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7,7-Dibromdibenzo[b,d norcaradien (1) sowie exo- und endo-7-Bromdibenzo[b,dnorcaradien
(2a und b) wurden synthetisiert und mit Cobal(I)oxim umgesetzt. Aus 1 erhielt man (7-Bromdi-
benzo{b,d Inorcaradien-7-yl)(pyridin)cobaloxim (5) neben (Dibenzo[b,d]norcaradien-7-yl)(pyri-
din)cobaloxim (6) und (Dibenzo[a, c]cycloheptatrien-6-yl)(pyridin)cobaloxim: (4), wahrend aus 2a
als einziges Alkylcobaloxim 6 gebildet wurde. 2b war unter denselben Reaktionsbedingungen
inert. 4 — 6 wurden durch Rontgenstrukturanalyse und Spektren charakterisiert. Die Substitution
an 2a erfolgte unter Retention, die analoge Substitution an den beiden enantiomeren 1-Brom-1-
methyl-2,2-diphenylcyclopropanen (8a und b) dagegen unter Racemisierung. Dies zeigt, daf} die
im ersten Fall beobachtete Retention lediglich sterischen Effekten zuzuschreiben ist und in beiden
Fillen eine freie Cyclopropyl-Radikal-Zwischenstufe auftritt.

Steric Course of the Substitution at the Cyclopropane Skeleton by Cobal(I)oxime.
Synthesis and Characterisation of Cyclopropylcobaloximes

7,7-Dibromodibenzo{b,d]norcaradiene (1) as well as exo- and endo-7-bromodibenzo[b,d norca-
radiene (2a and b) were synthesized and reacted with cobal(I)oxime. (7-Bromodibenzo{b,d]nor-
caradien-7-yl)(pyridine)cobaloxime (5) was formed from 1 beside some (dibenzo[b,dInorcaradien-
7-yl)(pyridine)cobaloxime (6) and (dibenzo[a,c]cycloheptatrien-6-yl)(pyridine)cobaloxime (4),
whereas the reaction of 2a yielded 6 as the sole alkylcobaloxime. Under the same conditions 2b
was inert. 4—6 were characterized by X-ray crystallography and spectroscopic methods. The
substitution in 2a took place with retention, whereas the analogous substitution in the two enan-
tiomeric 1-bromo-1-methyl-2,2-diphenylcyclopropanes (8a and b) occurred with racemisation.
This shows that the observed retention was caused merely by steric effects and that cyclopropyl
radical intermediates occurred in both cases.

Substitutionsreaktionen an Cyclopropanen sind von praparativem !~ und theoreti-
schem®~® Interesse. Eine Sy2-Substitution unter Inversion ist am Cyclopropangeriist
aus geometrischen Griinden erschwert und bis jetzt nur in einem besonderen intramole-
kularen Fall beobachtet worden?.

Es war naheliegend, eine solche Substitution unter Anwendung eines ,,Supernucleo-
phils*“ wie Cobal(I)oxim zu versuchen. Bei Substitutionen mit Cobal(I)oxim am Cyclo-
hexan-Geriist? oder mit Cobal(I)oxim und Cobal(I)amin an einem primiren
C-Atom'°~1¥ wurde vorwiegend Inversion der Konfiguration festgestellt, was einen
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klassischen Sy2-Mechanismus zu stiitzen schien. Ein erster Versuch!¥, den sterischen
Verlauf einer Substitution am Cyclopropanring durch Cobal(I)oxim aufzukliren, fiihr-
te zu keiner eindeutigen Aussage. Neuerdings scheinen Resultate nicht-stereochemi-
scher Natur!*19 gegen einen klassischen Sy2-Mechanismus zu sprechen. Wir berichten
hier tiber Ergebnisse, welche einen Sy2-Mechanismus fir die Substitutionen durch Co-
bal(l)oxim am Cyclopropan eindeutig widerlegen. Ein Teilaspekt unserer Arbeit ist be-
reits als Kurzmitteilung erschienen!?.

1. Synthese der bendtigten Cyclopropylbromide

7,7-Dibromdibenzo[b,d]norcaradien (1) wurde durch Reaktion von Phenanthren
mit Dibromcarben mit 13% Ausbeute erhalten. Das entsprechende Dichlorderivat war
bereits bekannt!®, Reduktion von 1 mit Lithiumalanat gab das reine endo-7-Bromdi-
benzo[b,d Inorcaradien (2b) mit 20% Ausbeute neben einem Gemisch des exo-7-Brom-
Isomeren 2a (9%) und Dibenzo[b,d]norcaradien (3) (24%). 2a und 3 wurden aus 1
auch durch Reduktion mit Tri-n-butylzinnhydrid hergestellt, jedoch in geringen Aus-
beuten (6 bzw. 2%). Fiir die Herstellung von 2a erwies sich die Reduktion von 1 mit
Natriumboranat in Gegenwart eines Cobaltsalzes am geeignetsten. Ausbeuten: 2a 8%
und 2b 32%. Elementaranalysen, IR-, "TH-NMR- und Massenspektren waren mit den
angegebenen Strukturen in Einklang.

Entscheidend fiir die Konfigurationszuordnung war der Vergleich der 'H-NMR-
Spektren von 2a und b. Das Signal des einzelnen Methinprotons von 2b erscheint bei
6 = 3.71 (J = 8 Hz), das entsprechende Signal von 2a bei 8 = 2.32 (J = 3 Hz). Sowohl
die starke anisotrope Verschiebung durch die flankierenden Benzolringe als auch die
kleinere Kopplungskonstante fiihrten zum Schluf3, daB 2a die exo-Konfiguration be-
sitzt. Die Cyclopropanprotonen von Dibenzo[b,d Inorcaradien (3) wurden bereits frither
analog zugeordnet!?. (+)-(S)- und (—)-(R)-1-Brom-1-methyl-2,2-diphenylcyclopro-
pan (8a und b) wurden nach der Methode von Walborsky et al.?® hergestellt.

