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EIN BROMSUBSTITUIERTES SEMIBULLVALENDERIVAT
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Vor kurzem wurde von Paquette die stereoselektive Bromierung des unsubstituierten
Semibullvalens zu der Dibromverbindung (;) beschrieben 1, deren Behandlung mit Kalium-

t-butylat nur teerige Produkte lieferte.
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Im Rahmen unserer Untersuchungen zur Darstellung von Semibullvalen und dessen
Derivaten 2 erhielten wir bei der Bromierung (Methylenchlorid, -780C) des 1.5-Dimethyl-
semibullvalens (2) ze in 60%iger Ausbeute ein kristallines Dibromid (Schmp. 124 - 1250)
neben 15% eines in seiner Struktur noch nicht aufgeklérten fliissigen Dibromides. Das
kristalline Dibromid entsteht auch unter anderen Isomeren bei der Bromierung (N-Brom-
succinimid) des Kohlenwasserstoffes (;1), welcher aus dem schon frither beschriebenen 2c
Gemisch mit (5) durch Uberfithrung in den Palladium-Komplex (§) (Benzonitril-palladium-
chlorid) und anschliefende Behandlung mit Kaliumcyanid isomerenfrei erhalten wurde.

Auf Grund des NMR-Spektrums (CDCIS, T = 4.20 (2 DD, J1= 5 Hz, J2 = 2 Hz), 4.38(2,D,
J =5 Hz), 5.10 (2, D, J = 2 Hz), 8.60 (6, S) ppm) kommt dem kristallinen Dibromid

die Struktur (g) zu; die exo-Stellung der Bromsubstituenten folgt aus der Lage der Signale
fiir die Methylgruppen, welche im Vergleich zu den entsprechenden Signalen des bei der
N-Bromsuccinimid-Umsetzung von (4) entstehenden Dibromidgemisches die groBte Ent-

schirmung zeigen.
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Die Umsetzung von (g) mit Kaljum-t-butylat in Dimethylsulfoxid (48 Stdn., Raumtemperatur)

liefert in 45%iger Ausbeute das Semibullvalenderivat (’=7) (prép. Gaschromatographie, PG

130°).
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Das NMR-Spektrum (CDC13, T=4,62(3,M), 4.82(1, D, J =5 Hz), 6.89 (1, D, J = 6 Hz),
6.98 (1, D, J = 6 Hz), 8.82(3, S), 8.90(3, S) ppm) von (7) ist bis +150°C temperaturunab-
hingig und zeigt, daB im Semibullvalensystem der Bromsubstituent dhnlich dem Bullvalen-
system 3 die olefinische Position gegeniliber der Cyclopropyl-Position bevorzugt und somit
Struktur (7) das Gleichgewicht (7 == 8) beherrscht,
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