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EINE NEUE SYNTHESE VON SEMIBULLVALENEN

P.M. Kuwantes, R.F. Schmitz, C. Boutkan und G.U. Klumpp*

Scheikundig Laboratorium der Vrije Universiteit, Amsterdam, Nisderlande

Semibullvalene - interessant ver allem durch diz niedrige Aktivierungsbarriere ihrer
Cope-Umlagerung (weshalb flir bestimmte Derivate selbst Entartung des Ubergangszustands
zur stabilen Bishomobenzol-Spezies sruwartst wird)l - gind relativ stabile Zustdnde auf
den entsprechenden Energischerfl¥chen. Belegt wird dies durch die Vielzahl der Reakti-
onen deren stabiles Endprodukt die Struktur des Ssmibullvalens oder eines seiner Deriva-

ts basitztz. Wir berichten hier Uber eine neus, einfache Synthese von Semibullvalenen.

z Z z
} X, Y
+ CXY —>
I X Y II
a: Z= 0-t-Bu X= C1l a: Z= D-t-Buj b: Z= Cl
b: Z= Cl = Br,Cl,F c: Z= Br

Ausgangsverbindungen sind die klirzlich von uns dargestellten Homo-1,4-Addukte IIa und
I1Ib von Dihalegencarbenen (CXY) an 7-t-Butoxynorbornadien (1a) und 7-Chlornorbornadisen

Ib3. Oxidation der bei diesen Reaktionen gebildeten Produktgemische mit Kl'an4 in Aceton

(20h, RUckflup) liefert als Rlickstand die reinen tetracyclischen-Verbindungen Ila,b.

H5)3P8r2 in Acetunitril4 (N2; 42h; Ruckflup; 70%) in

1Ic Uberflihrt. Umsstzung von IIb (60h) bzw. IIc (12h) mit Magnesium in THF flhrt zu

IIa wird durch Umsetzung mit (C6
Fragmentation, wobei Semibullvalene (IV) antstehenS. Wie zu erwarten reagieren dabei

die Bromide IIc schneller als dies Chloride IIb. Ausbeuten liegen zuwischen 40 und 60%.

Die untersuchten Systeme sind in Tabelle 1 zusammengefaft.
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Tabelle 1. Semibullvalens (IV) aus Tetracyclo[ﬁ.z.0.02’8.03’6]octan9n (1Ib,c)
Ausgangsmaterial X Y Produkt Iv, Y =

1Ib c1 c1 c1

1Ib Cci/F F/C1 ca. 3:1 C1/F ca. 135

1Ic c1 c1 c1

IIc c1/F F/C1 ca. 332 Cl/F*ca. 134

IIc Br/Cl1 Cl/Br ca. 332 Cl/H ca. B8:1

1Ic c1 H H

¥M8gliche Bildungsweise: Weiterrsaktion von IV (Y=Br) mit Magnesium

Da in keiner der untersuchten Reaktionen V gebildet wurde, muB die Bildung von IV aus

III entweder schneller erfolgen als die Ubliche Umlagerung einer Cyclopropylcarbinyl-

Grignardverbindung in ihr Homoallyl-Tautomer (\II)6 oder aber III wird unter Bildung

des glinstigeren Produkts IV dem GleichgewichtIII2VI wesentlich schneller entzogen, als

sein zum st¥rker gespannten Endprodukt V fUlhrendes Tautomer VI.
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Das auf diese Weise erstmals dargestellte 2(4)-Chlgrsemibullvalen 1&pt sich durch
Gaschromatographie (Glas-S5%ule, Carbowax 1540, 110°) aus dem rohen Reaktionsprodukt
isolieren. NMR-Analyse zeigt, daB wie im Fall des 2(4)-Fluorsemibullvalens (siehe
D.R. James,et al. in Lit. 2d) bei Raumtemperatur ausschlisBlich das 2-Chlor-Tautomer
vorliegt. “H-NMR (90 MHz, B, 00013)= 2,96 (H-1,2,8); 3,34 (H-5); 5,24 d, 3=3,3 Hz
(H-3); 5,50 + 5,62 (H-6,7).

Ubersicht: E.A. Hill, 3. Organcmet. Chem. 91, 123 (1975).
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