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cis-Bromierung von Alkenen

cis-Bromierung von eingekapselten Alkenen**
Gunther Steinfeld, Vasile Lozan und Berthold Kersting*

Das Interesse an metallierten Container-Molekiilen ist der-
zeit grof3, da sich ihre Eigenschaften hédufig von denen der
Einzelkomponenten unterscheiden.!'*! Einige Arbeitsgrup-
pen haben bereits berichtet, dass solche Komplexe eine
hohere chemische Reaktivitét zeigen als die nichtmodifizier-
ten Verbindungen,[**! aber bis jetzt ist unklar, ob sie auch in
der stereoselektiven Synthese eingesetzt werden konnen.[®!
Diese Befunde veranlassten uns, die Bromierung von ein-
gekapselten Alkenliganden in Komplexen des Typs A zu
untersuchen (Schema 1), wobei wir einen Einfluss der Bin-

X=CI,RCO;, n=1-3

Schema 1. Strukturen der Dicobaltkomplexe [(LM¢)Co,(u-X)]™+ (X = Sub-
stratbindungsstelle). Die ,Behilter“-Darstellung fiir den Liganden
(LM¢)2~ in A sollte nicht mit der fiir Calixarene iiblichen Darstellungs-
form verwechselt werden.

dungstasche auf den stereochemischen Verlauf der Reaktion
erwarteten. Wir berichten hier iiber die Synthesen und
Strukturen einer Reihe von Dicobaltkomplexen des Typs
[(LM)Co,(u-O,CR)]"™* mit a,B-ungesittigten Carboxylat-
liganden (Tabelle 1) und die bemerkenswerte cis-Bromierung
der eingekapselten Substrate.

Fiir orientierende Untersuchungen wurde der Acrylato-
verbriickte Dicobalt(iir)-Komplex 3 gewihlt, der durch Reak-
tion der p-Cl-Spezies 1 mit Natriumacrylat in Methanol und
nachfolgende Zwei-Elektronen-Oxidation der intermediédren
Co''Co"-Verbindung 2 in hohen Ausbeuten erhalten werden
kann (Schema 2). Es zeigte sich, dass bei der Bromierung des
kinetisch inerten Komplexes 3 keine storenden Nebenreak-
tionen auftreten. So verlief die Umsetzung von 3 mit Brom in
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Zuschriften

Tabelle 1: Hergestellte Komplexe und ausgewihlte Analysendaten.

Komplex 7(RCO,7) [em™"]® E,
E? V]
[(LM) Coy (w-Ch]* 1
[(LMe) Coll (1-O,CCH=CH,)]* 2 1578, 1430 (1639) 0.22,
0.59
[(LMe) Coll! (1-O,CCH=CH,)|*+ 3 1519, 1428 (1635) 0.22,
0.60
[(LMe) Col (u-O,CCHBrCH,Br)** 4 1559, 1386 0.31,
0.70
[(LMe) Coll (u-O,CCHBrCH,Br)I+ 5 1627, 1394 0.30,
0.69
[(LMe) Col (u1-O,CCH=CHPh)]** 6 1505, 1388 (1631) 0.20,
0.60
[(LMe)Col (u-threo-O,CCHBrCHBrPh)]’+ 1560, 1384 0.32,

7 0.69

[(LMe) Col! (u-threo-O,CCHBrCHBrPh)[* 8 1627, 1390 032,
0.70

PhCHBr—CHBr—CO,H (threo-dl-Paar) 9

PhCHBr—CHBr—CO,H (erythro-dl-Paar)

10

[(LMe)Co!! (u-erythro-O,CCHBrCHBrPh)[* 1623, 1393 0.30,

n 0.68

[(LMe) Col (w-erythro- 1550, 1390 0.30,

0,CCHBrCHBrPh)P+ 12 0.68

[a] Die Komplexe wurden als ClO, - oder BPh, -Salze isoliert. [b] In
Klammern sind die IR-Bandenlagen der C=C-Streckschwingung ange-
geben. [c] Die Redoxpotentiale [E'(Co"Co"/Co"Co"), E*(Co'"'Co""'/Co"""
Co'")] wurden an Lésungen der Perchloratsalze in Acetonitril bestimmt
und sind auf die gesittigte Kalomelelektrode (SCE) bezogen.

10 Br, l

BI’I\ Br

O~ "ONa

(73 %)

Schema 2. Synthese der Dicobaltkomplexe 2-5. Die Zahlen in Klammern
sind die Ausbeuten an isolierten Produkten.

zehnfachem Uberschuss glatt und lieferte den Komplex 4, der
durch IR- und NMR-Spektroskopie identifiziert wurde, als
einziges Produkt.’) Die Tatsache, dass die Reduktion von 4
mit NaBH,; und die Umsetzung von 1 mit Natrium-2,3-
dibrompropionat zum selben Komplex 5 fiihren (Schema 2),
ist ebenfalls in Einklang mit der Formulierung von 4.
Danach konzentrierten wir uns auf den Cinnamato-
verbriickten Dicobalt(iir)-Komplex 6, dessen Synthese und
Struktur schon friiher beschrieben wurden.!'”! In diesem Fall
war die Reaktion nach sechs Stunden beendet und ergab
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nahezu quantitativ 7 als einziges Additionsprodukt
(Schema 3). NMR-spektroskopische Untersuchungen an 7
und eine Bestimmung der Kristallstruktur des reduzierten
Co"Co"-Komplexes 8 ergaben das Vorliegen eines verbrii-
ckenden 2,3-Dibrom-3-phenylpropionato-Liganden (threo-
dl-Paar).’l Erwartet wurde der Komplex 12 der erythro-
Form von 23-Dibrom-3-phenylpropionat, der fiir Ver-
gleichszwecke gemil3 Schema 4 hergestellt wurde. Dieser

