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Iz Fortvfitarung von Arvelven iiver &ie sbPereoselexvive Addition von Dinalogen-
carbenen an mehrfach ungeséttigte cyclische Kohlenwasserstoffe wie Cyclodo-
decatrien-(1¢,5t.9%,) (1,2,3) und Cyclododecadien~(1c.5t) (4) haben wir die
Reaktion von Dichlor- und Dibromcarben mit Cyclodecadien-(1¢c,5t) (1) unter-
sucht,
In gleicher V'eise wie Cyclododecatrien-(1c,.5t.9t) und Cyclododecadien-
(1c.5t) reagiert auch 1 bei einigen Additionen bevorzugt an der trars-Dop-
pelbindung, So erfolgen hier die Epoxidierung mit Perséduren (5), die Ozoni-
sation (6), die Reduktion mit Diimin (6), die Simmons-Smith-Reaktion (6) und
die Hydroborierung (6) jeweils mit hoher Selektivitédt, Kennzeichnend fiir den
Ablauf dieser Reaktionen sind Mehrzentren-Mechanismen mit Ubergangszusténden,
die keinen oder aber nur geringen ionischen Charakter besitzen; sie verlau-
fen alle streng stereospezifisch als cis-Additionen. :leiche Charakteristika
gelten awch fir die gildung von gem,-Dibalogen-cyclopropanen- aus Dihalogen-
carbenen und Clefinen, so daf auch hier die trans-Doppeldindung von % bevor-
TS ensegritten werkien "¥onnve.
I{e Umsetzung des O{ens 1 nlf Trichlaresa{gsiure-dtbyleater und Natr{umme-
thylat (7) in n-Pentan (Molverhéltnis Olefin : Ester = 2 : 1) in 72-proz.
Ausbeute das Mono-Addukt 2 (Sdp.3’5 110-112 °C, n%o 1,5187) (8), ein Gemisch
sus trans-11.%1-Dichlor-blcyelelB8.1.Clundecen~4c} (23) uwnd oi8-11.11-Di~
chlon-Bicyeleld, 1, Jlundecen~{4t) (Zb). Des His-iddek®t ois.trems~5.5,.42,72-
Tesmaded an frgredar®, 1.0, 48" Mastacar (1 S8y 55 M- w2 g, EiadE N TY
entstand dabei nur zu 8%, konnte aber bei erhdhtem Anteil von Trichloressig-
store-ditylester in gaten fusbeuten gewonmen Werden.

Bei der Reaktion von 1 mit Dibromcarben, das intermediér aus Bromoform und
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1
# X2 CX2
CX2 CXs
2a: X=Cl 2b: X=Cl 3: X=Cl
La: X=Br 4b: X=Br 5: X=Br
i +
6a 6b 7

Kalium-tert.-butylat (9) erzeugt wurde, konnte analog zu 74% das Mono-Addukt
& (Sdp..‘ 122-124 °c, nla)o 1,5622), €in Gemisch aus trans-11.,11-Dibrom-bicyclo

(8.1.0)undecen-(4¢) (4a) und ¢is-11,11-Dibrom-bicyclo(8.1.0)undecen~(4t)

(4b), neben dem Bis-Addukt cis,trans-5.5.12,12-Tetrabrou-tricyclo(9.1.0.0%*®)

dodecan (5),Ausbeute 7,5%, erhalten werden,

Bei der Reduktion der gem,-~Dihalogen-cyclopropane 2 bzw, 4 mit Natrium in

20
D

1,4922-1,4935) zweier isomerer c,],l-KohIenwasserstoffe-, die durch préparative

fliissigem Ammonisk (10) entstand jeweilse ein Gemisch (8dp.qy 88 °C, n

Gaschromatographie getremnt werden konnten., Ihnen wurde nach spektroskopi-
scher Untersuchung die Struktur eines tramns-Bicyclo(8.41,0)undecens-(4c) (6a)
bzw, eines cis-Bicyclo(8,1,0)undecens-(4t) (6b) zugeordnet, Die gaschromato-

graphisch ermittelte Zusammensetzung dieser Kohlenwasserstoffgemische ent-
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Tabelle 1

Stereoseivktive iGdition von Diteiogencturbenen wn Cyuvlodetadien-{1o,.5t) (4)

Carben Darstellung aus Zusammensetzung der Mono-Addukte
2 bzw, 4 (in %)
a b
:0012 001300202H5 / NaO(:H3 75 25
:CBr, CHEr; / K-tert.-OCq_Hg 7 29

BPricuc Ger aer Honrd-gxTdkTe ¢ oxer %,

Die in Tabelle 1 wiedergegebenen Ergebnisse zeigen, da8 bei der Reaktion von
A mit Dichlor- und Dibromcarben durch bevorzugten Angriff der trans-Doppel-
bindung vorwiegend die trans-11,11-Dihalogen-bicyclo(8.1,0)undecene-(4c) 2a
und 48 gebildet werden. Die zu dem cis-11,11-Dihalogen-bicyclo(8,.1,0)undece-
nen-(4t) 2b und 4b filhrenden Additionen erfolgen mit sichtlich verringerter
Geschwindigkeit. Uber Versuche, die Ursachen dieser Bevorzugung der trans-
Doppelbindung in cyclischen Olefinen wie 1, Cyclododecadien=(1c,5%t) und
Cyclododecatrien-(1c.5t,9t) aus experimentellen Ergebnissen abzuleiten, wer-
den wir an anderer Stelle berichten,

Die Hydrierung der Bicycia(8,1.0)undecene-{4} 64 und &b fiithrte zu trans-
bzw..Ccis-Bicyclo(8,4,0)undecan, die auf unabhingigen Weg auch aus trans-
bgw, cis-Cyclodecen durch Umsetzung mit Dihalogencarbenen und nschfolgende
Reduktion oder durch Simmons-Smith-Reaktion dargestellt werden konnten (11).
Bei der Reduktion der Bis-Addukte 3 und 5 mit Natrium in fliissigem Ammoniak
wurde jeweils in sehr guter Ausbeute der Kohlenwasserstoff cis,trans-Tri-

oFerat 9. 1. 8.6 O dotecan tadv.,, o4 %, n2D° 71,4880 srualten.

Herrn Prof,Dr.H,Hellmann mSchten wir fiir die Uberlassung von Cyolodecadien-
(1¢c.5%) herzlichst danken,
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