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ZUSCHRIFTEN 

. . -  
ebenfalls Orbitalsymmetrie-erlaubten konzertierten 1,4- 
Addition durch closed-shell-Repulsionen[2"1, insbesondere 
die Vier-Elektronen-Wechselwirkung zwischen QI, (Dien) 
und o(Carben), destabilisiert wird['.''. Nur in Ausnahme- 
fallen, wie bei den Homo-1,4-Additionen von Dihalogen- 
carbenen an N~rbornadien'~"' oder der Benzvalen-Syn- 
these durch intramolekulare Carben-Additi~n'~~', ist dieser 
Ueaktionstyp bevorzugt. AuDer einigen Verbindungen, die 
als Folgeprodukte von 1,4-Addukten interpretiert wur- 

sind 0.6% 1,4-Addukt aus Dichlorcarben und 1,2- 
Bis(methy1en)cycloheptan der bisher einzige Hinweis auf 
eine intermolekulare 1,4-Addition eines Singulett-Carbens 
an ein 1,3-Dier1[~~! 

1,1,2,2,3,3-Hexamethyl-4,5-bis(methylen)cyclopentan 1, 
das durch Bromierung und zweifache HBr-Abspaltung aus 
Octamethylcyclopenten'5' leicht hergestellt werden kann, 
ist ein fur 1,4-Additionen prldestiniertes Modell, da es ein 
Cis-fixiertes L3-Dien-System enthllt, bei dem der Zugang 
zu den Positionen 2 und 3 sterisch behindert ist. 

1,eAddition von Dihalogencarbenen an 1,3-Diene** 
Von Herbert Mayr* und Ulrich W. Heigl 
Professor Rorf Huisgen zum 65. Geburtstag gewidmet 

Singulett-Carbene reagieren mit 1,3-Dienen "blither- 
weise unter 1,2-Addition zu v ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ ~ I I I ~  nee- 
retische Studien zeigen, daD der Ubergangszustand der 

[*I Prof. Dr. H. Mayr, DipLChem. U. W. Heigl 
lnstitut f i r  Chemie der Medizinischen UniversitPt 
Ratzeburner Allee 160. D-2400 Liibeck 

Behandelt man 1 in Petrolether bei 0°C 4 h mit Chloro- 
form und Kaliurn-tert-butylalkoholat, erhalt man 76% ei- 
nes Gemisches aus 2a und 3a (73 :27) (Tabelle 1). 2a ist 

I 

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie unterstutzt. 
Dr. I. Lr5YJt-r. Erlangen, danken wir fur eine Gasphasenthermolyse. 

unter den Reaktionsbedingungen stabi1,'da nach 30 h Re- 
aktionszeit das gleiche Produktverhaltnis beobachtet wird. 
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Analog entstehen rnit Bromoform die Addukte 2b und 3b 
im Verhaltnis 70 : 30 in 80% Gesamtausbeute. 2a und 3a 
lassen sich chromatographisch trennen und durch ihre 
NMR-Spektren eindeutig charakterisieren (Tabelle 2)[61. 
Reines 3a erhalt man auch durch Blitzthermolyse des 2a/ 
3a-Gemisches in einem Quarzrohr bei 350°C. 

1 2a, b 3a, b 

Tabelle 1. 1.2- und 1.4-Addition von CX2 an das IJ-Dien 1. 

X Reaktionsbedingungen 2 : 3  

a CI PhHgCC13/Toluo1/1000C/l h 79 : 21 
a CI KOtBu/CHC13/Petrolether/OoC 73 : 27 

b Br KOrBu/CHBr3/Petrolether/OoC 70 : 30 
b Br PhHgCBr3/Toluol/80"C/1 h 73 : 27 

Erzeugt man die beiden Carbene aus Phenyl(triha1ogen- 
methy1)q~ecksilber"~ in Toluol bei 100°C (CC1,) bzw. 
80°C (CBr,), beobachtet man nach 1 h Reaktionszeit ein 
2 : 3-Verhaltnis von 79 :21 bzw. 73 : 27. Stundliche Proben- 
nahme zeigt, daR sich 2a und 2b unter diesen Bedingun- 
gen langsam zu einem bisher nicht identifizierten Produkt 
zersetzen, so daB innerhalb von 5 h das 2 : 3-Verhaltnis 
auf 72 :28 bzw. 65 :35 abnimmt. Die langsame Verande- 
rung des Produktverhaltnisses beweist jedoch eindeutig, 
daI3 die nach einer Stunde beobachteten Addukte 3a,b 
nicht als Umlagerungsprodukte von 2a bzw. 2b gedeutet 
werden konnen. 

Tabelle 2. "C-NMR-Daten der Carben-Additionspunkte 2 und 3. Bei 
Werten in Klammern ist die Zuordnung unklar. 

