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VOLKER FRANZEN 
Untersuchungen uber Carbene, XI) 

Notiz uber die 1.4-Addition von Methylen an Butadien 
Aus dem Max-Planck-Institut fiir Medizinische Forschung, Institut flir Chemie, Heidelberg 

(Eingegangen am 27. Juli 1961) 

Bei allen Additionsreaktionen von Carbenen an O l e h e  und 1.3-Diene hat man bisher immer 
nur 1.2-Additionen gefunden. M. ORCHIN und E. C. HER RICK^) bcrichteten, daB sie bei der 
Umsetzung von Butadien mit Dichlorcarben Andeutungen f i r  eine m6gliche 1 .CAddition 
gefunden hatten. Es konnte jetzt beobachtet werden, daB bei der Addition von Methylen 
an Butadiem(1.3) in der Gasphase neben dem Reaktionsprodukt der l.Z-Addition, Vinyl- 
cyclopropan, in etwa 6- 10 % Ausbeute Cyclopenten entsteht. 

Das Cyclopenten konnte durch praparative Gaschromatographie an einer Silikonsaule von 
den librigen Reaktionsprodukten abgetrennt werden. Da Vinylcyclopropan sich unter den 
Reaktionsbedingungen nicht zu Cyclopenten isomerisiert, mu13 das Cyclopenten direkt durch 
Reaktion von Methylen mit Butadien entstanden sein. FUhrt man die Umsetzung in tinem 
abgeschlossenen System durch, so findet man, daB die Cyclopenten-Ausbeute etwas vom Ge- 
samtdruck abhiingig ist. Es ist unwahrscheinlich, daB alles Cyclopenten sich durch Isomeri- 
sierung eines primiiren energiereichen Reaktionsproduktes gebildet hat 3). da das Cyclo- 
penten auch noch bei solchen Drucken (100Torr) entsteht, bei denen die StoBzahlen hoch 
genug sind, um eine sofortige Energieabgabe primar gebildeter ,,heiBer" Reaktionsprodukte 
zu gewilhrleisten. 
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Am einfachsten llDt sich die Cyclopentenbildung durch eine in zwei Schritten verlaufende 
Additionsreaktion deuten. Das durch die p r i m k  Addition entstehende Diradikal I enthillt 
geniigend Energie fUr die cis-rrans-Isomerisierung. Eine solche Isomerisierung wurde auch 
bei der 1 .&Addition von Methylradikalen an Butadien-(I .3) gefunden4). Durch RingschluD 
des Diradikals I1 entsteht d a m  Cyclopenten. Daneben kann Cyclopenten, zumindest bei 
niederen Drucken, auch durch Isomerisierung von energiereichem Vinylcyclopropan 3b) ge- 
bildet werden. 

Butadiem(1.3) lie% in der Gasphase zu weniger als 1 % in der cls-Form vors). Wollte man 
die 1.4-Addition von Methylen an Butadiem(1.3) durch cine in tinem Schritt verlaufende 
Reaktion e rk lbn ,  so mUl3te die 1 .&Addition mindestens l00mal schnellerals die 1.2-Addition 
erfolgen. eine Annahme, die nicht sehr wahrscheinlich ist. 

Ob die 1.2-Addition radikalisch (a) oder aus dem Singulettzustand des Methylens heraus als 
ionische Addition verlitdt (b), ist nicht zu entscheiden. Diese Versuchsergebnisse stimmen mit 
friiheren Beobachtungen6.7) iiberein, wonach das Methylen nicht immer nach einem einheit- 
lichen Mechanismus reagiert. Man kann daher aus den Reaktionen nicht einfach auf den 
Zustand des Methylens schlielkn. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Umsetzung von Methylen mit Butadien-(I.3): Durch das a d  - 10 bis -So gekiihlte GefllB A 
(siehe unten abgebildete Apparatur), in dem sich Butadien-(I .3) bedndet, wird ein Stickstoff- 
strom durchgeblasen. Im GefiiD B befindet sich eine Msung von Diazomethan in Decalin. 
Durch dieses GefilD wird ein etwa gleichstarker Stickstoffstrom geblasen wie durch A. C ist 
ein Quarzrohr, in dem das Gemisch von Butadien, Diazomethan und Stickstoff photolysiert 
wird. Der Gasstrom, der aus dem Quarzrohr austritt, wird in D teilweke kondensiert. D ist 
mit Kohlendioxyd/Aceton gekiihlt. Das Kondensat in D ist farblos, das Diazomethan ist 
voUstBndig photochemisch zersetzt. Der Stickstoffstrom betrilgt 8 - 16 I/Stde.; insgesamt 
wurden 100 g Butadien rnit 15 g Diazomethan umgesetzt. 

Das Kondensat in D wird nach beendetem Versuch auf +So a d g e w m t ,  um das iiber- 
schiissige Butadien mBglichst weitgehend zu entfernen. Der Riickstand zeigt im Gaschro- 
matogramm an einer SilikonBl-SBule mehrere Peaks, von denen einer die gleiche Laufieit wie 

Abbild. 1. Apparatur zur Umsetzung von Methylen mit Butadien 
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Cyclopenten hat. D i m  Fraktion wird an einer prtiparativen Kolonne (Silikon6l/SterchamoI) 
abgetrennt. 

CsH8 (68.1) Ber. C 88.16 H 11.84 Gef. C 87.85 H 11.76 

Das IR-Spektrum der Substanz ist mit dem des Cycbpenzens identisch. Ausb. 9% d. Th. 

Zur Bestimmung der Druckabungigkeit der Cyclopentenausbeute wurden in einem eva- 
kuierten Kolben abgemessene Mengen Butadien und Diazomethan eindestilliert. Die Mengen 
wurden durch den Gasdruck bestimmt. Bei einigen Versuchen wurde noch mit Stickstoff 
verdllnnt. Die Cyclopentenausbeuten wurden aus der H6he der Peaks im Gaschromatogramm 
errechnet. 

Als Strahlenquelle diente eine Hanauer Quarzlampe. 
Die nachfolgende Tabelle enthat die experimentellen Ergebnisse. 

Druckabhtingigkeit der Ausbeute an Cyclopenten 
- 

Butadien Diazomtihan Ausb. Cyclopenten 
Torr TOK Vinylcyclopropan 

290 
100 
29 
29 

45 
45 

4.5 
2 

0.095 
0.2 
0.22 
0.25 