2. Umsetzung der Dibenzo|b,d Inorcaradienylbromide mit Cobal(I)oxim

Cobal(I)oxim wurde in situ aus den Komponenten in Gegenwart von Natrium-
boranat hergestellt und mit den Dibenzo[b,d]norcaradienylbromiden 1, 2a und 2b zur
Reaktion gebracht. Das endo-Bromid 2b mit einer fiir den Riickseitenangriff giinstigen
Geometrie war inert oder wurde nach lidngerer Reaktionszeit zum Teil zu 3 reduziert,
zum Teil erlitt es Methanolyse unter Ringerweiterung zu 7. Dies weist im Einklang mit
fritheren Erfahrungen auf eine erschwerte Sy2-Substitution am Cyclopropanring hin.
Im Gegensatz dazu reagierte das exo-Bromid 2a relativ schnell unter Bildung des Cyclo-
propyl-Cobalt-Derivates 6 und des Reduktionsproduktes 3. 6 erhielt man auch bei der
Umsetzung von 1 mit Cobal(I)oxim neben (7-Bromdibenzo[b,d]norcaradien-7-yl)(pyri-
din)cobaloxim (5) und (Dibenzo[g,c]cycloheptatrien-6-yl)(pyridin)cobaloxim (4). Unter
bestimmten Reaktionsbedingungen wurde aus 1 praktisch nur 5 (Ausbeute an kristalli-
nem Produkt 41%) erhalten. Reines 5 wurde von Cobal(I)oxim glatt ochne Bruch der
Cobalt-Kohlenstoffbindung?” zu 6 und 4 reduziert. Die Reduktion mit Natriumbora-
nat unter vergleichbaren Bedingungen, jedoch ohne Zusatz von Cobal(I)oxim, verlief
weniger glatt und fiihrte zu einer Mischung von Ausgangsmaterial 5, reduzierten Kom-
plexen 4 und 6 und Dibenzo[b,d]norcaradien (3).
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OCHy

Die alkylierten Cobaloxime waren orangefarbene Kristalle mit charakteristischen
Maxima bei etwa 420 — 440 nm in ihren UV/VIS-Spektren.

Das H-NMR-Spektrum von 67 ist nur mit der exo-Konfiguration vereinbar. Ent-
scheidend waren wieder die starke anisotrope Verschiebung des Signals fiir das einzelne
Methinproton (& = 0.70) und dessen kleine Kopplungskonstante (J = 4.5 Hz) mit den
beiden benzylischen Protonen. Diese Zuordnung wurde durch eine Rontgenstruktur-
analyse bestétigt. Auch fiir 5 wurde durch Réntgenstrukturanalyse die exo-Konfigura-
tion gefunden (siehe unten).

3. Rontgenstrukturanalyse von 4 —6

6 kristallisiert aus Aceton/Wasser in der Raumgruppe Cc mit den Gitterkonstanten ¢ = 3192.8
(6), b = 1433.9(3), ¢ = 1259.3(3) pm, o = vy = 90°, B = 112.30(2)°. Es befinden sich 8 Mole-
kiile in der Elementarzelle (d,, = 1.39 g/cm?, d,,, = 1.39 (1) g/cm?).

5 liefert aus Methanol/Methylenchlorid Kristalle der Raumgruppe P2;/c mit @ = 1581.4 (3),

= 987.7(2), ¢ = 1986.6 (4) pm, 0. = v = 90°, B = 108.63 (3)°. Neben 4 Molekiilen von 5 wer-
den 4 Molekiile Methanol pro Elementarzelle eingebaut, dies ergibt eine berechnete Dichte von
dper = 1.51 g/cm3, die der experimentell bestimmten Dichte von 1.52 (1) g/cm? entspricht.

4 kristallisiert aus Methanol/Methylenchlorid in der Raumgruppe P2, mit a = 828.9 (3), b =
1845.5 (6), ¢ = 919.2(3)pm, o = y = 90°, B = 95.32 (3)°. In der Elementarzelle befinden sich
2 Molekile von 4 und 2 Molekiile Methanol (dy,,, = 1.40 g/cm?, d, = 1.39 (1) g/em®).

Die Lagen der Schweratome (Co und Br) wurden Patterson-Synthesen entnommen, nachfol-
gend gerechnete Fourier-Synthesen lieferten die Lagen der iibrigen Nichtwasserstoffatome. Die
Wasserstoffatome (@ausgenommen die Methylwasserstoffe) waren in Differenz-Fourier-Synthesen
klar zu erkennen, wurden aber in die Verfeinerungen mit dem Block-Kaskade-Verfahren iiber-
wiegend auf berechneten Lagen eingegeben.

Die Nichtwasserstoffatome erhielten anisotrope Temperaturfaktoren, die Methylgruppen wur-
den als starre Gruppe verfeinert. Die Wasserstoffatome der Wasserstoffbriickenbindungen (zwi-
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schen O(1) und O(4) sowie O(2) und O(3)) und die H-Atome von C(10) und C(23) wurden bei den
Strukturen 4 und 5 mit isotropen Temperaturfaktoren in die Verfeinerung einbezogen.

Das Strukturmodell 6 mit 2 Molekiilen in der asymmetrischen Einheit konnte zwar bis zu einem
R-Wert von 0.04 verfeinert werden, jedoch ergab sich aufgrund der starken Korrelationen zwi-
schen den beiden Molekiilen der asymmetrischen Einheit nur eine sehr schlechte Konvergenz fiir
die Atomlagen. Deshalb sind die sich ergebenden Bindungslangen und -winkel recht ungenau und
werden im folgenden nicht weiter diskutiert. Die Konfiguration 148t sich jedoch eindeutig bestim-
men.

Die Verfeinerung der Struktur 5 mit 2075 Reflexen (I > 2.5 ¢ (J)) fihrte auf einen gewichteten
R-Wert von R, = 0.039 (w™! = o2 (F) + 0.0002F?). Der Giitefaktor (goodness of fit) betrigt
G = 1.2%). Der endgiiltige R-Wert der Struktur 4 ergab sich zu R, = 0.043 w =062+
0.0005 F2, goodness of fit G = 0.99) fiir 1481 Reflexe mit 7 > 26 (Z)*). Ein Molekiil Methanol
befindet sich sowohl bei 5 als auch bei 4 statistisch ungeordnet in der asymmetrischen Einheit.
Dies spiegelt sich in den hohen Temperaturfaktoren des in die Verfeinerung eingegebenen
CH,;OH-Molekiils wider.

qrOC oN CE - Cm =15
S 0() - N(3) = 135
Abb. 1. Perspektivische Darstellung des Cyclopropylcobaloxims 5. Angabe der Bindungsldngen
in pm

Die Abb. 1 und 2 zeigen in perspektivischer Darstellung die Konfiguration der Mole-
kiile 5 und 4 mit den Bindungsabstdnden der Nichtwasserstoffatome. Die Standardab-
weichungen der Bindungslangen betragen im Mittel 1 pm. Die Molekiile von 6 haben
die gleiche exo-Konfiguration.