C-1 C-2 C-3 C-4 C-5 C-6 C-7 =CHz 
oder C-8 

2a 67.63 26.29 (45.46) (46.31) (47.81) (48.95) 159.39 107.31 
Methylsignale bei 20.32 (doppelte Int.), 23.07, 26.94, 28.64, 29.66 

2b 38.18 27.85 (45.39) (46.37) (46.68) (49.58) 160.37 107.98 
Methylsignale bei 20.38, 20.41, 23.49, 27.90, 28.51, 29.85 

31 145.00 51.39 92.22 51.39 145.00 (46.35) (51.02) fC-6 
Methylsignale bei 21.78 und 23.84 (doppelte Int.) 

Methylsignale bei 21.84 und 23.84 (doppelte Int.) 
3b 145.97 54.12 65.83 54.12 145.97 (46.41) (51.33) fC-6 

Da bei der Reaktion von CClz und CBr2 rnit 1 die 1,2- 
und 1,4-Addition in vergleichbarem AusmaB nebeneinan- 
der ablaufen, handelt es sich bei diesem Dien um ein ge- 
eignetes Modell, um die theoretischen Voraussagen zur 
1,4-Addition['] zu uberpriifen und den Vorschlagen uber ei- 
nen zweistufigen Ablauf bestimmter Carben-AdditionenCnl 
nachzugehen. Es liegt auf der Hand, daB 1 als I,3-Dien 
mit normaler 1,4-, aber stark verringerter 1,2-Reaktivitat 
auch als mechanistische Sonde fur weitere Reaktionen 
nutzbar ist, an denen sich 1,3-Diene iiblicherweise als .2- 
Einheiten beteiligen. 
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1,4-Addition von Dihalogencarbenen an 1,3-Diene** 
Von Leonardus W. Jenneskens, Willem H .  de Wolf und 
Friedrich Bickelhaupt* 

Die 1,4-Addition von Singulett-Carbenen an 1,3-Diene 
ist nach theoretischen Berechnungen nicht ausgeschlossen, 
wenn auch vielleicht gegeniiber der bekannten 1,2-Addi- 
tion erschwert"'; dagegen wurde sie bisher nur in sehr we- 
nigen Fallen direktL2I oder indirektC3l be~bachtet '~.~'.  Den 
ersten Fall einer eindeutigen intermolekularen Ip-Addi- 
tion hatten wir bei der Reaktion von Dichlorcarben rnit 
1,2-Bis(methylen)cycloheptan gefunden und rnit der cisoi- 
den Konformation des 1,3-Diens erklart[2h1. Wir berichten 
hier uber eine Untersuchung rnit dem Ziel, den Geltungs- 
bereich dieser neuartigen Reaktion genauer abzustecken. 

Wir haben zuniichst die 1,2-Bis(methylen)cycloalkane 
1-4 unter weitgehend standardisierten Bedingungen16' mit 
Dihalogencarbenen CXY 5 umgesetzt. Neben den erwar- 
teten Hauptprodukten 6 der 1,2-Addition fanden wir, ab- 
hangig von der RinggroBe und den Halogensubstituenten, 
wechselnde Anteile der 1,4-Addukte 7 (Tabelle 1). 

Vergleichsexperimente mit 2,3-Dimethylbutadien und 
den gleichen Dihalogencarbenen ergaben ausschlieBlich 
1,2-Addukte; innerhalb der Fehlergrenze war das 1,4-Ad- 
dukt nicht nachzuweisen ('H-NMR, GLC: <0.1% 7). Wie 
wir bereits friiher gezeigt hatten, lagert sich 6b (n=5) un- 
ter den Reaktionsbedingungen nicht zu 7b (n=5) um; 
auch 6d (n=5) ergibt selbst bei 110°C kein 7d (n=5). Das 
uberraschend allgemeine Auftreten der 1 ,4-Addition bei 
1-4 muR der erzwungenen cisoiden Konformation zuge- 
schrieben werden. Ein radikalischer Verlauf oder eine nu- 
cleophile Addition eines Trihalogenmethan-Anions ist 
sehr unwahrscheinlich, da in diesen Fallen auch 1,4-Ad- 
dukte von 2J-Dimethylbutadien zu erwarten waren. Als 
Alternative bleibt also nur eine mehr oder weniger konzer- 
tierte Addition, wobei die Frage nach dem Auftreten eines 
kurzlebigen, gemeinsamen Zwischenproduktes" ' I  anhand 
unserer Experimente noch nicht beantwortet werden 
kann. 

[*I Rof. Dr. F. Bickelhaupt, Drs. L. W. Jenneskens, Dr. W. H. de Wolf 
Vakgroep Organische Chemie, Vrije Universiteit 
De Boelelaan 1083, NL-108 1 HV Amsterdam (Niederlande) 
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