
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 
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X Y  v 

1- 4 6 7 

Dien-System nicht coplanar ist und der Abstand zwischen 
den Kohlenstoffatomen 1 und 4 dieses Systems ungunsti- 
ger ist als z. B. beim Fiinfring 1. 

Eingegangen am 25. MPrz, 
[Z 12371 in verPnderter Fassung am 24. April 1985 

Tdbelle I .  1.2- und 1,CAdditionen von CXY 5 an 1,2-Bis(methylen)cycloal- 
kane 1-4. Bei den Additionen von k werden beide Diastereomere von 6c 
gebildet. 

n CXY Methode Ausbeute 
5 6 + 7 [%I 6 : 7  

1 3 5b 
5c 
5d 

2 4 5b 
5c 
5d 

3 5 5. 
5b 
5c 
5d 

sc 
4 6 5b 

k 
sd 

CCll 
CBrCl 
CBrl 
CCl2 
CBrCl 
CBrz 

C Fi 
CClr 
CBrCl 
C Br2 

CIZ 
CCIl 
CBrCl 
CBrz 

51 
53 
60 
60 
46 
31 
70 
88 
80 
79 
69 
89 
37 
78 
47 
90 
95 
75 

0.98 : 0.02 
0.98 : 0.02 
0.96 : 0.04 
0.97 : 0.03 
0.96 : 0.04 
0.90 : 0.10 
1.00 : 0.00 
0.99 : 0.01 
0.92 : 0.08 
0.81 : 0.19 
0.87 : 0.13 
0.89 : 0.11 
1.00 : 0.00 
0.99 : 0.01 
0.93 : 0.07 
0.90 : 0.10 
0.88 : 0.12 
0.86 : 0.14 

[a] Nach Skattebsl[7] aus CHXIY und fBuOK in n-Pentan bei 25°C (vgl. [a]). 
[b] Nach Dolbier und Sellers [8] aus [Ph,PCFIBr]"Bre mit KF bei 25°C 
(20 h). [c] Nach Seyferth 191 aus PhHgCBr, in Benzol bei 80°C (2 h). [d] Nach 
Seyferth 191 aus PhHgCBr, in Toluol bei I1O"C (2 h). [el Nach Baird [lo] aus 
CHI3 und IBuOK in tBuOH bei - 20°C und 16 h Riihren bei Raumtempera- 
tur. 

Eine Analyse der Ergebnisse in Tabelle 1 ennoglicht die 
folgenden vorllufigen SchluBfolgerungen : 

1) Die relativen Ausbeuten an 6 und 7 sind nicht stark 
abhangig von der Eneugungsweise der Dihalogencarbene. 
Dies folgt aus den ungefahr konstanten Molverhaltnissen 
von 6d und 7d aus 3 und 4, wenn Dibromcarben 5d nach 
der Skattebal-['] oder der Seyferth-Methode'" hergestellt 
wurde. Zwar treten kleinere Verschiebungen auf; diese 
konnen aber temperaturbedingt sein, wie der monotone 
Verlauf des Anteils an 7d mit der Temperatur zeigt (z.B. 
7d aus 3: 0.19/2S°C, O.13/8O0C, O.ll/llO°C). Man kann 
daher annehmen, dal3 bei diesen Reaktionen freies Carben 
auftritt. 

2) Elektronische Faktoren spielen bei der 1,4-Addition 
eine wichtige Rolle. Difluor- 54 und Diiodcarben 5e zei- 
gen keine lP-Addition; das Optimum liegt bei Dibromcar- 
ben 5d. Auffallend ist, daO Difluorcarben im Gegensatz 
hierzu am starksten zur Homo-1,CAddition an Norborna- 
dien neigt[4-s1; offenbar sind bei beiden Reaktionstypen 
unterschiedliche Faktoren entscheidend. 

3) Auch sterische Faktoren haben einen groBen EinfluB 
auf die Konkurrenz zwischen 1,2- und 1,4-Addition. Aller- 
dings ist hier eine gewisse Vorsicht angebracht, da fur ein- 
deutige Aussagen der Geschwindigkeitsvergleich zwischen 
verschiedenen Substraten nstig ware, wahrend die Pro- 
duktverhaltnisse von Tabelle 1 nur die Konkurrenz beziig- 
lich desselben Substrats widerspiegeln. Es fallt jedoch auf, 
daB beim relativ kleinen Dichlorcarben 5b kaum eine Ab- 
hangigkeit von der RinggroBe besteht, wlhrend dies bei 
Bromchlorcarben 5c deutlich und bei Dibromcarben 5d 
stark ausgepragt ist. Weiterhin ist bemerkenswert, daO be- 
sonders bei Dibromcarben die hochste Ausbeute an 1,4- 
Addukt beim Siebenring 3 erreicht wird, obwohl sein 1,3- 
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Solvataustausch an 
Magnesium([l51Krone-5)-Komplexen als Reaktion 
erster und zweiter Ordnung** 
Von Franz L. Dickert* und Manfred F. Waidhas 
Professor Helmut Behrens zum 70. Geburtstag gewidmet 

Mit NMR-Spektroskopie k6nnen Solvensmolekule (S) 
in der ersten Koordinationssphilre eines Metall-Ions M2+ 
vom freien Lasungsmittel unterschieden werden"'. Die An- 
wendung von DNMR liefert demnach die Dynamik des 
Solvataustauschprozesses : 

[M(S)J+ + S* + [M(S)sS*]" + S (1) 

Die Variation der Temperatur und des Druckes weist 
iiber die Aktivierungsentropiel'l und das Aktivierungsvolu- 
menrZ1 auf den meist dissoziativen Charakter dieser Reak- 
tion hin. Zur mechanistischen Analyse von GI. (1) ware es 
wiinschenswert, noch zusatzlich die Konzentration der 
Solvensmolekiile (S) zu verandern. Die begrenzte L6slich- 
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Universitlt Erlangen-Nilrnberg 
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