*) Weitere Einzelheiten zur Kristallstrukturuntersuchung kénnen beim Fachinformationszentrum
Energie - Physik - Mathematik, D-7514 Eggenstein-Leopoldshafen, unter Angabe der Hinter-
legungsnummer CSD 50145, des Autors und des Zeitschriftenzitats angefordert werden.

Chem. Ber. 1715 (1982)



Sterischer Verlauf der Substitution am Cyclopropangeriist durch Cobal (I)oxim 2233

Der Cyclopropanring von 5 ist nahezu gleichseitig, mit einer mittleren Bindungsldnge
von 150 pm. Die Bindungswinkel an C(9) betragen: Co—C(9)—-C(10) = 120.3 (5)°,
Co—-C(9)—-C(23) = 123.1 (5)°, Co—-C(9)—-Br = 115.3 4)°, Br—C(9-C(10) =
113.9 (4)°, Br—C(9)-C(23) = 113.3 (4)°, C(10)-C(9)-C(23) = 59.4 (6)°.

Q)

C(2) - C(3) =14
C(6) — C(7) =14
C(26) - C(27) =13
N(5) — C(24) =13
N(1) - 0(1) =13
N(3) - 03 =13

c28)  cen

Abb. 2. Perspektivische Darstellung des Cycloheptatrienylcobaloxims 4. Angabe der Bindungs-
ldngen in pm

Flohr, Pannhorst und Rétey?? fanden in einem tiberbriickten Cobaloxim am zu C(9)
analogen C-Atom einen sehr groBen Co — C — C-Bindungswinkel von 128.5 (3)°. Eine
dhnlich starke Aufweitung der Co — C(9) — C-Winkel ist in 5 nicht zu beobachten. Der
Winkel zwischen der Co — C(9)-Bindung und der Normalen auf dem Dreiring betragt
142.7° gegeniiber 144.7° im regulidren Tetraeder. Die Kohlenstoffatome des Sechsring-
systems C(10) bis C(23) liegen fast in einer Ebene mit einer mittleren Abweichung von
1.6 pm von der Ebene. Die Normale dieses Sechsringsystems ist um 63.7° gegeniiber
der Normalen des Cyclopropanrings geneigt. Die Co — C(9)-Bindung ist geringfiigig um
2.8° gegeniiber der Normalen der Aquatorialebene gekippt, ebenso die Co — N (5)-Bin-
dung mit 2.3°, Der Winkel C(9) — Co —N(5) betragt 176.9 (3)°. Die wasserstoffiiber-
briickten Sauerstoffatome der Aquatorialebene haben einen Abstand (0)1 —0(4) =
254 pm und O(2) - O(3) = 249 pm.

In Struktur 4 ist die Doppelbindung eindeutig zwischen C(9) und C(10) (133 pm)
lokalisiert, daher wird C(23) tetraedrisch gebunden. Diese Geometrie bewirkt eine
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Verdrehung der beiden Sechsringe um 45.5° gegeneinander. Die Bindungswinkel an
C(9) betragen: Co—C(9)—-C(10) 122.3 (6)°, Co—-C(9)—-C(23) = 119.8 (6)°,
C(10)—-C(9H-C(23) = 117.9 (6)°.

Der Winkel C(9) — C(10) - C(11) = 128.9 (7) ° ist stark aufgeweitet. Die iibrigen Bin-
dungsverhéltnisse entsprechen denen in Verbindung 5.

i

4. Umsetzung der Enantiomeren von 1-Brom-1-methyl-2,2-diphenylcyclo-
propan (8a,b) mit Cobal(Doxim zu einem racemischen Cyclopropyl-
cobaloxim
Die Umsetzung von (+)-(S)- und (—)-(R)-1-Brom-1-methyl-2,2-diphenylcyclopro-

pan (8a und b) mit Cobal(I)oxim gab mit 13 bzw. 17% Ausbeute orangefarbenes kri-

stallines (+)-(1-Methyl-2,2-diphenylcyclopropyl)(pyridin)cobaloxim (9), das durch

UV/VIS- und 'H-NMR-Spektroskopie charakterisiert wurde. ErwartungsgemiB geben

im 'H-NMR-Spektrum die Dimethylglyoxim-Reste zu zwei Singuletts AnlaB, da wegen

des Asymmetriezentrums im axialen Liganden ihre zwei Methylgruppen diastereotop

sind. In Abweichung von den Angaben in einer fritheren Ver6ffentlichung!® gab der in
dieser Arbeit erhaltene Komplex 9 optisch durchléssige Losungen. CD-Messungen in

Acetonitril bis zu 350 nm hinunter zeigten jedoch, daf 9 optisch inaktiv?® ist, unabhin-

gig davon, ob es aus 8a oder aus 8b gebildet worden war. Die Substitution der Cyclo-

propylbromide 8a und b erfolgt daher unter Racemisierung. Damit ist die friiher'¥ of-
fengebliebene Frage eindeutig beantwortet.

