Tetrahedron Letters,Vol.24,No.25,pp 2549-2552,1983 0040-4039/83 $3.00 + .00
Printed in Great Britain ©1983 Pergamon Press Lté.

REAKTIONEN DES [6]PARACYCLOPHAN-8,9-DICARBONSAUREDIETHYLESTERS:

CIS-1,2-ADDITION VON BROM UND OSMIUMTETROXID AN EIN BENZOLDERIVATl)
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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 1l are described.

Die starke Deformation des Benzolringesl) im [6]Paracyclophan-System2)

4). In Anbetracht des un-

6)

flihrt zu einer groBen Additionsbereitschaftj) von 1
verdndert grolen Interesses an den Reaktionen von Brom mit Arenen5), Phanen
und Uberbriickten [lO]Annulenen7) haben wir das Verhalten von i gegenlber Brom
eingehend untersucht. Dabei gelang uns klirzlich die Reinisolierung eines
1,4-Dibromadduktes 2, wobel die lH—NMR—Spektr'en des Rohansatzes auf ein
weiteres Produkt hinwiesenj).

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

1 sowile Uber den analogen Verlauf der Umsetzung von 1 mit Osmiumtetroxid.

E H
(CH2) 1: E= COOC2H
s oo 2Hs

10

Bry, CHoClp, 0°C “ KI, (CD3)2CO, RT

nN
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Tropft man zu einer Ldsung von 1l in Dichlormethan bei 0°C eine verdiinnte
Bromldsung im gleichen Solvens, so bildet sich laut 1H-NMR—Spektrum ein ca.
60:40-Gemisch von 2 und 3. In einigen anderen L&sungsmitteln (0014, CHClj,
n-C5H12) liberwiegt unter sonst gleichen Bedingungen 3 (2:2 ca. 60-65:40-35).
Die Abtrennung von 2 vom schwerer lUslichen 23) gelingt durch mehrfache frak-
tionierende Kristallisation aus Ether/n-Pentan bei 0° - -15°C. Insgesamt er-
hdlt man 36% reines 2 vom Schmp. 83-84°C und 26% 25). Die Mutterlaugen ent-
halten weitere Anteile von 2 und 3. Die Konstitution 2 folgt aus den analyti-

schen und spektroskopischen Daten (Tabelle 1)8)

. Die cis-Stellung der beiden
Bromsubstituenten wurde durch die H,H-Kopplungskonstante von J11,12 = 7.5 Hz,
durch Kern-Overhauser Experimente (ca. 9-10-proz. IntensitdtserhShung des
Signals von H-12 bei Einstrahlung um 1.5 ppm) nahe gelegt und schliefBlich

durch die Rintgenstrukturanalyse von 2 bewiesen (Abbildung 1)9).

Abb. 1 Darstellung eines Molekiils
von 2. Die thermischen Ellipsoide
entsgrechen einer Wahrscheinlichkeit
von 50 %.

+) ¢(8) wird von C(7) verdeckt.

++) Die drei statistischen Posi-
tionen des C-Atoms (18) der
Methylgruppe.

10) um 206 pm und Br(2) an C(8) um 36 pm unter-

Danach liegen Br{l) an C(12)
halb einer durch C(1)-C(8)-C(9)-C(1Q)-C(11)-C(1l2) gelegten "besten" Ebene
(groste Abweichung von dieser "Ebene": 31 pm fiir C(8)). Somit ist 2 das cis-
1,2-Addukt von Brom an die C(7)-C(12) bzw C(10)-C(11)-Bindung'l) des Phans 1,
wobel die Addition von der der Hexanobrilicke abgewandten Seite her erfolgt
1st7212)

In Losung erfolgt eine gegenseitige Umwandlung von 2 und 3: Nach 110 3tdn.

in CDC1, bel 33°C liegt ein g:g-Verhéltnis von ca. 40:60 vor. Diese Gleichge-

>
wichtseinstellung wird schon unter den milden Synthesebedingungen(z.B. bei
0°C in CClq) durch anwesendes Brom stark beschleunigt.

Sowohl 2 als auch 3 gehen mit Kaliumiodid in [D6]Aceton bei Raumtemperatur
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eine glatte Bromeliminierung zum gespannten Phan 1l ein: Bei 2 ist die Umset-
zung nach zwei, bei g erst nach zehn Tagen beendet (lH-NMR, D).
Die groBe Tendenz der C(7)-C(12) bzw. C(lO)—C(ll)—Bindungll) von 1 zur

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

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

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

13)

Minuten ein 1-Osmiumtetroxid-Pyridin-Addukt ab, das nach vier Tagen iso-

13)

liert, in Dichlormethan geldst und mit alkalischer MannitlOsung zersetzt

wurde. Die Chromatographie des Rohproduktes an Kieselgel mit Ether liefert

59% des kristallinen Diols 4 (Schmp. 56-57°C aus Ether/n-Pentan). Die zu 2

13)

analoge Stereochemie folgt aus dem anzunehmenden Reaktionsverlauf -4 der

1

zZu g sehr #dhnlichen Kopplungskonstanten von J = 7 Hz im "H-NMR-Spektrum

11,12
und der glatten Bildung des Acetonids 5 (Ausb. 87% vom Schmp. 53%-54°C nach

16-stdg. Rilhren von i in 2.2-Dimethoxypropan bei Raumtemperatur in Gegenwart

von p-Toluolsulfonsdure). Auch bei 5 ist J = 7 Hz.

11,12
Wir untersuchen derzeit den Mechanismus der Bromaddition.

H3C

A E= COOCzHs 5

a: 0sQ,, Ether, Pyridin; b: Mannit, H,0, KOH;

1

Tabelle 18). Ausgewdhlte charakteristische “H-NMR-Daten von 25 i und 5.

2: (90 MHz, CDCl;): & = 4.85 (d, 1H, H-12, J = 7.5 Hz), 6.37 ("d" mit ange-

deuteter zusitzlicher Allylkopplung, 1H, H-11, J = 7.5 Hz).

7 Hz), 6.22 ("d" mit ange-
7 Hz).
5: & = 4,02 (d, 1H, H-12, J = 7 Hz), 6.07 ("d" mit angedeuteter zusitzlicher

4: & = 3.68 (4 nach H/D-Austausch, 1H, H-12, J

it

deuteter zus#tzlicher Allylkopplung, 1H, H-11, J
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Allylkopplung, 1H, H-11, J = 7 Hz).
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