PR,

R
HC, P’ _CH
@) «— JCH  (M)—CHsCH=CH, M) B M|
H,C P P
R, R
A B C D

(R=Ph)!". Als méglichen Hinweis auf eine Koordination
des Typs D (R=Me) betrachten wir die Umlagerung
1a— 1c (L= PMe;)!”. 1b ist dabei aber nicht nachweisbar.
Der Komplex 2 ist zwar gemaBl D koordiniert*”, doch 148t
sich der EinfluB der Ringspannung im Bicyclus schwer ab-
schitzen.

Me, PI,Mez Me,
P CH P
VAR s Ve /

Ly(H)Fe] CH == { Ly(H)Fe | —> LyFe /CHZ
P P P
Me, Me; Me,
1a 1b 1c

Wir fanden jetzt ein Beispiel, bei dem sich ein Diphos-
phinomethanid-Komplex des Typs C bei geringer Ande-
rung in der Ligandenperipherie spontan in einen des Typs
D - ohne zusitzliche Spannungseffekte - umlagert.

Der Komplex 3 liegt in Losung in Form C vor, Ersetzt
man die PMe;-Liganden in 3 durch das sterisch geringfii-
gig anspruchsvollere PMe,Ph, entsteht 4 mit ,,raumsparen-
der* Anordnung vom Typ DP°. Dies wird durch Ver-
gleich mit § bestitigt, das ebenfalls dieses Strukturelement
aufweist!),

Me Mey
Me3P\| /Me + LiCH(PMe2)z MeyPg_ | /PA\CH 3
- LiBr, - PM
Me,P é PMe, T - PMes Me3p”/1\l/le I
Mez
hMe, | *LiCHaPMey T3PMes | @2 PMesh
PDMeg
M M
MeaPB\| e./CHZ Me;PhPp_ | ° CH
5 /Co o_ \ 4
Me; P l\l/[ PMe, Me,PnP¢ 1\'1 PaMe,

Die unterschiedliche Koordinationsweise ~ von
R,PCHPRZ in 3 und 4 macht deutlich, daB der offenbar
geringe Energieunterschied eine gegenseitige Umwand-
lung beider Koordinationstypen, wie z. B. auch bei 1a und
1b, stark erleichtert. Somit konkurrieren Phosphor und
Kohlenstoff in Phosphinomethaniden um komplexierte
Ubergangsmetallzentren ebenso wie um elektrophile
Hauptgruppenverbindungen®’.

Eingegangen am 5. August,
in verdnderter Fassung am 24. September 1982 [Z 121]

[1] 1.-M. Bassett, J. R. Mand|, H. Schmidbaur, Chem. Ber. 113 (1980) 1145.

[2] H. H. Karsch, Angew. Chem. 94 (1982) 322; Angew. Chem. Int. Ed. Engl.
21 (1982) 311: H. H. Karsch, D. Neugebauer, ibid. 94 (1982) 322 bzw. 21
(1982) 312.
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3] 3: orange Kristalle, Fp=95-97 °C (Zers.): MS: m/z 376 (M *); 'H-NMR
(CeDsCD;, +30°C): 8P, CH; = 1.29(XAAX¢-Spinsystem),5PpCH, = 0.99
(X,AA'Xs-Spinsystem), 6CoCH;= —0.18tt [ J(PCoCH)=6.8/8.3 Hz],
SCH: wegen Signaliiberlagerung Zuordnung unsicher; MP('H}-NMR
(36.43 MHz, —70°C): AA'BB’, 6P,=—17.8, 6Ps= +203 [2J(PP):
AA’=118, BB'=56, AB=A'B'=72, AB’=A'B=220 Hz). - 4: orange-
braune Kristalle, Fp=95-99 °C (Zers.); MS: m/z S00 (M*); 'H-NMR
(CeDsCDs, +30°C):  6P.CH,=1.51/145  6P3CH,=0.86/0.80,
SPcCH1=0.54/0.45, 6Po,CH;=~1.13/0.99 [aus Symmetriegrinden dop-
pelt auftretende, verbreiterte und sich zum Teil Oberlagernde Dubletts,
Zuordnung aus {*'P}'H], §CoCH;=-0.35 q/—0.80 q (JJ(PCoCH)=
8.0/7.6 Hz), 5CoCH: wie 3; *'P{'H}-NMR (36.43 MHz, —70°C):
6Pa=—1.9 dd, 6Pp=+34.4 d, 6Pc=+323 d, 5Pp= —53.9 s [2J(PP):
AB =205, AC =46, BC <6 Hz). - §: gelbe Kristalle, Fp=68-73 °C; MS:
m/z 316 (M*); 'H-NMR (CcDsCD;, +30°C): SPACH;=095 d,
5PsCH, =092 d, 6PcCH,=0.8% d, 6CoCH;= —1.10 dt [ JJ(PCoCH)=
89/78 Hz, 6CH;=—028 dd [J(PCH)=4.9, JJ(PCoCH)=T7.1,
e J(PCOCH) = 0 Hz]: >'P{'H}-NMR (36.43 MHz, ~70°C): 6Pa = —24.8
dd, 6Pa=+30.5 d, 6Pc= +26.1 d [2J(PP): AB=208, AC=43, BC<6
Hz).