8a
M 12 COOR
Th

X
11:X=Br,R =CHg
12:X=H, R:CH3

8b (£)-(RS)-9 10 13:X=R=H

Diskussion

Um den sterischen Verlauf und Mechanismus der Substitution durch Cobal(I)oxim
am Cyclopropangeriist zu unt'ersuchen, wurden Cyclopropylbromide von verschiede-
ner Geometrie eingesetzt. Wiirde die Substitution nach einem Sy2-Mechanismus erfol-
gen, ware von den beiden achiralen Cyclopropylbromiden 2b mit seiner sterisch unge-
hinderten Riickseite ein besseres Substrat als 2a mit seiner stark gehinderten Riickseite.
Im Experiment verhielten sich 2a und b jedoch umgekehrt, d. h. 2a gab das Substitu-
tionsprodukt 6, wahrend sich 2b nicht substituieren lief3. Die beobachtete Retention bei
der Substitution von 2a schliefit einen Sy2-Mechanismus aus. Der in letzter Zeit von
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verschiedenen Autoren'*~'? diskutierte Radikalmechanismus beinhaltet folgende
Schritte: 1) Einelektronentransfer vom Cobalt(I) auf das gebundene Bromatom,
2) Entstehung des Cyclopropyl-Radikals unter Eliminierung eines Bromid-Ions, und
3) Rekombination des Cyclopropyl-Radikals mit dem paramagnetischen Cobalt(II).
Wire dabei ein freies, schnell invertierendes Cyclopropyl-Radikal? Zwischenprodukt,
konnte die Rekombination theoretisch von beiden Seiten des radikalischen Zentrums
stattfinden. Radikal 10 besitzt jedoch zwei diastereotope Seiten, und da die eine Seite
durch die Phenanthren-Flanke blockiert ist, entsteht nur das Produkt der retentiven
Substitution, ndmlich 6.

Um diese Aussage zu iiberpriifen, wurde ein Substrat gewéhlt, aus dem ein Cyclopro-
pyl-Radikal mit geometrisch identischen (z. B. enantiotopen) Seiten gebildet wird. Die
bereits bekannten?® Enantiomeren von 1-Brom-1-methyl-2,2-diphenylcyclopropan (8a
und b) entsprechen diesem Kriterium. Ihre Umsetzung mit Cobal(I)oxim fithrte zum er-
warteten Cyclopropylcobaloxim unter Racemisierung. Damit wird die Zwischenpro-
dukt-Natur des freien Cyclopropyl-Radikals weiter untermauert.,

Ein weiteres Substrat, in welchem die Sy2-Substitution begiinstigt sein konnte, ist
1-Brom-1-methoxycarbonyl-2,2-diphenylcyclopropan (11), das als Zwischenprodukt
bei der Synthese von 8a und 8b anfillt. Umsetzung von 11 mit Cobal(I)oxim ergab je-
doch kein Cyclopropylcobaloxim, sondern bewirkte eine reduktive Entfernung des
Bromatoms in nahezu quantitativer Ausbeute.

Die Entstehung solcher enthalogenierter Cyclopropane (s. auch Umsetzungen von 1,
2a und b) 1406t sich am plausibelsten durch die Konkurrenz eines Wasserstoffdonators
(Losungsmittel, Natriumboranat?) und des Cobalt(II) um die Cyclopropyl-Radikal-
Zwischenstufe erkldren.

Zum Schluf} sei darauf hingewiesen, dafl im Gegensatz zur Bildung von 5§ und 6 die
Ringerweiterungen 5 — 4 und 2b — 7 nicht radikalisch, sondern ionisch verlaufen.

Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie finanziell unterstiitzt. J. Sch. dankt
derselben Institution zusétzlich fiir ein Doktorandenstipendium. Herrn Professor Dr. G. Snatzke
(Universitat Bochum) danken wir fiir die CD-Messungen an Substanz 9.

Experimenteller Teil

Schmpp.: Glaskapillare im Apparat nach Tottoli, nicht korrigiert. — UV/VIS: Varian-Carry
14, Unicam SP 1800. — IR: Beckman IR-8. — '"H-NMR: Bruker WH-90; TMS (0.0 ppm) als in-
terner Standard. — MS (70 eV): Varian-MAT-CH-5. — CD: Dichrograph MARK III, Jobin-
Yvon, [o],-Werte: Perkin-Elmer 141 Polarimeter. — Diinnschichtchromatographie (DC): Kiesel-
gel GF-254-Fertigplatten von Merck, SIL G-25-UV,s,-Fertigplatten von Machery-Nagel fiir ana-
lytische Zwecke, SIL, G-100-UV,s,-Fertigplatten von Machery-Nagel fiir praparative Zwecke,
PlattengroBe 20 x 20 cm. — Sdulenchromatographie: Kieselgel 60, 0.05 —0.2 mm (Merck).

1,1-Dibrom-1a,9b-dihydro-1H-cyclopropafljphenanthren  (7,7-Dibromdibenzo{b,d]norcara-
dien) (1): 10 g (0.26 mo!) Kalium wurden unter Stickstoff in kleinen Stiicken zu 250 ml tert-Butyl-
alkohol (iiber Calciumhydrid dest.) gegeben. Nachdem sich der groBte Teil des Kaliums gelost
hatte, wurde noch 2 h unter RiickfluB} erhitzt, dann der zerz-Butylalkohol abdestilliert, bis sich
Kristalle formten. Danach gab man drei Portionen 500 ml n-Heptan zu und destillierte, bis sich

Chem. Ber. 115 (1982)



2236 J. Schdffler, B. Deppisch und J. Rétey

am Kolonnenkopf eine Temperatur von 96.5 °C einstellte. Danach destillierte man unter Wasser-
strahlvakuum bis zur Trockene weiter.

Zu dem trockenen Kalium-sers-butylat 1) gab man 40 g (0.22 mol) Phenanthren, gelost in 350 ml
Benzol (iiber Natriumhydrid dest.). Die Suspension wurde auf 0°C abgekiihlt, und unter Stick-
stoff wurden 55 g (0.22 mol) Bromoform zugetropft. Nach der Zugabe riihrte man noch 1 h bei
0°C und 0.5 h bei Raumtemp., goB dann auf 500 ml Wasser, trennte die organische Phase ab und
extrahierte die wilrige Phase dreimal mit Methylenchlorid. Die vereinigten organischen Phasen
wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Man engte die braune Losung im Rotationsverdamp-
fer auf ein Volumen von 200 ml ein, woraufhin sich nach einiger Zeit gelbliche, nadelférmige Kri-
stalle bildeten. Diese wurden abgesaugt und mit n-Pentan gewaschen (6.74 g). Man engte die Mut-
terlauge nochmal etwas ein und lie} iiber Nacht stehen, woraufhin weitere 2.42 g Produkt auskri-
stallisierten. Man wiederholte die Prozedur so lange, bis Phenanthren (plattchenformige Kristal-
le) auskristallisierte. Die vereinigten Produktfraktionen wurden aus Methylenchlorid/n-Pentan
umkristallisiert. Ausb. 10.26 g (29.3 mmol, 13%) farblose Nadeln vom Schmp. 126°C. — IR
(KBr): 1480 (w), 1440 (w) 785 (m), 740 (s), 750 (w), 700 (w) cm~!. — TH-NMR (CCly): & = 3.42
(s, 2H), 7.2—7.6 (m, 6H), 7.85-8.05 (m, 2H). — MS (70 ¢V, T, 60°C): u. a. m/e = 269
(100%), 270 (19.5), 271 (98), 272 (17.5), M * 348/350/352 (2.5/5/2.5).

