)henzolen A (s. Tuhb. I ,  5) 

Allgenwine Arheitsweise: lm  wesentlichen wird nach der Methodc von D d e  und Swarfzen- 
truber verfahren 21). Zu einer Losung der (Dich1orcyclopropyl)bciizolc in Ather wjrd wahrend 
4 h gleichzeitig Nalrium in kleineii Stucken zugegeben und cine Mischung von Methanol 
und Wasscr zugetropft. Es wird 12 h weitcr geriihrt. vorsichtig rnit Wasser vcrdiinnt, die 
atherische Phase abgetrennt und die H20-Phase mehrmals ausgeiithert. Die vereinigten 
atherischen Extrakte werdcn mit Wasser nachgewascheii, iiber Magncsiumsulfat getrocknet 
und fraktioniert (Tab. 5). 

C. (1,3-Dibrompropyl)benzole und ihre 1,3-Eliminierung 

1) 1.3-Bisi2-(n~erhoxycurbon~l) iith,v/Jbenzof (14a) : 1,3-Bis(2-carboxyvinyI)benzol (12 a) 22) 

wird bei 45"/60 atii nahezu yuaiititativ zu 13a hydriertz4). 79.3 g (0.356 mol) 13a werden mil 
115 g (3 .6  mol) absol. Methanol und 16 g konz. Schwefelsiure 5 h unter RiickfluR gekocht. 
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Der beim Abkiihlen ausfallende Ester wird in Ather aufgenommen, die Losung init Soda- 
Losung und Wasser gewaschen und uber CaClz getrocknet. Beim Abdampfcn des Losungs- 
mittels bleiben farblose Rlittchen zuriick; Ausb. 81.9 g (92%), Schmp. 50-51" (Lit.31): 
Sl'). ~~~- NMR (CDCI,): Hz,r3 8 2.40~- 3.10 ppm (m), OCH, 3.60 (s), Har 7.05 (m). 

2) 1,3-Bis(3-hj~dro~-~~prop~~/~henrul (15a): Zu ciner Suspension von 19 g (0.5 mob LiAIH4 
in 1. I I Ather wird eine Losung voii 81.9 g (0.326 mol) 14a in 300 ml Ather so rasch getropft, 
daR der Ather maRig sicdet. Danach wird 12 h unter Ruckflu13 gekocht, mit Wasser und 
verd. Schwefelsaure hydrolysiert und die waRr. Schicht zwolfmal init insgesamt 800 ml Ather 
ausgescbiittelt. Die vereinigten Ather-Phascn werden eingeengt ; der Ruckstand wird 1 h rnit 
einer Losung von 20 g KOH in 50 in1 Methanol gekocbt, mit Wasser versetzt und mit Ather 
extrahiert. Die ather. Losung wird uber MgSOd getrocknet und fraktionicrt. Ausb. 56.6 g 
(89 "/,), Sdp. 130'/0.0005 Torr (Lit.23) : Sdp. 165 168"/0.2 Torr). ~ N M R  (CDCI,) : HF 
8 1.83 ppm (qf), HX 2.65 (tf), HY 3.57 (t), Ha' 7.00 (m). 

C I Z H I R O ?  (194.3) Ber. C 74.20 H 9.33 Gef. C 73.93 H 9.34 

3) Z,3-Bis(3-bromprop,v~Jhenzol (16a): In 48.8 g (0.251 mol) 15a wird bei 100-120" 
wahrend 4 h trockener Bromwasserstoff eingcleitet. AnschlieRend wird in 150 ml Ather 
aufgenommen, mit CaC12 getrocknet und fraktioniert. Ausb. 67.2 g (83 %), Sdp. 126 - 128"! 
0.0005Torr (Lit.23): Sdp. 165-168"/0.2Torr). ~ NMR (CDCI3): Hp 8 2.15 ppm (qf), 
HM 2.77 (tf), HY 3.38 (tf), Ha' 7.09 (m). 