8 (H% = 5.00 (d, J=2.0 Hz)
6 (H?) =7.27 (d, J=2.0 Hz)
10 Bry
RT, 6 h (70 %)
>97:3 ds
6 7
NaBH,
(75 %)
HCI
HAZBr -
oY= (81 %)
H Br
HO O
9
5 (H% = 4.96 (d, J=10.2 Hz) d(CoCo) = 3.438 A
8 (H%) =5.39 (d, J=10.2 Hz)

Schema 3. Synthese der Verbindungen 7-9 mit Angabe essenzieller
NMR-Daten.

Komplex konnte bei der Reaktion von 6 mit Br, (Schema 3)
nur in geringen Mengen (<3 %) nachgewiesen werden.
Demzufolge verldauft die Bromierung des eingekapselten
Alkens in 6 als hoch diastereoselektive syn-Addition.

Dies ist recht ungewohnlich und steht in krassem Gegen-
satz zum Ergebnis der Bromierung von freier Zimtsiure, die
als anti-Addition verlduft.’! Bemerkenswert ist auch, dass das
eingekapselte Alken zwei bis drei GroBenordnungen lang-
samer reagiert. Dies kann auf sterische Hinderung zuriick-
gefiihrt werden. So ist bekannt, dass bei der Bromierung von
freien Alkenen zunichst Alken-Br,-n-Komplexe mit T-for-

8 (HY = 5.04 (d, J=11.7 Hz)
8 (HY) = 5.42 (d, J=11.7 Hz)

N = Ha
N HEY
Z 80 % Br 1. NEtg
CO.H HO ©O 2.

d(CoCo) = 3.494 A

=452 (d, J=11.9 Hz)
=477 (d, J=11.9 Hz)

Schema 4. Synthese der Verbindungen 10-12 mit Angabe essenzieller
NMR-Daten.
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migen Strukturen entstehen.l'l In unserem Fall kénnen sich
derartige n-Komplexe (6a) wegen sterischer Wechselwirkun-
gen mit der Ligandenmatrix nicht bilden.

----Br—Br

Alken-Br,-i-Komplex

Um weitere Hinweise auf den Reaktionsmechanismus zu
erhalten, wurde die Reaktion von 6 mit Br, bei vier
verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt.”’) Aus der Tem-
peraturabhéngigkeit der Geschwindigkeitskonstanten lief3
sich die Aktivierungsentropie bestimmen. Der berechnete
AS*-Wert ist mit —220 Jmol~'K~! sehr viel negativer als bei
freien Alkenen (AS* < —80 Jmol ' K1), was auf einen gut
geordneten Ubergangszustand hindeutet. Auch dieses Ergeb-
nis ist in Einklang mit der beobachteten syn-Addition. Die
Bromierung von 6 verlduft moglicherweise iiber ein kom-
paktes Bromonium-Ion/Br~-Kontaktionenpaar 6b, weil eine
Seite des Alkens durch einen Benzolring des Liganden
(LMe)>~ sterisch abgeschirmt wird. Ein Mechanismus, bei
dem das Bromonium-lon mit einem Benzolring des
»Zuschauer“liganden wechselwirkt (Bromonium-Ion-Aren-
ni-Komplex), kann aber zum jetzigen Zeitpunkt nicht ausge-
schlossen werden.['¥ Es sei daran erinnert, dass Ag+- und Cs*-
Ionen koordinative Bindungen mit den m-Elektronen von
Calixarenen eingehen konnen.!¥

Die elektrophile Bromierung von Alkenen ergibt fast
immer trans-1,2-Dibromide und zum gegenwirtigen Zeit-
punkt kennt man keine Reagentien, mit denen man Alkene
cis bromieren kann.["5 Es ist deshalb erwihnenswert, dass die
bromierten Produkte aus der Bindungstasche der Dico-
balt(in)-Komplexe auch freigesetzt werden koénnen. Zum
Beispiel zersetzt sich der Komplex 8 im Sauren zu dem
Hydrochloridsalz des Liganden (H,LM*-6 HCl), einem wasser-
16slichen Cobalt(i1)-Komplex und der Sdure 9, die sich mit
einem organischen Losungsmittel in analysenreiner Form aus
der Reaktionsmischung extrahieren ldsst (Schema 3). Die
neue Methode funktioniert zum gegenwirtigen Zeitpunkt nur
bei Alkenen mit Ankergruppen (RCO, "), doch ihr Ausbau zu
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einem allgemein anwendbaren Verfahren fiir die cis-Bromie-
rung von Alkenen scheint moglich.

Wir haben hier den stereochemischen Verlauf der Bro-
mierung von o,f-ungesittigten Carboxylatliganden beschrie-
ben. Die Reaktion wird durch die GroSe und Form der
Bindungstasche des Komplexes beeinflusst und fiihrt zu einer
hoch diastereoselektiven syn-Addition des Br,-Molekiils an
die Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung. Wir untersu-
chen zurzeit die Moglichkeit, diese und dhnliche Trans-
formationen enantioselektiv durchzufiihren.

Eingegangen am 7. Februar 2003 [Z51131]
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