CysHyoBry (350.1) Ber. C51.47 H2.88 Gef. C51.42 H2.73

exo- und endo-1-Brom-1a,9b-dihydro-1H-cyclopropafllphenanthren (exo- und endo-7-Brom-
dibenzo[b,d]norcaradien) (2a und b)

a) Zu 1.05 g (3.0 mmol) 1in 120 ml Ether (frisch iiber Lithjumalanat dest.) gab man unter Stick-
stoff, unter Eiskiihlung und Riihren 150 mg (4.0 mmol) Lithiumalanat. Danach wurde 42 h bei
Raumtemp. geriihrt. Ein DC zeigte nach dieser Zeit, daB3 die Umsetzung nicht vollstandig war. Es
wurden nochmals 112 mg (2.96 mmol) Lithiumalanat zugegeben. Nach 2 h war diinnschichtchro-
matographisch kein Ausgangsmaterial mehr nachzuweisen. Das iiberschiissige Lithiumalanat
wurde mit 5 ml Wasser zersetzt und der Niederschlag mit 100 ml 20proz. Kaliumnatriumtartrat-
16sung aufgeldst. Man trennte die waBrige Phase ab und extrahierte dreimal mit 20 ml Methylen-
chlorid. Die vereinigten organischen Phasen wurden iiber Magnesiumsulfat getrocknet. Abdestil-
lieren der Losungsmittel fithrte zu 710 mg farblosem kristallinem Produkt. Dieses wurde an 40 g
Kieselgel (Merck, 0.05— 0.2 mm) mit Tetrachlormethan als Laufmittel chromatographiert. Dabei
blieben sehr viel brauner Riickstand am Start. Es konnten zwei Fraktionen erhalten werden:

1: 211.6 mg farbloses oliges Produkt, das im Kiihlschrank kristallisierte, 3RF = 0.47 (Merck
Kieselgel GF 254, 0.25 mm Schichtdichte, n-Heptan).

II: 161.7 mg farblose Kristalle, Schmp. 103 - 104°C, 3RF = 0.16.

Durch die NMR-Spektren wurde Fraktion II als 2b, Fraktion I als eine Mischung von 2a und
1a,9b-Dihydro-1 H-cyclopropal/]phenanthren (3)1% im Verhiltnis 1: 1.8 identifiziert. Fraktion I
konnte auch ditnnschichtchromatographisch nicht weiter aufgetrennt werden. Ausb. 161.7 mg 2b
(0.60 mmol, 20%), 211.6 mg 24 plus 3 (0.28 mmol, 9% 2a; 0.7 mmol, 24% 3 aus NMR-Spektrum
ermittelt).

Eine aus Methylenchlorid umkristallisierte Probe von 2b hatte den Schmp. 104 —105°C. — IR
(KBr): 1485 (m), 1445 (m), 1275 (w), 1255 (m), 1240 (w), 1050 (w), 1020 (m), 995 (w), 950 (W), 915
(w), 880 (w), 770 (s), 730 (s) cm~!. « 'H-NMR (CDCl,): 8 = 2.95 (2H), 3.71 (1H), (AB,-Sy-
stem, J = 8 Hz), 7.3-7.5(m, 6H), 7.9-8.2 (m, 2H). — MS(70eV, 7,45°C): u. a. m/e = 151
(100%), 192 (26.5), M 270/272 (1/1).

CysHy Br (271.2) Ber. C66.44 H 4.09 Gef. C66.65 H 4.03

b)29 1.01 g (2.9 mmol) 1 und 377 mg (0.88 mmol) Tri-n-butylzinnbromid wurden in 25 mi Me-
thanol (p. a.) und 25 ml Tetrahydrofuran (THF) (iiber Calciumhydrid dest.) aufgelést. Zu der mit
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Stickstoff gesattigten Lésung wurden portionsweise 214 mg (5.63 mmol) Natriumboranat gege-
ben, wobei sie sich erwarmte und starke Gasentwicklung auftrat. Man riihrte liber Nacht bei
Raumtemp., wonach ein DC nur sehr wenig Umsatz anzeigte. Man gab nochmal 110 mg
(2.89 mmol) Natriumboranat in 3 ml 1 M methanolischer KOH-L6sung zu und kochte 2 h unter
RiickfluBl, wonach im DC kein Ausgangsmaterial mehr zu sehen war. Man gab eine Spatelspitze
Ozxalsédure und 30 ml Wasser zu, um {iberschiissiges Natriumboranat zu zerstéren und extrahierte
mit insgesamt 100 ml Methylenchlorid. Trocknen der Extrakte iiber Magnesiumsulfat und Abde-
stillieren des Losungsmittels ergab 855 mg Rohprodukt. Im NMR-Spektrum waren neben Tri-
butylzinnbromid eine kleine Menge 2a und ein Solvolyseprodukt (7, siche unten) von 2b zu sehen.

Das Rohprodukt wurde mit Tetrachlormethan an 20 g Kieselgel chromatographiert. Man er-
hielt 59 mg einer Mischung von 2a und 3 im Verhiltnis von etwa 4:1 (aus NMR-Spektrum).
Ausb. 0.060 mmol 3 (2%), 0.17 mmol 2a (6%).