Unter Inertgas werden 5 mmol (Me;P);Me,CoBr in 30 mL Tetrahydrofu-
ran bei —40°C mit 5 mmo} LiCH,PMe, bzw. LICH(PMe,); 3 h gerihrt.
Nach Abziehen des Lésungsmittels, Aufnehmen des Rickstands mit 20
mL Pentan, Filtration, Einengen und Kihlen kristallisieren 1.3 g 3 (69%)
bzw. 1.2 g § (76%). Zugabe von 1.4 g PMe,Ph zur Reaktionsidsung von 3
und analoge Aufarbeitung ergeben 1.4 g 4 (56%).

{5) H. H. Karsch, Z. Naturforsch. B 34 (1979) 1171, 1178, zit. Lit.

[4

Stereochemie der Bromierung von
1,6-Methano{10jannulen

Von Thomas Scholl, Johann Lex und Emanuel Vogel*

Die prdparative ErschlieBung der Chemie des 1,6-Me-
thano[10lannulens 1 erfolgt hauptsichlich iiber die Bro-
mierung!’. Brom bei 0°C sowie N-Bromsuccinimid bei
40 °C (in Chloroform bzw. Dichlormethan) wandeln 1 re-
gioselektiv und in hoher Ausbeute in 2-Brom-1,6-metha-
no[10Jannulen 3 um. Die Bromierungsbefunde sind in Ein-
klang mit den Ergebnissen von extended-Hiickel- und
CNDO-Rechnungen™,

do=|dy) = &5
3
Bi
G& PTAD | \ BrzrcHaly {
-a0c -80C BrBr
4 s

Das Substitutionsprodukt 3 entsteht sehr wahrschein-
lich nach einem Additions-Eliminierungs-Mechanismus,
denn bei Umsetzung von 1 mit Brom bei —60 °C (in Chlo-
roform) 148t sich NMR-spektroskopisch ein durch stereo-
selektive cis-1,4-Addition resultierendes, bis ca. —30°C
stabiles Dibromaddukt nachweisen (2 oder dessen Isomer
mit entgegengesetzter Konfiguration der Bromatome), das
beim Erwdrmen auf 0 °C in 3 bergeht!"®.

Bisher war nicht bekannt, ob sich Brom an 1 in syn-
oder anti-Stellung bezogen auf die CH,-Briicke addiert.
Wir berichten hier iliber die Losung dieses reizvollen ste-
reochemischen Problems.

{*] Prof. Dr. E. Vogel, Th. Scholl, Dr. J. Lex
Institut fir Organische Chemie der Universitat
GreinstraBe 4, D-5000 Kdaln 41
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Der 2 zugrunde liegende Kohlenwasserstoff reagiert im
Gegensatz zu 1 sehr leicht mit Dienophilen, wobei vom
Norcaradien-Valenztautomer abgeleitete Addukte entste-
hen?.. In Parallele hierzu konnte 2 bei —30 °C (in Chloro-
form) mit 4-Phenyl-1,2,4-triazolin-3,5-dion (PTAD) als
Diels-Alder-Addukt 4 mit Cyclopropanstruktur abgefan-
gen werden. Wie die Rontgen-Strukturanalyse von 4 er-
gab, sind die Bromatome syn-stindig zum Cyclopropan-
ring angeordnet. Damit ist erwiesen, daB die Addition von
Brom an 1 von der Seite der CH,-Briicke her erfolgt, ob-
wohl man aus sterischen Griinden einen Angriff aus entge-
gengesetzter Richtung vermutet hitte.

1 bildet bei —60 °C (in Chloroform) unter erneuter cis-
1,4-Addition von Brom ein Tetrabromaddukt, bei dem es
sich nach friitheren 'H-NMR-Untersuchungen!'® in Ver-
bindung mit der Identifizierung des Dibromaddukts als 2
um das Tricyclo[4.4.1.0"Jlundeca-3,8-dien-Derivat § mit
syn-anti-Konfiguration der beiden Paare cis-1,4-stindiger
Bromatome beziiglich des Cyclopropanrings handeln muB.
Diese Zuordnung wurde durch Réntgen-Strukturanalyse
bestitigt.

