
Tetrahedron Letters,Vo1.24,No.25,pp 2549-2552,1983 0040-4039/83 $3.00 + .OO 
Printed in Great Britain 01983 Pergamon Press Lttl. 

REAKTIONEN DES [6]PARACYCLOPHAN-8,+DICARBONS#UREDIETHYLBSTERS: 

CIS-1,2-ADDITION VON BROM UND OSMIUMTETROXID AN EIN BENZOLDERIVAT" 

Jorg Liebe und Werner Tochtermann+ 

Institut fiir Organische Chemie der Universitat, D-2300 Kiel, Germany 

Johannes Weiss 

Anorganisch-chemisches Institut der Universitat, D-6900 Heidelberg, Germany 

Abstract: The synthesis and structure determination of the cis-1,2-addition 
products of bromine and osmium tetroxide to the boat-shaped ben- 
zene derivative 1 are described. = 

Die starke Deformation des Benzolringes 1) im [Glparacyclophan-System*) 

fiihrt zu einer grol3en Additionsbereitschaft 3) von i4). In Anbetracht des un- 

verandert gro3en Interesses an den Reaktionen von Brom mit Arenen 5) , Phanen6) 

und iiberbriickten [lO]Annulenen'l haben wir das Verhalten von & gegeniiber Brom 

eingehend untersucht. Dabei gelang uns kiirzlich die Reinisolierung eines 

1,4-Dibromadduktes 2, wobei die ' H-NMR-Spektren des Rohansatzes auf ein - 

weiteres Produkt hinwiesen 3). 

Wir berichten jetzt iiber den Nachweis einer cis-1,2-Addition von Brom an 

& sowie iiber den analogen Verlauf der Umsetzung von L mit Osmiumtetroxid. 

E = COOC2H5 

2 = 

BQ, CH2Cl2, O°C KI, (CD3)2CO, RT 



Abb. 1 Darstellung eines Kolekiils 
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c(8) wird von C(7) verdeckt. 

Die drei statistischen POSi- 

tionen des C-Atoms (18) der 

Methylgruppe. 

2550 

Tropft man zu einer Losung von & in Dichlormethan bei O°C eine verdiinnte 

Bromlasung im gleichen Solvens, so bildet sich laut lH-NMR-Spektrum ein ca. 

60:40-Gemisch von 2 und 3. In einigen anderen Ldsungsmitteln (CC14, CHC13, 

n-C5H12) b - ii erwiegt unter sonst gleichen Bedingungen 1 (z:z ca. 60-65:40-35). 

Die Abtrennung von 2 vom schwerer ldslichen 2 3) - 

_ - 

gelingt durch mehrfache frak- - 

tionierende Kristallisation aus Ether/n-Pentan bei 0' - -15°C. Insgesamt er- 

halt man 36% reines 2 vom Schmp. 83-84°C und 26% 1 3) . Die Mutterlaugen ent- - 

halten weitere Anteile von 2 und 1. Die Konstitution 2 folgt aus den analyti- 

schen und spektroskopischen Daten (Tabelle l)8). Die cis-Stellung der beiden 

Bromsubstituenten wurde durch die H,H-Kopplungskonstante von Jll 12 = 7.5 Hz, 
, 

durch Kern-Overhauser Experimente (ca. 9-lo-proz. IntensitBtserhGhung des 

Signals von H-12 bei Einstrahlung um 1.5 ppm) nahe gelegt und schlieBlich 

durch die Rantgenstrukturanalyse von 2 bewiesen (Abbildung 1)'). 

Danach liegen Br(1) an C(l2)l') um 226 pm und Br(2) an c(8) um 36 pm unter- 

halb einer durch c(~)-c(8)-c(~)-c(~o)-c(~l)-c(~2) gelegten "besten" Ebene 

(grijQte Abweichung von dieser "Ebene": 31 pm fiir ~(8)). Somit ist 2 das cis- 

1,2-Addukt von Brom an die C(7)-C(l2) bzw C(lO)-C(ll)-Bindung 11) des Phans I-, 

wobei die Addition von der der Hexanobriicke abgewandten Seite her erfolgt 

ist7,12) . 

In Lijsung erfolgt eine gegenseitige Umwandlung von 2 und 1: Nach 110 Stdn. - 

in CDCl 3 bei 33°C liegt ein z:Z-Verhaltnis von ca. 40:60 vor. Diese Gleichge- - 

wichtseinstellung wird schon unter den milden Synthesebedingungen(z.B. bei 

O°C in CC14) durch anwesendes Brom stark beschleunigt. 

Sowohl 2 als such 2 gehen mit Kaliumiodid in [D6]Aceton bei Raumtemperatur - 



eine glatte Bromeliminierung zum gespannten Phan i 

zung nach zwei, bei 2 erst nach zehn Tagen beendet 

2551 

ein: Bei 2 ist die Umset- - 

(lo-NMR, DC). 

Die groI3e Tendenz der C(7)-C(12) bzw. C(lO)-C(ll)-Bindung 11) von 1 zur = 

cis-1,2-Addition wird such durch das Verhalten gegeniiber Osmiumtetroxid be- 

legt: Bei der Umsetzung von 1 mit Osmiumtetroxid in Ether/Pyridin bei Raum- 

temperatur nach Criegee und Mitarbb. 13) scheidet sich bereits nach wenigen 

Minuten ein I-Osmiumtetroxid-Pyridin-Addukt 13) ab, das nach vier Tagen iso- 

liert, in Dichlormethan gelijst und mit alkalischer MannitlBsung 13) zersetzt 

wurde. Die Chromatographie des Rohproduktes an Kieselgel mit Ether lief'er~t 

59% des kristallinen Diols 2 (Schmp. 56-57”~ aus Ether/n-Pentan). Die zu 2 

analoge Stereochemie folgt aus dem anzunehmenden Reaktionsverlauf '3), der 

zu 2 sehr ahnlichen Kopplungskonstanten von Jll 12 = 7 Hz im 1 = H-NMR-Spektrum 
, 

und der glatten Bildung des Acetonids 5 (Ausb. 87% vom Schmp. 53-54°C nach - 

16-stdg. Riihren von 2 in 2.2-Dimethoxypropan bei Raumtemperatur in Gegenwart 

von p-Toluolsulf'onsaure). Auch bei 5 ist Jll 12 = 7 Hz. - , 

Wir untersuchen derzeit den Mechanismus der Bromaddition. 

4 E= COOC2H5 
z 

a: Os04 a Ether, Pyridin; b: Mannit, H20, KOH; 

Tabelle 18). Ausgewahlte charakteristische 
1 
H-NMR-Daten von 2, 2 und 5. _ 

2: (90 MHz, CDC13): 6 = 4.85 (d, lH, H-12, J = 7.5 

deuteter zusatzlicher Allylkopplung, lH, H-11, J = 

f: 6 = 3.68 (d nach H/D-Austausch, lH, H-12, J = 7 

deuteter zusatzlicher Allylkopplung, lH, H-11, J = 

2: 6 = 4.02 (d, lH, H-12, J = 7 Hz), 6.07 ("d" mit 

Hz), 6.37 (l'd" mit ange- 

7.5 Hz). 

Hz), 6.22 (l'd" mit ange- 

7 Hz). 

angedeuteter zusZtzlicher 
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Allylkopplung, lH, H-11, J = 7 Hz). 
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