¢) 1.06 g (3.03 mmol) 1, 27.3 mg (0.11 mmol) CoCl, - 6 H,0, 60 mg (0.50 mmol) Dimethylgly-
oxim, 0.11 ml 1 N Pyridin-Losung in Methanol und 12 ml (12 mmol) 1 N KOH-Ldsung in Metha-
nol wurden in 40 ml Methanol und 40 ml THF gel6st. Die Losung wurde mit Stickstoff gesittigt,
dann gab man 457 mg (12 mmol) Natriumboranat zu und riihrte 4 h bei Raumtemp. Wie ein DC
zeigte, war nach dieser Zeit der Umsatz noch unvollstindig. Man gab weitere 123.5 mg
(3.3 mmol) Natriumboranat zu und riihrte noch 2 h, danach unterbrach man die Reaktion durch
Zugabe von 10 ml Aceton. Die Losungsmittel wurden im Rotationsverdampfer abdestilliert, der
Riickstand in 50 ml Methylenchlorid suspendiert und iiber S g Kieselgel filtriert. Das Filtrat wurde
eingeengt und an 20 g Kieselgel mit Tetrachlormethan als Laufmittel chromatographiert. Man er-
hielt drei Fraktionen:

I: 67 mg (0.25 mmol) reines exo-Bromid 2a (8%).
II: 26 mg (0.075 mmol) Ausgangsmaterial 1 (2.5%).
III: 264.5 mg (0.98 mmol) endo-Bromid 2b (32%).

2a wurde aus Methylenchlorid umkristallisiert, Schmp. 111 -112°C. — IR (KBr) : 1480 (w),
1440 (m), 1210 (w), 1190 (m), 1160 (w), 1020 (w), 975 (m), 780 (m), 730 (s), 670 (W) cm~!. —
'H-NMR (CDClLy): & = 2.32(t, J = 3 Hz, 1H), 2.90 (d, J = 3 Hz, 2H), 7.3-7.6 (m, 6H),
7.95-8.05 (m, 2H). — MS (70 eV, T; 125°C): u. a. m/e = 191 (100%), 192 (17), M+ 270/272

4/4).
@9 CysHy;Br (271.2) Ber. C66.44 H4.09 Gef. C 66.83 H 4.07

Cobal(l)oximlosungen: Zur Herstellung einer Losung von 1.0 mmol Cobal(I)oxim wurden in
der mit Stickstoff oder Argon gespiilten Apparatur 239 mg (1.0 mmol) Cobalt(II)-chlorid-hexa-
hydrat und 233 mg (2.0 mmol) Dimethylglyoxim in Methanol p. a. geldst. Dazu wurden 2 ml 1 M
methanolische KOH-Lo6sung und 1 ml 1 M methanolische Pyridin-Losung gegeben. Die vorher
leicht rosafarbene Losung wurde bei der Zugabe dunkeibraun. Man entgaste durch mehrfaches
Evakuieren mit einer Wasserstrahlpumpe und anschlieSende Beliiftung mit Schutzgas, kiihlte auf
0°C ab und gab etwa 80 mg (2 mmol) Natriumboranat (aus Diglyme umkristallisiert4) in { ml 1 M
KOH zu, falls in der Versuchsbeschreibung nichts anderes angegeben ist. Die Ldsung farbte sich
in etwa 1 h tief blauschwarz.

Aufarbeitung der Alkylierungsansitze: Man destillierte die Losungsmittel im Rotationsver-
dampfer ab, nahm den Riickstand in Methylenchlorid auf, filtrierte, engte wieder im Rotations-
verdampfer ein und chromatographierte wie in der Versuchsbeschreibung angegeben.

(1a,9b-Dihydro-1H-cyclopropafljphenanthren-1-yl)(pyridin)cobaloxim [(Dibenzo[b,d]norca-
radien-7-yl)(pyridin)cobaloxim] (6)

a) Aus 2a und Cobal(I)oxim: Zu einer Losung von 0.244 mmol Cobal(I)oxim in 5 ml Methanol
wurde eine Losung von 66.1 mg (0.244 mmol) 2a in 5 ml THF getropft. Man riihrte 17 h bei
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Raumtemp. und arbeitete auf. Chromatographie an 20 g Kieselgel mit Essigester als Laufmittel
ergab eine Fraktion von 29.6 mg, die aus Ausgangsmaterial und wenig Cyclopropaphenanthren 3
bestand, und 8.5 mg 6 (0.015 mmol, 6%), Schmp. 220°C. — UV, nm (g): 246 (46000), 313
(13500), 420 (900). — 'H-NMR (CDCly): 8 = 0.70(t, J = 4.5Hz,1H),1.67(d, J = 4.5Hz, 2H),
2.2 (s, 12H), 7.0—-7.4 (m), 7.65—7.9 (m), 8.6 (m).

Cy3H3qCoNsO, (559.5) Ber. C60.11 H 5.40 N 12.52 Gef. C 60.38 H 5.58 N 12.45

b) Aus 1 und Cobal(l)oxim: Zu einer Losung von 4.0 mmol Cobal(I)oxim in 100 ml Methanol,
gebildet durch Reduktion von 4.0 mmol Cobal(II)oxim mit 240 mg (6.3 mmol) Natriumboranat,
wurden 1.40 g (4.0 mmol) 1 in 20 ml THF getropft. Die Reaktionsmischung wurde 2 h bei Raum-
temp. geriihrt. Nach dieser Zeit gab man weitere 200 mg (5.25 mmol) Natriumboranat zu der dun-
kelgriinen Losung und rithrte tiber Nacht bei Raumtemp. weiter, wonach die Farbe nach orange-
braun umgeschlagen war. Aufarbeitung und Chromatographie an 20 g Kieselgel zunéchst mit Me-
thylenchlorid als Laufmittel ergab eine nicht cobalthaltige Fraktion von 374.7 mg (farblose Kri-
stalle). Mit Essigester wurden 853.3 mg (38%) orangegelbe Cobaltkomplexe eluiert. Aus dieser
Fraktion wurden durch Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Methanol 208.4 mg (9%) nicht
bromhaltige Komplexe erhalten. Das 'H-NMR-Spektrum dieses Produkts zeigte neben den Signa-
len von 6 noch zwei breite Singuletts bei 8 = 1.88 und 2.00, ein Singulett bei 6.42 und ein Multi-
plett bei 8.76. Das Produkt wurde ein weiteres Mal aus dem gleichen Losungsmittelsystem umkri-
stallisiert und in der Mutterlauge zur Réntgenstrukturanalyse gegeben. An einem Kristall aus der
Mutterlauge wurde die Molekiilstruktur von (5H-Dibenzofa,c/cyclohepten-6-yl)(pyridinjcobal-
oxim [(Dibenzo[a,c]cycloheptatrien-6-yl){pyridin)cobaloxim] (4) ermittelt. Die Kristalle von 6
waren nach nochmaligem Umkristallisieren frei von 4. Verbindung 4 konnte nicht frei von 6 er-
halten werden.

