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VOli BROM- 

Gettingen 

tfbsr die Stereochemie der - aonat gut untersuchten - radikaliechen Additio- 

nen van Polyhalogenmethanen und verwandten Verbindungea an Alkene iet nur we- 

nig bekannt1'2'3r4). Wir beetimmten die Stereoaelektivftat der Additionen von 

Brom-dicyanmethan an Cyclohexen (Ia), 14dethylcyclohexen (Ib), Cyclopenten 

(Ic), l-Methylcyclopenten (a) und Norbornen (Ie). 

Brom-dicyanmethan gab mit diesen Alkenen in lethylenchlorid bei Belichten 

(oa. 35', unter Stickstoff) glatte Radikal-Kettenreaktion 5). Dabei entstanden 

die durch trans- und cis-Addition gebildeten Produkte 11 und III in nahezu 

theoretiecher Auabeute (bezogen auf eingesetztes Brom-dicyanmethan). Die Ver- 

euchsergebniese aind in der Tabelle zusammengefaBt. 

Die Konstitution der in der Tabelle aufgefiihrten Verbindungen steht im Ein- 

lclang mit den Elementaranalysen sowie den NMR- una IR-Spektren. 
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Alken seqtrans- seqcis- 

Produkta) 

.seqtransb) 

Produkta) seqcia 

cyclieiertes Produkt a) aus z 

& Cyclohexen IIa 13% IIIa 195 1.P) IVa 7.7-Dicyannorcaran 

E 56.5' F 68.5' f, z F 62' IK) 

J& 1 -Methyl- IIb 56s IIIb 16$ 2.2d) 

cyclohexen F9' 

IVb 1-Methyl-7.7-dicyan- 

F 53' norcaran 5396 P 36.5' 

& Cyclopenten IIc 646 IIIc 996 3.ac) 

F 21.5' F 49.5' 

~c.~;~c;an;~icyclo[3.1.0]- 

x l-Methyl- IId 38% 2.6e) 

cyclopenten FOO 

IIId 5.546 

F.50 

IVd l-Methyl-7.7-dicyanbicy- 

z[J.l.O]hexan 3746 F 29.5' 

& Norbornen mh) o.25d? 

F 74.5' 

a) Prtiparative Ausbeuten bezogen auf Brom-dicyanmethan. Nomenklatur der Addi- 

tionsprodukte nach Cahn, Ingold und Brelog 6) . b) Die Isomerenverhaltnisse 

II/III (Spalte 4) im Reaktionsgemisch wurden gaschromatographisch bestimmt: 

Glassgule, 2% Silicone Rubber GE SE 30 auf Chromosorb W AW DMCS oder Halo- 

port F, 120' bis 145'. c) Ohne Eichung der Bandenflachen. d) Yit Eichung. 

e) Bestimmt nach Umsetzung mit Triiithylamin (IIdeIVd) mit Eichung und inne- 

rem Standard. f) Literatur 7): 66.5'. g) Literzr8r62-63'. h) Die exo-endo- 

Isomerieverh%ltnisse wurden nicht untersucht. 

Die Konfiguration von IIa und && lie0 sich anhand der Kernresonanzsig- 

nale der Protonen an Cl @CgBr) bestimmen. Demnach steht dieses Proton im 

Isomeren vom Schmelzpunkt 68.5' iiberwiegend iiquatorial (-4.71 ppm 9) , Halb- 

wertsbreite 0.1 ppm) und im anderen iiberwiegend axial (Schmp. 56.5', -3.9 Ppm 9) , 

starke Aufspaltung, lfHalbwertsbreite" ca. 0.5 ppm). 

IIa III a 
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Da Konformation C fiir das seqcis-1-Brom-2-dicyanmethyl-cyclohexan (u) 

am giinstigsten sein n1ul3'~), kommt dem Ieomeren mit iiberwiegend lquatorialem 

Cl-Proton die seqcis-Konfiguration IIIa und dem anderen die aeqtrans-Konfigu- 

ration IIa (ifberwiegen der Konformation A) zu. 

Zur gleichen Zuordnung gelangte man aufgrund des unterschiedlichen Verhal- 

tens beider Isomerer gegen Trigthylamin: IIa reagierte schnell und qusntita- 

tiv (5 Min., 200, Methylenchlorid) zu 7.7-Dicyannorcaran (a), wlihrend IIIa 

such bei ltigerer Einwirkung unverandert blieb (mit wgssriger Watronlauge rea- 

gierte es zu Cyclohexanon). Dieses Verhalten ist zu erwarten, da die konju- 

gierte Base des seqtrans-Produktes IIa (in Konformation g) nicht aber die des 

seqcis-Produktes IIIa innermolekulare SE2-Reaktion unter SchlieBung eines Cy- 

11) clopropanringes geben kann . 

Analog wurde den iibrigen, mit Trilithylamin cpclisierbaren Additionsproduk- 

ten12) die seqtrans- und den, gegen Triathylamin inerten die seqcis-Konfigura- 

tion zugeordnet. Diese Zuordnung sol1 in geeigneten Fgllen noch durch die Be- 

stimmung der Dipolmomente erhjirtet werden. 

IId kristallisierte aus dem Reaktionsgemisch nach Zusatz von Petrolsther 

(-60'). I_& 2, e sowie IIIe konnten durch fraktionierte Kristallisation der _ 

Reaktionsprodukte (Methanol, -20 bis -40') und IIb sowie IIIb durch Chromato- 

graphie aus Benzol-Tetrachlorkohlenstoff (1:l) an saurem Kieselgel gewonnen 

werden. IIIa und 2 erhielt man als Riickstand nach Cyclisierung der trans-Iso- 

meren mit Tri'ithylamin und Vakuumdestillation. IIId lie13 sich durch fraktio- 

nierte Kristallisation (Methanol--40') anreichern und nach Cyclisierung von 

IId durch weitere Kristallisation (8.0.) isolieren. 

Die Abschatzung der Freien Enthalpien der stabilsten Konformationen von 

IIa und b sowie von IIIa und b zeigte 13) , da13 in diesen FKllen die Additions- 

reaktion nicht thermodynamisch kontrolliert wird. Yir beabsichtigen, das noch 

experimentell zu sichern. 

Die relativen Energien der tibergangszust:nde fLr den Bromabetraktions- 

sc'hritt (z.B. VTVI) wurden abgeschatzt - , wobei die Konformationsenergien als 
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!! 

Br -a H 
H 

CH(CNl2 

+ l CHKN)2 

!!I 

Summe der einzelnen sterischen Wechselwirkungs-Inkremente der Substituenten 

angenommen wurdenf3). Die so ermittelten relativen Energien der '&ergangszu- 

stande stehen in guter gbereinstimmung mit den beobachteten cis/trans-Ver- 

haltnissen unter der Voraussetzung, daB im 'jbergangszustand das radikalische 

C-Atom eben bis flach pyramidal gebaut ist. Im Falle des Cyclohexens und l- 

Methyl-cyclohexens zeigten die Abschatzungen, daB die Annahme tetraedischer 

Rsdikalzentren mit den beobachteten Isomerenverhaltnissen unvereinbar ist. 

Fri. J.EtzemUler danken wir fiir ihre qualifizierte experimentelle Kit- 

arbeit. Der deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemischen Indu- 

strie una Herrn irofessor 3r.H.Brockmann gilt unser Dank fiir finanzielle For- 

derung. 
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