
ts -Komplexe bei der Halogenierung von 
Aminobenzolen - Isolierung und Folgereaktionen1'] 

Von Peter M e i d  und Franz Eflenberger['] 

o-Komplex-Zwischenstufen sind bei der elektrophilen 
Aromatensubstitution bislang nur fur Protonierung und 
Alkylierung'*' sicher nachgewiesen worden['"]. Aufgrund 
der extremen Mesoineriestabilisierung gelingt bei der Pro- 
tonierung und Alkylierung von 1,3,5-Tripyrrolidinoben- 

~ 0 1 ~ ~ ~ 3  b1 ihre Isolierung. 

Der primare Isotopeneffekt bei der Bromierung von 1,3,5- 
Tri-tert.-b~tylbenzol[~~ und die bereits unterhalb 100°C zu 
beobachtende Reversibilitat der Bromierung von N,N-Di- 
alkylanilinen[51 sind Hinweise fur das Auftreten von Halo- 
gen-o-Komplexen rnit llngerer Lcbcnsdauer, wobei im er- 
sten Fall sterische, im zweiten elcktronische Faktoren fur 
die Stabihierung verantwortlich sind. Bei der NMK-spek- 
troskopisch nachgewiesenen Zwischenverbindung der Bro- 
mierung von 2-Hydroxynaphthalin-6,8disulfonsaure han- 
delt es sich dagegen nicht um einen o-Komplex, sondem 
um die damit tautomere chinoide Verbindungl6]; einc ent- 
sprechende chinoide Zwischenstufe konnte bei der Bro- 
mierung sterisch gehinderter Phenole isoliert werden'']. 

Tropft man Brom bei - 60°C zu Tris(dialky1amino)ben- 
zolen ( I  J in wasserfreiem Chloroform, so entstehen tief- 
rote Losungen, aus denen durch Zugabe von Ather die 
dunkelroten o-Komplexe (2a) bis (21fj ausgefallt werden 
konnen. ( 2 ~ j  und (2h j  sind bei Raumtemperatur iiber 
liingere Zeit stabil. dagegen lagern sich ( 2 c j  und ( 2 d )  
langsam in die N-protonierten Aminobrombenzole (3cJ  
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bzw. ( 3 d )  um. Bei der Chlorierung der Aminobenzole ( I )  
rnit Sulfurylchlorid oder Chlor unter vergleichbaren Be- 
dingungen IaBt sich ( 2 e )  isolieren; (2 f )  ist NMR-spek- 
troskopisch nachweisbar und kann nur rnit dem weniger 
nucleophilen Tetrafluoroborat als Gegenion in Substanz 
erhalten werden. Durch Anionenaustausch rnit AgBF, 
sind aus allen Halogeniden ( 2 a )  bis (2 f j  die Tetrafluoro- 
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borate zuganglich, die erwartungsgemaB stabiler sind als 
die Halogenide und sich daher fur weitere Untersuchungen 
besser eignen. Die Struktur der o-Komplexe (2J ist spek- 
troskopisch und durch chemische Reaktionen eindeutig 
gesichert ; einige charakteristische NMR- und L'V-Daten 
sind in Tabelle 1 zusammengefah 

Tabelle I .  'H-NMR- und UV-spektroskopische Daten der !lalogen- 
cr-Kornplexe f 2 i i )  bis ( 2 f j .  

- -. .- - 

' H -li MR- 
Daten [a] UV-Absorptionen in CHCI, 

11' H3.5 La, (nm) ( E )  
. . . - . . . . - . - 

( 2 u )  6 . ! 2  4.8 250 (16200). 360 (143001,490 (4600) 
( b /  5.78 4.99 250(12900), 355 (10500),484(3600) 
f C J  5.92 5.28 256 (13900), 368 (9300), 488 (3000) [ b] 
f d j  6.44 5.61 250(18800), 365 (14200). 488 (5500)  1 b] 
( e )  6.13 4.79 250(!3200),348(13900).466(6100) 
I f )  5.88 5.01 

[a] 6-Werte (pprn) bezogen auf TMS als internen Standard. Losung:  
0.5 M in CDCI,. 
[ b] LV-Spekirum des Tetrafluoroborats. 

- . ~~ - 

Wiihrend die intermediiir auftretenden o-Komplexe bei 
normalen Kernhalogenierungen sofort unter Deprotonie- 
rung weiterreagieren, lassen sich bei den in Substanz iso- 
lierten o-Komplexen ( 2 )  die Folgereaktionen in verschie- 
dene Richtungen lenken. Mit starken Basen entstehen unter 
I'rotonenabspaltung Halogenaromaten ( 4 )  ; starkc Nu- 
cleophile oder Rcduktionsmittel losen aus ( 2 )  ein Halogen- 
Kation ab unter Ruckbildung von ( I  J .  Mit tert. Aminen 

R 

reagieren (2a j  und (2b j  zu Biphenylen ( 5 j ,  bei deren 
INdung wir Radikalzwischenstufen annehmen. Diese Bi- 
phenyle entstehen unter unseren Keaktionsbedingungen 
auch bei der Umsetzung von ( I )  mit Jod oder Jodchlorid. 
Dei der Reaktion von ( 2 j  mit Carboxylat-Ionen lassen 
sich neben ( 1 )  Chinonimoniumsalze (6) isolieren. Dalj 
deren Bildung durch Einwirken von 1,uftsauerstoff erfolgt, 
haben wir mit Sicherheit ausschliel3en konnen. Ob hierbei 
Cyclohexadienylium-Dikationen als reaktive Zwischen- 
stufen auftreten oder ob intermediar gebildete Carbon- 
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siiurehypohalogenite die o-Komplexe (2) zu (6) oxidicren, 
wird noch untersucht. 
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Walden-Urnkehr am asyrnmetrischen 
Molybdan-Atom[" 

Von Henri Bruniier und Marta  LappusL*I 

Aus dem Molybdan-Komplex (3) laDt sich der Isocyanid- 
Ligand mit Nucleophilen verdriingen. Wir konnten zeigen, 
dal3 diese Reaktionen unter Inversion der Konfiguration 
am asymmetrischen Mo-Atom ablaufen. 