Umsetzung von 2b mit Cobal(l)oxim

a) Zu einer Losung von 0.25 mmol Cobal{I)oxim in Methanol tropfte man eine methanolische
Losung von 70 mg (0.26 mmol) 2b. Die Losung wurde 5 h bei Raumtemp. geriihrt, wonach sich
die Farbe von schwarz nach rotbraun verdndert hatte. Auf DC (Kieselgel, Essigester) konnte kein
alkyliertes Produkt nachgewiesen werden. Aufarbeitung und Chromatographie des Rohprodukts
an 10 g Kieselgel mit Essigester als Laufmittel ergaben 62.2 mg einer farblosen, kristallinen Sub-
stanz, deren '"H-NMR-Spektrum sie als unveridndertes 2b aufwies. Ausb. 62.2 mg (88%).

b) Eine Lésung von 0.97 mmol Cobal(II)oxim in 30 ml Methanol wurde mit 380 mg (10 mmol)
Natriumboranat zur Cobalt(I)-Stufe reduziert. Zu dieser Reaktionsmischung tropfte man eine Lo-
sung von 264 mg (0.97 mmol) 2b in THF. Man riihrte 6 d bei Raumtemp. und verfolgte die Reak-
tion diinnschichtchromatographisch. Es konnte kein alkylierter Komplex nachgewiesen werden.
Die tibliche Aufarbeitung ergab 220 mg eines braunen Ols, dessen 'H-NMR-Spektrum die Signale
von Cyclopropaphenanthren 3 aufwies neben denen des Ringdffnungsprodukts 5-Methoxy-
5 H-dibenzocyclohepten (7) im Verhéltnis von etwa 1:1. Das Rohprodukt wurde auf zwei Kiesel-
gelplatten mit n-Hexan aufgetrennt. Man erhielt:

1. 48.7 mg (0.25 mmol) 3 (26%)

2. 80.1 mg (0.36 mmol) 7 (37%), farbloses Ol. Sdp. 110°C/10~3 Torr (Kugelrohr). —
'H-NMR (CDCly): 8 = 3.41(s,3H), 4.25(dd, J, = 4, Jg = 2Hz, 1H), 6.1(dd, Jx = 4, J =
10 Hz, 1H), 6.5(dd, Jx = 2, J5 = 10Hz, 1H), 7.1 -7.8 (m, 8H). — MS (70 eV, T440°C): u. a.
m/e = 191 (100%), 192 (34%); M* 221/222/223 (25/89/17).

(1-Brom-1a,9b-dihydro-1 H-cyclopropafliphenanthren-1-yl)(pyridin)cobaloxim [(7-Bromdi-
benzo[b,d]norcaradien-7-yl)(pyridin)cobaloxim] (5): Zu einer Losung von 4.08 mmol Cobal(l)-
oxim in 100 ml Methanol tropfte man bei 0°C 4.07 mmol Dibromid 1 in 20 ml THF. Nach dem
Zutropfen wurde das Eisbad entfernt und 3.5 h bei Raumtemp. geriihrt. Nach dieser Zeit war die
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Farbe der Losung nach orange umgeschlagen, und orangefarbene Kristalle schieden sich ab. Man
arbeitete auf wie iiblich und filtrierte eine Methylenchlorid-Losung des Rohprodukts tiber 20 g
Kieselgel, wobei die Komplexe adsorbiert blieben und 543 mg einer Mischung von Ausgangsmate-
rial 1 und der Monobromide 2a und b eluiert wurde (Verhiltnis 13:1:7). Mit Essigester wurden
1.077 g eines orangefarbenen, kristallinen Produkts eluiert, das hauptsédchlich aus Komplex § be-
stand, wie das '"H-NMR-Spektrum zeigte. Nach Umkristallisieren aus Methylenchlorid/Methanol
plus einige Tropfen Pyridin analysenreine intensiv rote Kristalle, Ausb. 1.077 g (1.682 mmol,
41%), Schmp. 163 —164°C (Zers.). — UV, nm (g): 243 (38300), 310 (15300), 435 (550). —
TH-NMR (CDCl,): & = 2.25 (s, 12H), 2.38 (s, 2H), 7.0~ 7.4 (m), 7.65~7.9 (m).
CygH,BrCoN,O, (638.4) Ber. C52.68 H 4.58 Br12.52 N 10.97
Gef. C52.85 H4.70 Br 12.43 N 11.08

Reduktion von Komplex §

a) 64 mg (0.10 mmol) Komplex 5, gel6st in 2 ml Diglyme, wurden unter Argon langsam zu einer
Losung von 0.10 mmol Cobal(I)oxim in 3 ml Methanol (durch Reduktion von 0.10 mmol Cobal-
(Il)oxim mit 0.26 mmol Natriumboranat) getropft. Nach 3 h Rithren bei Raumtemp. war die Far-
be der Lésung von blauschwarz nach orange umgeschlagen. Man engte im Rotationsverdampfer
ein, nahm in Methylenchlorid auf, filtrierte iiber 20 g Kieselgel mit Essigester, engte ein und kri-
stallisierte den Riickstand aus Methanol/Wasser um, was 47 mg (0.084 mmol) reduzierte Komple-
xe ergab (84%). Aus dem 'H-NMR-Spektrum konnte ein Verhiltnis von 3: 5 fiir die Komplexe 6
und 4 ermittelt werden.

b) Statt Diglyme konnte auch Aceton als Losungsmittel fiir 5§ verwendet werden, jedoch verlief
die Reduktion nicht vollstdndig. Die Reduktion von 64 mg (0.10 mmol) 5 in 6 ml Aceton mit
0.10 mmol Cobal(I)oxim in 3 mi Methanol mit 0.26 mmol Natriumboranat ergab nach 2 h (Farb-
umschlag bereits nach beendetem Zutropfen) und Aufarbeitung wie oben 54 mg Komplexe.
'H-NMR-Analyse des Produktgemisches ergab ein Verhiltnis von etwa 1:2:2 fiir die Komplexe
5, 6 und 4 (Ausb. 58% reduzierte Komplexe).

