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ebenfalls Orbitalsymmetrie-erlaubten konzertierten 1,4-
Addition durch closed-shell-Repulsionen'®!, insbesondere
dic Vier-Elektronen-Wechselwirkung zwischen w,(Dien)
und o(Carben), destabilisiert wird!-%. Nur in Ausnahme-
fallen, wie bei den Homo-1,4-Additionen von Dihalogen-
carbenen an Norbornadien® oder der Benzvalen-Syn-
these durch intramolekulare Carben-Addition®™, ist dieser
Reaktionstyp bevorzugt. AuBer einigen Verbindungen, die
als Folgeprodukte von 1,4-Addukten interpretiert wur-
den'**!, sind 0.6% 1,4-Addukt aus Dichlorcarben und 1,2-
Bis(methylen)cycloheptan der bisher einzige Hinweis auf
eine intermolekulare 1,4-Addition eines Singulett-Carbens
an ein 1,3-Dien®),
1,1,2,2,3,3-Hexamethyl-4,5-bis(methylen)cyclopentan 1,
das durch Bromierung und zweifache HBr-Abspaltung aus
Octamethylcyclopenten' leicht hergestellt werden kann,
ist ein fur 1,4-Additionen pridestinicrtes Modell, da es ¢in
cis-fixiertes 1,3-Dien-System enthalt, bei dem der Zugang
zu den Positionen 2 und 3 sterisch behindert ist.
Behandelt man 1 in Petrolether bei 0°C 4 h mit Chloro-
form und Kalium-tert-butylalkoholat, erhalt man 76% ei-
nes Gemisches aus 2a und 3a (73:27) (Tabelle 1). 2a ist
unter den Reaktionsbedingungen stabil, da nach 30 h Re-
aktionszeit das gleiche Produktverhiitnis beobachtet wird.
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Analog entstehen mit Bromoform die Addukte 2b und 3b
im Verhéltnis 70:30 in 80% Gesamtausbeute. 2a und 3a
lassen sich chromatographisch trennen und durch ihre
NMR-Spektren eindeutig charakterisieren (Tabelle 2)%,
Reines 3a erhilt man auch durch Blitzthermolyse des 2a/
3a-Gemisches in einem Quarzrohr bei 350°C.

X X
X
¢ ]
o=, E
1 2a, b Sa, b

Tabelle 1. 1,2- und 1,4-Addition von CX; an das 1,3-Dien 1.

X  Reaktionsbedingungen 2:3
s Cl KOrBu/CHCly/Petrolether/0°C 3:7
s Cl PhHgCCly/Toluol/100°C/1 h 79:21
b Br KOrBu/CHBrs/Petrolether/0°C 70:30
b Br PhHgCBry/Toluol/80°C/1h n:n

\

Erzeugt man die beiden Carbene aus Phenyl(trihalogen-
methyl)quecksilber” in Toluol bei 100°C (CCl;) bzw.
80°C (CBr), beobachtet man nach 1h Reaktionszeit ein
2 : 3-Verhiltnis von 79 :21 bzw. 73 :27. Stdndliche Proben-
nahme zeigt, daB sich 2a und 2b unter dicsen Bedingun-

gen langsam zu cinem bisher nicht identifizierten Produkt

zersetzen, so daB innerhalb von 5h das 2 :3-Verhiltnis
auf 72:28 bzw. 65:35 abnimmt. Die langsame Verinde-
rung des Produktverhaltnisses beweist jedoch eindeutig,
daB die nach einer Stunde beobachteten Addukte 3a,b
nicht als Umlagerungsprodukte von 2a bzw. 2b gedeutet
werden kdnnen.

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

C-1 C2 C3 C4 C-s C-6 C-7 =CH;
oder C-8

20 6163 2629 (45.46) (4631) (47.81) (48.95) 15939 10731
Methylsignale bei 20.32 (doppete Int), 23.07, 26.94, 28.64, 29.66

b 3818 27.85 (45.39) (4637) (46.68) (49.58) 16037 107.98
Methylsignale bei 20.38, 20.41, 23.49, 27.90, 28.51, 29.85

3a 14500 5139 9222 5139 14500 (4635) (51.02) &C6
Methyisignale bei 21.78 und 23.84 (doppelte Int.)

3 14597 5412 6583 S412 14597 (4641) (51.33) &C-6
Methylsignale bei 21.84 und 23.84 (doppelte Int.)

Da bei der Reaktion von CCl; und CBr, mit 1 die 1,2-
und 1,4-Addition in vergleichbarem AusmaB nebeneinan-
der ablaufen, handelt es sich bei diesem Dien um ein ge-
cignetes Modell, um die theoretischen Voraussagen zur
1,4-Addition'? zu Gberpriifen und den Vorschligen dber ei-
nen zweistufigen Ablauf bestimmter Carben-Additionen™
nachzugehen. Es liegt auf der Hand, da8 1 als 1,3-Dien
mit normaler 1,4-, aber stark verringerter 1,2-Reaktivitat
auch als mechanistische Sonde fiir weitere Reaktionen
nutzbar ist, an denen sich 1,3-Diene Giblicherweise als ,2-
Einheiten beteiligen.
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