4) 1,3-Diciir/opropy/henzol(7a): Bine Losung von 24.5 g (0.0765 mol) 16a, 30 g (0.168 mol) 
N-Bromsuccinimid, 0.8 g Renzoylperoxid und 0.4 g Azodiisobutyronitril in 250 nil absol. 
C C 4  wird vorsichtig erhitzt; nach Einsetzen der Reaktion wird mit Eiswasser gekiihlt. 
Nach becndeter Reaktioii wird noch I0 min unter RuckfluR gekocht, ausgefallencs Succinimid 
abfiltriert und das Losungsmiltel i. Vak. abgemgen (letzte Losungsmittclreste bleiben jedoch 
hartnackig eingeschlossen). Ausb. 39 g rohes 17a, die ohne weitere Reinigung in 60 ml 
Dimethylformamid aufgenommen nnd bei 7- 10" in eine Suspension von 25 g Zn(Cu)- 
Katalysator 2 5 )  in 120 ml Dimethylformamid getropfl werden (90 min). Nach weiteren 60 min 
wird vom Katalysator abfiltriert, rnit 100 ml Dimethylformamid nachgcwascheu, 200 ml 
.&thcr werden zugegeben ; es wird nochmals filtriert, mit 300 nil Wasser versetzt, die organische 
Phase abgetrennt, uber MgS04 getrocknct und fraktioniert. Ausb. 7.6 g (63 "/,, bezogen auf 
16aj, Sdp. 1 10°/ll Torr, nk0 1.5497. 

5) ~,3,5-Tri.~~2-carhoxyvirryljbenzol(l2b): 24.5 g (0.1 5 1 mol) 1,3,5-TriforniylbenzoI(ll b)32), 
56 g Malonslure und 4 g Piperidin werden in 150 nil Pyridin I h auf 60*, dann 3 h auf 100" 
erhitzt und zur Vervollstandigung der CO2-Abspaltung noch 15 min untcr RuckfluR gekocht. 
Das Pyridiii wird i.Vak. abdestilliert, der braunliche Ruckstand mit vcrd. Schwefelsaure 
digeriert, abgesaugt, mit Wasser gewaschcn und in Eiscssig/5imethyIforinamid (3 : I j in der 
Hitze gelost. Beim Abkuhlcn fallen fcine farblose Nadeln aus. Ausb. 36.2 g (81 7;) 1 2 b .  H20, 
das ab 292' unter Zcrs. sintert (Lit.26): Schmp. 282" fur 12b. 1 H20). 

C 1 ~ H 1 2 0 6 . 1 / 2  H20 (297.3) Der. C 60.61 H 4.40 Gef. C 60.64 H 4.33 

6) ~,3,5-Trisi2-rarho~~~thyl~hrriz~l(13b): 34 g (0.1 14 mol) 12b. 112 H 2 0  wcrden in wa13r. 
Natronlaup (20 g NaOH in 300 ml HzO) unter Zusatz von Raney-Nickel bei 20"/75 atu 
hydriert. Nach beendigter Wasserstoffaufnahme wird vom Katalysator abfiltriert, mit Salz- 
slure angesauert, der ausgefallene Feststoff mit Wasser gewaschen, getrocknet, in Aceton 
gelost, die Losung filtriert und eingeengt. Rohausb. 28.7 g (85%)  farbloses Pulvcr, Schmp. 

31) P. Ruggli und A .  Stauh, Helv. chim. Acta 19, 439 (1936). 
32) J.  Zemlic'lcn, J .  KrupiEka und Z. Arnold, Collect. czechoslov. chem. Commun. 27, 2464 

(1 962). 
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131 -133". Farblose Kristalle aus Wasser, Schmp. 134- 135" (Lit.27): Schmp. 95'). -- 
NMR (DMSO-DslCUC13): Ha,B um 8 2.67 ppm (m), Ha' 6.89 (s). 

C15H1806 (294.3) Ber. C 61.21 H 6.16 Gef. C 61.42 H 6.36 

7) I,3,5-Trisi2-(1rrefhoxycarbonyl)uthyl]benzol(14b): 27 g (0.092 mol) 13 h, SO g (0.156 mol) 
Methanol und 6.5 g konz. Schwefelsaure werden 4 h unter RuckfluB gekocht; dann wird die 
Hauptmenge Methanol abgezogcn, der Ruckstand in 100 ml Wasscr eingeruhrt, mit Pottasche 
neutralisiert und ausgeiithert. Nach Abziehen des Losungsiiiittels blcibt ein farbloses hoch- 
viskoses 0 1  zuriick, das i. Hochvak. yon lctzten Losungsmittelreskn befreit wird. Ausb. 28.7 g 
(93%). - N M R  (CDC13): H"*D 8 2.38-3.10 ppm (mj, OCH3 3.61 (s), Ha' 6.90 (s). 

