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Wtihrsnd die Umsetzungen van flethyllithium mit 7,7-Oibrombicyclo[4.l.O]hsptsn (I)’ 

und 7,7-Oibrombicyclo[4.1.0]hept-2-en (II)2 beschrieben sind, ist iiber die analogs 

Resktion des 7,7-Oibrombicyclo[4,l.0]hspt-5-ens (III)3 noch nicht bsrichtet worden. Des 

Studium disser Rssktion erschien uns sus zwei GrUnden interesesnt: 

(1) Obwohl die Bildung van Allsnen - normslerwsise typische Produkte der Umeetzung 

van gem-Oihslogsncyclopropanen mit Organolithiumuerbindungen 
4 - bei den Umsetrungen van 

I und II nicht beobachtet wurds, ist es denkbar, dese such die I, II und III entsprech- 

enden instebilen cyclischen Allene in einsm Cleichgewicht mit den uelenztautomeren 

7-Csrbensbicyclo[4.1.O]heptanderivaten gebildet warden’ (sofern echts Cerbsns in Resktione- 

sblauf Ubsrhsupt sine Rolle spielen). WPhrend nun bei I und II nur die Carbene (oder 

bereits die Cerbenoide) ru stabilen Endprodukten ebreegieren k8nnen. kann in dem van III 

ebgeleiteten System such das cyclischs Allen sin stabiles Endprodukt bilden: 

Cyclohepta-1,2,5-trisn (V) sollte sich durch eine signetrope (3,3)-Verschiebung in 
. . 6 

cis-1-Athinyl-2-vinylcyclopropan (VI) umlegern . Scheme I zeigt die Resktionsmlglich- 

keiten bei dsr Umsetzung van III mit methyllithium: 
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“rodukte 

Schema I 

(2) In der Bootform sines Singulett-Carbena IV besteht die FlUglichkeit zur Wechsel- 

wirkung zuischen Ooppelbindung und 2p Orbital des CarbenkohlenstoFFatoms (IV13).7 IVB 

eollte einer neuen Klaese van atabilisierten Carbenen engehijren (“Foiled carbanes”). 
8 

IV A J, IV B 

intrrmnlokulare Prndukte 

Hauptprodukt der Umsetzung van III mit lithiumjodidhaltigem methyllithium in Ather 

bei 0’ war VII. Oaneben wurden helogenhaltige Verbindunqen und kDimereH C,4H,b unbe- 

kannter Struktur gefunden. Ala einziges Produkt der Zueammensetzung C7H8 wurde Tricyclo- 

[3.1.1.06q7] hept-2-en (*‘3,4-Homobenzvalen”) (VIII) in l-55 Auebeute erhslten. VI konnte 

nicht nachgewieeen werden. Oiesee Ergebnis mecht es wenig wehracheinlich, dase V ala 

IntermediPr auFt.ritt.’ 

Bemerkenswert iat, daes VIII au8 III nur in geringer Auabeute gebildet wird, wtihrend 

Tricyclo[5.1.1.06’7] heptan (IX) aus I in nehezu 50% Ausbeute erhZiltlich ist. ‘,gb Die Frage, 

ob aa aich bier urn den kombinierten Effekt gewtihnlicher sterischer und elektronischer 

10 
Fektoren handelt, oder ob die geringe Ausbeute an VIII dareuf zurUckzuFUhren ist, dass 

IV Oberwiegend in der stabiliaierten Form IV6 vorliegt (wiihrend VIII nur aue IVA gebil- 

11 
det warden kann), llsst sich nicht eindeutig beantworten. In enderen FXllen wurde Jedoch 

ein ZurUckgang der intremolekuleren Einschiebung ala Indiketion FGr des m8gliche AUF- 
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treten nichtklaaaiacher, durch eine Doppelbindung atabiliaierter Carbene gewertet.14*15 

HierCber sollen weitere Verauche Uber die Elektrophilie uon IV Auakunft geben. 
5 

Die Struktur uon VIII (IR, CC14, cm": 1640. 1433, 1426, 1392, 1311, 1260, 1115, 

1020. 967, 827, 653) ergab aich 

eua aeinem PmR-Spektrum (CC14, r: 4.05-4.4 und 4.73-5.05 (2H, durch weitere Kopplungen 

stark aufgespeltenaa A&System), 7.62 (IH, m), I6 7.6-6.1 (SH, m), 5.30 (2H, t, 3 Hz)'~J 

aua aeiner ausserordentlich leicht erfolganden Isomeriaierung zu Cyclohepta-1,3,5-trian'y 

aus dar Bildung uon Nethylcyclohexan bei katelytischer Hydrierung. 
15 

Waitere Unterauchungan fiber IV und VIII aind im Geng. 
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