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In Fortfiihrung van 2irbeften ii&r die s+iereoselektfve kdd1tion van Mhalogen- 

carbenen an mebrfach ungesiittigte cyclische Kohlenwasserstoffe wie Cyclodo- 

decatrien-(lc.5t.gt.) (l,2,3) und Cyclododecadien-(lc.5t) (4) haben wir die 

Reaktion von Dichlor- und Mbromcarben mit Cyclodecadien-(lc.5t) ('l) unter- 

sucht. 

In gleicher i‘:eise w%e Cyclododecatrien-(Ic.5t.9t) und Cyclododecadien- 

(lc.5t) reagiert such 1 bei einigen Additionen bevorzugt an der trens-Dop- 

pelbindung. So erfolgen hier die Epofidierung mit Pereiiuren (5), die Oeoni- 

sation (6). die iieduktion mit Dlimin (6), die Simmons-Smith-Reaktion (6) und 

die Hydroborierung (6) jeweils mit hoher Selektivitat. Kennzeib.hnend fiir den 

Ablauf dieser Reaktionen sind Mebrzentren-Mechanismen mit tibergsngszustiiaden, 

die keinen oder aber nur geringen ionischen Charakter besitzen; sie verlau- 

fen alle streng stereospezifisch ala cis-Additionen. Gleiche Charakteristika 

gelten au& fiir die Bildung van gem .-Dihalogen-cyclopropane~ aus Dihalogen- 

carbenen und Ulefinen, so da8 such bier die trans-Doppelbindtmg van 1 bevor- 

iix& S$q+:,aL& -* '+es we*~'k&%I&ze_, 

I-ie ffmsefcunk3 &es Diens Lu&t Itr~c~a~esa+~~~e-~t:fbgeafer und NatrLme- 

tbylat (7) in n-Penten (Molverhliltnls Olefin : Ester = 2 : 1) in 72-pros. 

Ausbeute das Mono-Addukt 2 (Sdp.3 5 llC~112 'C, nz" 1,5187) (8), ein Gemisch 

aus trana-?,,~,-Mobl~~-bicpclaCB:i,~~~:=n-/,~~ (222 und o&-?-I,?%M- 

ck~or_bicgcro{e.~..O~~~~c~~-~4tJ I\?&]. Da.% %~a-$&kYfi% cis .%miY&-5.5 .%z .%?- 

!Yt!La!wme aa2Jw~~~~ LL.I& l ‘;-,Lwar QZ ~.sQv, s3 the ?- G&L? -11 up a$? c,a.g> 

entstend dabei nur zu 8%, konnte aber bei erhohtem Anteil von Triohloresslg- 

E&&Fe-e;t@ Iea+i5r in fg&%eu sxiabm* g-6vmriian Iserdan. 

Bei der Reaktion van 1 mit Mbromcerben, das intermedllir aua Bxomoform und 
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Kalium-tert.-butglat (9) erzeugt wurde, konnte analog zu 74% das Mono-Addukt 

4 (Sdp., 122-124 'C, IL;' 1,5622), ein Gemisch au6 trans-ll.Il-Mbrom-bicycle 

(ELl.O)undecen-(4c) (42) und cis-ll.ll-Mbrom-bicyclo(8.l.O)undecen-(4t) 

(Ilb), neben dem Bis-Addukt cis.trans-5.5.12.12-Tetrabrom-tricyclo(9.1.0.04'6) 

dcdecan (r),Ausbeute 7,596, erhalten werden. 

Rei der Reduktion der gem ,-Dihalogen-cyclopropane 2 bzw. 2 mit Natrium in 

fliissigem Ammaniak (IO) sntstsnd jeweile ein Gemisch (Sdp.14 88 'C, ng" 

1,4+22-1.4935) zweier isomerer Cl, -KotiLenwasserstoffe, die durch praparative 

Gaschraanatographie getrennt werden konnten. Ihnen wurde nach spektroskopi- 

scher Untersuchung die Struktur eines trans-Bicyclo(8.l.O)undecens-(4~) (6a) 

bzw. eines cis-Bicyclo(8.1.O)undecans-(4t) (6b) zugeordnet. Die gsschromato- 

graphisch ermittelte Zusammensetzung dieser Kohlenwasserstoffgemische ent- 
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Carben Dars tellung au8 Zusammensetzung der Mono-Addukte 

2 bear. 'c (in %) 
a b 

:cc12 CC13C02C2H5 / NaOCH3 75 25 

: CE+r~ CHRr3 / K-tert.-ti4Hq 71 29 

Die in Tabelle 1 wiedergegebenen ETgebnisse zeigen, da.0 bei der Reaktion vom 

1 mit Mchlor- und Dibromcsrben durch bevorzugten Angriff der traus-Doppel- 

bindung vorwiegend die trans-ll.l1-Mhalogen-bicyclo(8.l.O)undecone-(4o) & 

und g gebildet werden. Me zu den cls-ll.ll-Dlhalogen-blcyolo(8.1.O)undece- 

nen-(4t) 2b und 4b fiihrenden Additionen erfolgsn mit slchtlich verringerter - - 

Geschwindigkeit. Ober versuche, die Ursachen dieser Hevorzugung der trsns- 

Doppelbindung in cyclischen Olefinen wie 1, Cyclododecadten-(lc.5t) und 

Cyclododecatrien-(lc.5t.gt) aus experimentellen Ergebnissen abzuleiten, wer+ 

den wir an anderer SteUe berichten. 

Dfe WdrLerung der Bicyc~o(8.'I,O)undeoene-(4) 3 und $& fib.&% zu trana- 

bzw.. cis-Bicyclo(8,1,O)~decan, die auf unabhlingigem leg such au) lx-- 

bzw. cis-Cyclodecen durch IJmsetmg mit Mhalogemarbwen und naohfolgende 

Reduktion oder durch Simmons-Smith-Reaktion dargestellt werden konntsn (11). 

Bei der Reduktion der Bis-Addukte 2 und 2 mit Natrium in fliissigem Ammoniak 

wurde jeweils in sehr guter Ausbeute der Kohlenwasserstoff cls.trane-!&I- 

Herrn Prof.Dr.H.Hellmenn mijchten wlr fiir die Uberlsssung von Cyolodeeadien- 

(lc.5t) herzlichst dsnken. 
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