¢) 186 mg (0.79 mmol) 5 wurden in 4 ml Diglyme gelést. Man gab 14 mg (0.37 mmol) Natrium-
boranat zu und rithrte bei Raumtemp. unter Stickstoff im Dunkeln. Nach etwa 1 h férbte sich die
vorher orangerote Losung blauschwarz. Man riihrte iiber Nacht, wonach die Losung immer noch
blau war. Auch ein Zusatz von 1 ml Methyliodid fiihrte nicht zu einer Farbinderung. Man gof} in
Wasser und extrahierte mit Methylenchlorid. Filtrieren iiber Kieselgel und Einengen des Filtrats
im Rotationsverdampfer ergaben 18 mg olige, nicht cobalthaltige Produkte, im wesentlichen 3
(31%). Nach Spiilen des Kieselgels mit Essigester, Einengen des Eluats und mehrmaligem Umkri-
stallisieren aus Methylenchlorid/Methanol/wenig Pyridin erhielt man 44 mg (24%) 5 und 24 mg
(14%) einer Mischung von 6 und 4 im Verhaltnis 2:1.

(1-Methyl-2,2-diphenylcyclopropyl)(pyridin)cobaloxim (9)

a) Aus ( + )~(S)-1-Brom-1-methyl-2, 2-diphenylcyclopropan (8)29: 379.8 mg (1.25 mmol) 8 ([ct]%,5
= +105.9°, CHCl,, ¢ = 2.102 g/100 ml) in 20 ml Methanol wurden bei 0°C unter Argon zu ei-
ner Losung von 1.26 mmol Cobal(I)oxim in 20 ml Methanol getropft und 5 h geriihrt, wobei man
die Temperatur bis auf Raumtemp. ansteigen lief}. Die iibliche Aufarbeitung und Chromatogra-
phie ergab 285.3 mg einer Fraktion, die hauptséchlich aus Ausgangsmaterial bestand mit einem
Drehwert von [ot]f)5 = + 96.8° neben 115.4 mg (0.20 mmol) Cobaltkomplex. Dieser wurde aus
Methanol/Methylenchlorid mit etwas Pyridinzusatz umkristallisiert, was 91.5 mg (0.16 mmol,
13%) reinen Komplex ergab, Schmp. 141 °C (Zers.). — UV (CHCl,), nm (g): 246 (14700), 333
(6250), 434 (800). — 'H-NMR (CDCl,): & = 0.37(s, 3H), 0.54(d, J = 6 Hz, 1H), 1.46 (d, J =
6 Hz, 1H), 1.62 (s, 6H), 1.92 (s, 6H), 6.8 —7.4 (m, 12H), 7.45—7.7 (m, 1H), 8.36 (m, 2H). —
CD: keine signifikante optische Aktivitét 23,

CyH3,CoN;O, (575.6) Ber. C60.52 H5.95 N12.17 Gef. C60.72 H 6.15 N 12.16

Chem. Ber. /15 (1982)



2240 J. Schiffler, B. Deppisch und J. Rétey

b) Ein analoger Ansatz mit 65 mg (0.21 mmol) (R)-1-Brom-1-methyl-2,2-diphenylcyclopropan
8) ([oz],z)5 = —=98.1°, CHCl;, ¢ = 1.300 g/100 ml) ergab 10.8 mg Komplex (17%), der ebenfalls
nicht optisch aktiv war.

Reaktion von I-Brom-2,2-diphenylcyclopropancarbonsiure-methylester?® (11) mit Cobal(l)-
oxim: 828 mg (2.5 mmol) 11 wurden mit 2.5 mmol Cobal(I)oxim in 60 ml Methanol unter Stick-
stoff 4.5 h bei Raumtemp. gerithrt. Die tibliche Aufarbeitung ergab keinen Organocobaltkom-
plex. Als einziges Produkt erhielt man 666 mg einer farblosen kristallinen Verbindung (12). —
TH-NMR (CD(Cly): 8 = 1.62(dd, J = 4.5, J = 8 Hz, 1H), 2.20(dd, J = 4.5, J = 6 Hz, 1H), 2.60
(dd, J = 8, J = 6 Hz, 1H), 3.48 (s, 3H), 7.1 -7.5 (m, 10H).

517 mg dieser Verbindung wurden verseift, und die erhaltene Sdure wurde zweimal aus
Methanol/Wasser umkristallisiert, was ein Produkt mit einem Schmp. von 168 —169°C ergab,
der iibereinstimmt mit dem Literaturwert2) von 2,2-Diphenylcyclopropancarbonsiure (13). Ausb.
435.7 mg Séure (1.83 mmol, 89%); daraus Ausb. an 12 592.7 mg Methylester (2.36 mmol, 94%).
-~ IR (CHCls): 3300 — 2500 (s), 1700 (s), 1600 (W), 1490 (m), 1440 (s), 1420 (s), 1350 (w), 1270 (m),
1210 (m), 1130 (w), 1110 (w), 1080 (w), 1025 (w), 980 (W), 960 (w), 910 (w), 890 (w), 860 (w), 830
(w), 690 (s) cm~!. — 'H-NMR (CDCly): 8 = 1.66 (dd, J = 4.5, J = 8 Hz, 1H), 2.12(dd, J =
4.5,J = 6 Hz, 1H), 2.50(dd, J = 8, J = 6 Hz, 1H), 7.1 -7.4 (m, 10H).

Rontgenstrukturanalysen: Die Intensitdtsmessungen der Réntgenreflexe wurden mit automati-
schen Vierkreisdiffraktometern durchgefuhrt (Mo-K-Strahlung, Graphitmonochromator). Die
vermessenen Kristalle waren in jeder Dimension zwischen 0.1 und 0.25 mm grof3. Die Rechnungen
zur Strukturbestimmung und die Anfertigung der Molekiildarstellungen erfolgten mit dem
SHELXTL-Programmsystem 27 auf einem Nova-3-Rechner.
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