Bei der Umsetzung von ( I )  mit dem optisch aktiven Iso- 
cyanid"] f 2 ) .  [!x]:is= +40' (reine Flussigkeit) in1 Mol- 
vcrhaltnis l : l entstehen die diastereomeren Substitu- 
tionsprodukte (3a ) ,  +275", und ( 3 b j .  [%]& 

= - 365", die sich durch fraktionierende Kristallisation aus 
Benzol/Pentan trennen lassen. Nach zwanzigmaligem Urn- 
kristallisieren erreicht man die angegebenen Drehwerte. 
Im festen Zustand sowie in Benzol (bis +5O"C) sind (3a )  
und ( 3  b )  konfigurati~nsstabil[~~. 

Setzt man einer lo- '  M Losung von (3a )  in Benzol das 
Isocyanid ( 2 j  im Molverhiiltnis 1 : 1 zu, so fallen die Dreh- 
werte bei Raumtemperatur innerhalb von etwa 2 Stunden 
auf Werte nahe 0" ab. Dieser Drehwertsverlust ist auf einen 

- ... . 
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Ruckseitenangriff von (2) am Komplex (3a) zuruckzu- 
fuhren. Es entsteht ein Gleichgewichtsgemisch aus ( 3 a )  
und ( 3 b ) .  das wie ( 2 )  nur  eine sehr geringe optische Dre- 
hung aufweist. 

Mit dem nucleophileren Cyclohexylisocyanid ist der 
Drehwertsabfall unter ahnlichen Bedingungen bereits nach 
etwa 1.5 Stunden beendet. Verwendet man einen drei- 
fachen UberschuD an Cyclohexylisocyanid und unter- 
bricht die Reaktion nach etwa 10 Minuten, so erhalt man 
bei der chromatographischen Aufarbeitung ein Gemisch, 
das bevorzugt ( 4 b j ,  daneben aber auch ( 4 a )  sowie laut 
'H-NMR-Analyse 10 bis 207; (3aJ + ( 3 6 )  enthalt. Die 
entgegengesetzten Vorzeichcn der Drehwerte der vergleich- 
baren Isocyanid-Komplexe (3aj und ( 4 b )  [Tabclle 111 
beweisen die Umkehrung der Konfiguration bei der Reak- 
tion von (30 )  mit CNC,H,,. da die bisherigen Clntersu- 
chungen zeigten. dal3 kleinc Vct;indci-ungcn an dcii Liyan- 
den die Drehwerte und CD-Spektren dieser Verbindungen 
nicht wesentlich beeinflussen. 
Die Umsetzung von ( 3 a )  mit P(C,H,), in Benzol ergibt 
nach 2 Stunden bei Raumtemperatur den Komplex ( S h ) ,  
der durch Chromatographie an AI,O, mit 50yi Ausbeute 
isoliert werden kann. Tabelle 1 enthalt die Drehwerte bei 

Tabelle 1. Spezifische Drehwerte von ! 3 a i .  14bJ und ( 5 h J  in Benrol 
(ca. 10-3w Losung). 

- - - ._ - - . .  -. 

l S b )  
- 

( 3 n )  14bi [a1 
~~~ - . 

[.I::., ("J - 220 - 37 - 205 
I.lf:9 ('7 7 270 - 44 - 235 
[.I::, (7 + 350 - 60 -215 
L.l::6 V) - 330 - 8  +190 
r.1::, (?I -415 + 27 t615 

La] I m  Gemisch mil 1401, (3flJ und I 3 b )  Lsiehe Text]. 

verschiedenen Wellenlangen. Die CD-Spektren von (3aJ  
und ( 5 6 )  sind einander entgegengesetzt. Auch hier durfte 
das Nucleophil den Komplex von der Riickseite her angrei- 
fen und den Isocyanid-Liganden unter Walden-Umkehr 
verdriingen. 

(5 b)  ist in Losung konfigurationsstabil ; es racemisiert je- 
doch langsam in Gegenwart von P(C2HJ3. Diese Racemi- 
sierung ist gleichfalls auf einen Riickseitenangriff des 
Nucleophils am Komplex zuriickzufuhren. Sic verliiuft 
wesentlich langsamer als die Umsetzung von ( 3 a )  mit 
P(C,H,),. Da sie bei dieser Reaktion jedoch nicht vollig 
auszuschlieflen ist, durfte sie zu einer Verminderung der 
optischen Reinheit von ( S b j  fiihren, im Gegensatz zur 
Umsetzung von f 3 a )  mit Cyclohexylisocyanid jedoch in 
wesentlich geringerem Umfang. 
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