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UBER DIE REAKTION VON 7,7-DIBROMBILYCLO B.1.0]HEPT*3-EN MIT METHYLLITHIUM;
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W8hrend die Umsetzungen von Methyllithium mit 7,7-Dibromb1cyclo[4.1.U]haptan (I)1
und 7,7-Dibromb1cyclo[4.1.0]hapt-2-en (II)2 beschrieben sind, ist lbser die analoge
Reaktion des 7,7-Dibrombicyclo[4,1.0]hapt-3-ena (I]I)3 noch nicht berichtet worden. Das
Studium dieser Rsaktion erschien uns aus zwei Grlnden interessant:

(1) Cbwohl die Bildung von Allenen - normalerweise typische Produkte der Umsetzung
von gem-Dihalogencyclopropanen mit Urganolithiumverbindungen‘ - bei den Umsetzungsn von
I und II nicht beobachtet wurde, ist es denkbar, dass auch die I, II und III entsprech-

enden instabilen cyclischen Allene in einem GCleichgewicht mit den valenztautomeren

7-Carbenabicyclo[4.1.0]haptanderivutan gebildet wardsns (sofern echte Carbene im Reaktions-
ablauf liberhaupt eine Rolle spielen). W&hrend nun bei I und Il nur die Carbene (oder
bereits die Carbenoide) zu stabilen Endprodukten abreagieren kBnnen, kann in dem ven III
abgeleiteten System auch das cyclische Allen ein stabiles Endprodukt bilden:
Cyclohepta-1,2,5-trien (V) sollte sich durch eine sigmatrope (3,3)-Varschiebung in
cis-1-Xthiny1-2-v1nylcyclopropan (v1) umlagerns. Schema 1 zeigt die ResktionsmBglich-

keiten bei der Umsetzung von III mit Methyllithium:
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(2) In der Bootform eines Singulett-Carbens IV besteht die M8glichkeit zur Wechsel-

wirkung zwischen Doppelbindung und 2p Orbital des Carbenkohlenstoffatoms (IVB).7 1vB

sollte einer neuen Klasse von stabilisierten Carbenen angehfiren ("foiled carbenes").a
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intermnlekulare Prndukte

Hauptprodukt der Umsetzung von II1 mit lithiumjodidhaltigem Methyllithium in Ather

bei DD war VII. Daneben wurden halogenhaltige Verbindungen und "Dimere® C unbe=

12"
kannter Struktur gefunden. Als einziges Produkt der Zusammensetzung C7Ha wurde Tricyclo-
[3.1.1.06'7]hept-2-en ("3,4=Homobenzvalen") (VIII) in 1-5% Ausbeuts esrhalten. VI konnte

nicht nachgewiesen werden. Diesas f£rgebnis macht es wenig wahrscheinlich, dass V als

Intermediér auftritt.g

Semerkenswert ist, dass VIII aus III nur in geringer Ausbeuts gebildet wird, w&hrend
Tricyclo[3.1.1.06'7]heptan (1X) aus I in nahezu S0% Ausbeute erh&ltlich ist.1’9bnia Frage,
ob es sich hier um den kombinierten Effekt gewBhnlicher sterischer und elektronischer
Faktoren handslt!uodar ob die geringe Ausbeute an VIII darauf zurlckzuflhren ist, dass
1V Uberwiegend in der stabilisierten Form IVB vorliegt (wdhrend VIII nur aus IVA gebil-
det wserden kann)311§sat sich nicht eindeutiqg beantworten. In anderen F#llen wurde jedoch

ein zurlickgang der intramolskularen Einschiebung als Indikation flir das m8gliche Auf=-
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treten nichtklassischer, durch eine Doppelbindung stabilisierter Carbene geuertet.14'15

Hieriliber sollen weitere Versuche Uber dis Elektrophilie von IV Auskunft gaban.8

Die Struktur von VIII (IR, CClA, cm-1: 1640, 1433, 1428, 1392, 1311, 1260, 1115,
1020, 967, 827, 653) srgab sich
- aus seinem PMR=-Spektrum (CC14,1“: 4,08-4.4 und 4,73-5,05 (2H, durch weitere Kopplungen
stark aufgespaltenes AB-System), 7.62 (1H, m),16 7.8=8.1 (34, m), 8,30 (2H, t, 3 Hz)16;
- aus seiner ausserordentlich leicht erfolgenden Isomerisierung zu Cyclohspta-1,3,5-trian?

= aus der Bildung von Methylcyclohexan bei katalytischer Hydrisrung.18
Weiters Untersuchungen lber IV und VIII sind im Gang.
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b) Moore und King haben klirzlich nachgewiesen, dass auch bei der Reaktion von I mit
Methyllithium die Bildung von Einschiebungsprodukten sshr viel schneller erfolgt,
als die migliche Valenzisomerisierung von 7-Carbenabicyclo[4.1.0]heotan zum Cyclo-
hepta-1,2~dien: W.R. Moore und B.J. King, J. Org. Chem. ES' 1877 (1971).
MolekUlmodelle lehren, dass die sterischen Voraussetzungen flir intramolskulare Ein-
schiebung in IVA nur wenig unglinstiger sind als in der Halbsesselform der analogen
Species aus 1.11 Wohl muss mit einem unglinstigen Effekt der benachbarten Doppel-
bindung auf die Geschwindigksit der Einschiebungsreaktion gerechnet uarden.12 dieser
Effekt sollte jedoch durch die Symmetrie von IVA kompensiert werden. Hingewiesen
sai auch auf die Umsatzung von 9,9-0ibrombicyclo[6.1.0]non-Z-an mit Methyllithium,
bei der die transannularen Einschiebungsprodukte i und ii im Verh#@ltnis 2:71 ge-

bildet werden.13
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