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HALOGEN-METALL-AUSTAUSCH
EIN NEUER WEG ZU SUBSTITUIERTEN SEMIBULLVALENEN

R. Askani und R. Kirsten
Fachbereich Chemie der Justus Liebig-Universitdt Gieflen,

Institut fiir Organische Chemie, Heinrich-Buff-Ring 58, D-6300 Lahn-Gieflen 1

Zum Studium von Substituenteneffekten auf die Gleichgewichtslage valenzisomerer Cope-
Systeme ist das Semibullvalensystem besonders geeignet. Alle bisher bekannten sub-

stituierten Semibullvalene wurden in mehrstufigen Synthesen aus Vorldufern, welche
la-

bereits die gewiinschten Substituenten enthielten, dargestellt. a-k)
Uns gelang nun erstmals die direkte Einfiilhrung von Substituenten in das Semibullva-

lensystem tber einen Halogen-Metall-Austausch und anschliefende Umsetzung mit Elek-
2) le)

trophilen. So wird durch

RBehandlung von 1, 5-Dimethyl-4-bromsemibullvalen 1

mit zwei Aquivalenten tert. Butyllithium bei - 78°C in Tetrahydrofuran eine Lithium-
verbindung erzeugt, welche mit den Elektrophilen E zu den in 4-Stellung substituierten
Semibullvalenen 2a-f abreagiert.S) Neben den so erstmals zugénglichen schwefel- und
siliciumsubstituierten Semibullvalenen ist die Darstellung eines cyansubstituierten Se-

mibullvalens auf diesem Wege besonders bemerkenswert. So bietet sich diese Methode

fiir Syntheseversuche zu dem bisher noch unbekannten 2.8-Dicyan-semibullvalensystem
an, welches als potentiell neutrales homoaromatisches System diskutiert wird.4a’b)
CHy
1) t-BulLi
2) E
CHy Br
H. ’
1 2a-1f «a 2a- f 8
a: E = H2O’ E = H; d: E = CHBSSCHS, E = SCH3
b: E = CHBJ’ E = CHB; e & = (CN)Z, E’ = CN
c: E = (CH3)351C1, E = Sl((,Hg)B; f: E = HCON(CHS)z, E’ = CHO

6 . . . .
Wie die Lage der Signale von Hz’ 8 bzw. H in den NMR-Spektren zeigt, tiberwiegen bei
2b-f die Isomeren 2¢ im Gleichgewicht, d.h. alle hier eingefithrten Substituenten E’ be-

vorzugen die olefinische Position gegeniber der Stellung am Dreiring.
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1H-NMR-Daten ( T -Werte, TMS als innerer Standard)
2b (CC1,) 2c (CC1,) 2d (CS,) ge(cc1,) | 2r(cDCy)
CH 8.98 (s) 8.96 (s) 8.92 (s) i 8.90 (s) 8.91 (s)
3 . 8.96(s 8.91 (s) 8.87 (s) L 8.75 (s) 8.67 (s)
2 3 ! 7.12 (d, d) 6.84 (d, d)
J =6; 3 Hz J =6; 3 Hz
7.29 (m) . 7.05 (m) 7.41 (m)
b8 | i 6.95 (d, d) 6.55 (d, d)
! J=6; 2.5 Hz J=6; 3 Hz
H3 5.28 (m) ! ¢ 5.83(d) 4.26 (d) 3.94 (4d)
+J =2 Hz J =3 Hz J =3 Hz
4,79 (m)
HG ¢ 5.08 (d) 4,79 (d) 4,47 (d) 4.33 (4, br)
EJ=5HZ J = 5 Hz J =5 Hz J=4.,5Hz
a7 4.94 (d, d) 5.04 (m) | 4.85(d, d) 4.784d, d) 4.74 (d, d)
tJ=5;1.5Hz 1J=5;2Hz J=05;2,5Hz J=4.5;3 Hz
s I 8.26 (d) 9.88 (s) i 7.84(s) 0.33 (s)
E 7=
J = 5 Hz i
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3) 2b-e wurden gaschromatographisch gereinigt; die C, H- AnaTysen bzw. die relativen

Molrnassen aus hochaufgelésten Massenspektren s1nd in guter Ubereinstimmung mit den
theoretischen Werten. 2f konnte nicht rein erhalten werden, da bei der gaschromato-

graphischen Abtrennung Zersetzung eintrat.
Ausb. (gaschromatographisch bzw. NMR -spektroskopisch): 2a: 90%, 2b: 85%, 2c: 70%,

2d: 55%, 2e: 50%, 2f: 65%.
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