C18H2406 (336.4) Ber. C 64.27 H 7.19 Gef. C 64.34 H 7.05 

8) 1,3,5-Tr'ris(3-hydroxypropyl)benzol (Ub): Zu einer Suspension von 7 g (0.1 84 mol) 
LiAIH4 in 1 1 Ather wird eine Losung von 28.5 g (0.085 Mol) 14h in 150 ml Ather getropft, 
so daIj der Ather m a k g  siedet. AnschlieBend wird 6 h unter RuckfluB gekocht, mit 150 ml 
Wasser hydrolysiert, niit verd. Schwefelsiiure neutralisicrt und die org. Phase abgetrennt. 
Die waflr. Phase wird mehrmals ausgeathert, die vereinigten Atherphasen werden ubcr 
MgS04 gctrocknet und anschlieBend wird das Lfisungsmittel abgezogcn. Rohausb. 19.1 g 
(89%). Zur Analyse wurde eine kleinc Menge bei 0.0005 Torr destilliert. Bei 270-280" 
Badtemp. geht ein ziihviskoses 01 iiber, das nach llngerem Stchen kristallisiert, Schmp. 
43-45". - NMR (DMSO-D6): HP 8 1.73 ppm (qf), H" 2.58 (m), HY 3.47 (t), Ha' 6.86 (s). 

Cl5HZ4O3 (252.4) Ber. C 71.40 H 9.59 Gef. C 71.61 H 9.68 

9) 1,3,5-Tris(3-brornpropyl)benzuZ (16b): 5.4 g (0.0214 mol) 15b, 25 g (0.148 mol) 48proz. 
Bromwasserstoffsaure und 6 g konz. Schwefelsiiure werden 5 h unter Ruckflu6 auf 120-125" 
erhitzt. Dann wird auf 50 ml Wasser gegossen, die organische Phase in 150 nil Ather anf- 
genommen, mil Wasser und Ammoniak-Losung gewaschen, Ohcr MgS04 getrocknct und 
fraktioniert. Ausb. 3.1 g (33%). Sdp. 163-170"/0.0005 Torr. Die Suhstanz konnte nicht 
vollig analysenrein erhalten werden ; ihre Struktur ist jedoch durch das NMR-Spektrum 
(Vergleich mit 16a) gesichert. ~- NMR (CDCI3): HB 8 2.14 ppm (qr), H" 2.74 (tf), I-IY 3.39 (t), 
Har 6.89 (s). 

10) 1,3,5-Tricyclopropylbenzol (6a): Eine Losung von 2.8 g (6.35 mmol) 16b. 3.75 g 
(0.021 mol) N-Bromsuccinimid und 0.25 g Renzoylpcroxid werden in 30 ml absol. CC14 
erwlrmt. Nach beendeter Reaktion wird 10 min unter RuckfluIj gekocht, vom ausgcfallenen 
Succinimid abfiltriert und das Losungsmittel i.Vak. abdest. Reste von CC14 konnen nicht 
vollstiindig entfernt werden. Ausb. 4.5 g rohes 17b, das in  15  ml Dimethylformamid gelost 
und bei 7- -  10" in eine Suspension von 3 g Zn(Cu)-Katalysator in 15 ml Dimethylformamid 
eingetragen wird. Nach 3 h wird vom Katalysator abfiltriert, 25 ml Ather werden zugegeben, 
es wird filtriert und der Ather abgezogen: Ruckstand 2.8 g zahviskose Massc. Davon werden 
I .5 g mit Wasserdampf destilliert; aus 600 ml Destillat lassen sich nach Ausathern und 
Trocknen uher MgSO4 ca. 40 mg 6a isolieren, charakterisiert durch gaschromatographischen 
Vergleich mit authent. Material (vers. Nr. 5 ,  Tab. 5).  
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