Die von Effenberger et al.!” berichtete Isolierung eines 5
analogen Dibromdichloraddukts bei der Tieftemperatur-
Bromierung von 1 in Gegenwart von Benzyltriethylammo-
niumchlorid ist als Beweis dafiir anzusehen, daB 2 und §
nicht durch synchrone Bromaddition, sondern jeweils iiber
eine 6-Komplex-Zwischenstufe gebildet werden.

r Br
) DBN )
4 = 4
Br
7 10 11

Die gleiche Stereochemie der Bromierung wie bei 1
konnte auch bei 1,6-Oxido[10)annulen nachgewiesen wer-
den. Eine Rontgen-Strukturanalyse des isolierbaren Dibro-
mids 7% ergab nunmehr die syn-Konfiguration der Brom-
atome beziiglich des Epoxidrings. Fiir das Tetrabromad-
dukt!" legt ein Vergleich des NMR-Spektrums mit dem
von S eine analoge Struktur nahe.

Ein syn-Angriff von Brom ist fiir 1,6-iiberbriickte [10]An-
nulene offenbar typisch, denn die Bromierung von 2,7-Me-
thanoaza[10Jannulen® bei —75°C (in Dichlormethan)
filhrt zu dem 2 und 7 in der Anordnung der Bromatome
entsprechenden labilen Dibromaddukt 10, das beim Ste-
henlassen oder zweckmiBiger mit Diazabicyclononen
(DBN) in Tetrahydrofuran unter regioselektiver Dehydro-
halogenierung 3-Brom-2,7-methanoaza[10Jannulen 111!
bildet. Von 10, das sich nicht als Diels-Alder-Addukt ab-
fangen lieB, konnte trotz der Instabilitit eine Réntgen-
Strukturanalyse durchgefiihrt werden!<),

Die Stereochemie der Bromierung 1—2 wird in der fol-
genden Mitteilung MO-theoretisch interpretiert’®.

Eingegangen am S. August 1982 [Z 124]

Das vollstindige Manuskript dieser Zuschrift erscheint in:
Angew. Chem. Suppl. 1982, 1927-1933
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MO-Modell zur Stereochemie der Bromierung von
1,6-Methano{10jannulen**

Von Rolf Gleiter*, Michael C. Bohm und Emanuel Vogel

Bei niedriger Temperatur addiert sich Brom an 1,6-Me-
thano[10]annulen 1 syn zur CH,-Briicke!"!, wobei das labile
Dibromid 2 entsteht.

Yok Ne it

Dieser aus sterischen Griinden tberraschende Befund
148t sich durch n/0-Wechselwirkung erkliren, wie dies bei
dhnlichen n/o-nicht-orthogonalen Systemen diskutiert
wurde!?, Semiempirische MO-Rechnungen an 1 mit einem
modifizierten INDO-Verfahren™ sagen eine starke o/7n-
Wechselwirkung voraus. Eine quantitative Analyse! ergibt
eine ausgeprigte Wechselwirkung zwischen zwei hochlie-
genden n-Orbitalen des Perimeters und je zwei prikanoni-
schen o-Orbitalen (PCMOs) (Fig. 1). Die resultierenden
kanonischen n-Orbitale (CMOs) 7a, und 9b,"! sind eben-
falls in Figur 1 dargestellt. Die n/o-Wechselwirkung be-
wirkt eine Rotation der p,-Atomorbitale an den Zentren
C(2)/C(5) bzw. C(7)/C(10).

PCMO s CMOs

Fig. 1. Schematische Darstellung der wichtigsten prikanonischen g-MOs von
1, die mit den n-Orbitalen wechselwirken (links), sowie die resultierenden
kanonischen n-Orbitale 7a, und 9b, (rechts).

Unter der Annahme, daBl sich ein Brommolekiil dem
Annulen 1 parallel (3a) oder senkrecht (3b) zur Perimeter-
ebene nihert, ist die antibindende Wechselwirkung zwi-

schen den besetzten Niveaus des Halogens [im Falle von
3a 7 und n*, im Falle von 3b n* und o] und 9b, sowie 7a,
bei syn-Addition kleiner als bei anti-Addition. In Figur 2

[*] Prof. Dr. R. Gleiter, Dr. M. C. Bohm

Organisch-chemisches Institut der Universitat
Im Neuenheimer Feld 270, D-6900 Heidelberg
Prof. Dr. E. Vogel
Institut fir Organische Chemie der Universitit
GreinstraBe 4, D-5000 Kgln 41

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie und der
BASF Aktiengesellschaft Ludwigshafen unterstitzt.
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