
Tetrahedron Letters lo. 35, PP 3237 - 32380 
OPergamon Preae Ltd. 1978. Rinted in Great Britain. 

EINE NEUE SYNTHESE 

P.M. Kwantes, R.F. Schmitz, 

Scheikundig Laboratorium der Vrija 

VON SEmIBULLVALENEN 

C. Boutkan und G.W. Klumpp* 

Univarsitait, Amsterdam, Niederlande 

Semibullvalene - intereasant vor allam durch dis niedrige Aktivierungsbarriere ihrer 

Cope-Umlagerung (weshalb PUr bestimmte Derivats selbst Entartung des Ubergangszustanda 

zur stabilen Bishomobenzol-Spezies erwartet wird)’ - sind relativ stabile Zustlnde auf 

den entsprechenden Energieoberfllchan. Belegt wird dies durch die Vielzahl der Reakti- 

onen deren stabilss Endprodukt die Struktur des Semibullvalens oder eines ssiner Deriva. 

te besitzt'. Wir berichten hisr Uber eine neue, einfache Synthese von Semibullvalenen. 
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LA + CXY 
___&}x*y + ($7 

I x Y II 

a: Z= 0-4-Su x= Cl 

b: Z= Cl Y= Br,Cl,F 

a: Z= 0-4-6~; b: Z= Cl 

c: Z= Br 

Ausgangsverbindungen sind die kUrzlich von uns dargestellten Homo-1,GAddukte IIa und 

IIb von Dihalogencarbenen (CXY) an 7-l-Butoxynorbornadien (Ia) und 7-Chlornorbornadien 

Ib3. Oxidation der bei dissen Reaktionen gebildeten Produktgemische mit KAn04 in Aceton 

(20h, RUckflup) liefsrt als RUckstand die reinen tetracyclischen.Verbindungen IIa,b. 

IIa wird durch Umsatzung mit (C6H6)3PEr2 in Acetonitri14 (N2; 42h; RUckflu6; 70%) in 

IIc UberfUhrt. Umsetzung von IIb (60h) bzw. IIc (12h) mit magnesium in THF fUhrt zu 

Fragmentation, wobei Semibullvalene (IV) entstehen5. Wie zu erwarten reagieren dabei 

die Bromide IIc schneller als die Chloride 

Die untersuchtsn Systeme sind in Tabells 1 
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IIb. Ausbeuten liagen zwischen 40 und 60%. 

zusammengefapt. 
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Tabelle 1. Semibullvalene (IV) aus Tetracyclo[3.3.0.0 2,Bmo3,6 ]octanen (IIb,c) 

Ausgangsmaterial X Y Produkt IV, Y= 

IIb Cl Cl Cl 
IIb Cl/F F/Cl ca. 3:l Cl/F ca. 1:s 
IIC Cl Cl Cl 
IIC Cl/F F/Cl ca. 3:2 
IIC Br/Cl Cl/Br ca. 3:2 

Cl/F,ca. 1:4 
Cl/H ca. B:l 

IIC Cl H H 

*NBgliche Bildungsweise: Weiterreaktion von IV (Y=Br) mit Magnesium 

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

III sntweder schneller srfolgen als die Ubliche Umlagerung einer Cyclopropylcarbinyl- 

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

des gunstigeren Produkts IV dem GleichgewichtIII=VI wesentlich schnsller entzogen, als 

sein zum stgrker gespanntsn Endprodukt V fflhrendes Tautomer VI. 
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