ZUSCHRIFTEN

Das quadratische Antiprisma erweist

sich immer mehr als das Bauprinzip fir

Komplexe mit der Koordinationszahl 8, wie die

abgebildete Struktur des Dianions der tiefrotbraunen Verbindung
[Li(Et,0)]» [Re(CHa)g] zeigt. Mehr Gber diese Verbindung sowie
uber [W(CHsz),] -Salze berichten K. Seppelt et al. auf S. 1410 ff.
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Rainer Herges* und Jorg Grunenberg

In memoriam Giuseppe Bellucci

Brom-Olefin-1:1-n-Komplexe sind die
ersten (gewohnlich kurzlebigen) Interme-
diate der elektrophilen Bromierung.t') Die
thermodynamischen und spektroskopi-
schen Eigenschaften dieser Komplexe wur-
den in zahlreichen Fillen untersucht, bei TNPE
denen die schnellen Folgereaktionen, die
Bildung eines Bromonium-lons und der
Riickseitenangriff von Br~, gehemmt sind wie in sterisch gehin-
derten!?! oder kifigformigen®™ und gespannten™ Olefinen. Bei
den Reaktionen von Brom mit Cyclohexen!®! und mit (E)-
2,2,3,4,5,5-Hexamethylhex-3-en!®! in 1,2-Dichlorethan (DCE)
wurde allerdings anhand thermodynamischer Daten ein zweiter
Brom-Olefin-n-Komplex mit der Stéchiometrie 2:1 als Interme-
diat vermutet. Vieles deutet darauf hin, daB3 der 2: 1-Komplex als
weitere Zwischenstufe zwischen 1:1-Addukt und Bromonium-
Ion in der elektrophilen Bromierung auftritt!”! (Schema 1). Vor
kurzem haben G. Maier und S. Senger Hinweise darauf gefun-
den, daB ein solcher 2:1-Komplex auch widhrend der Cokon-
densation von Ethen mit Brom im UberschuB in einer Argon-
Matrix bei 10-20 K gebildet wird.!®!

Wir berichten hier liber den erstmaligen, direkten UV-spek-
troskopischen Nachweis eines 2:1-Brom-Olefin-Komplexes.
Durch theoretische Untersuchungen wurde die Struktur der bis
dahin schwer fafbaren Verbindung aufgeklart. Insbesondere
stark gehinderte Olefine wie Tetraneopentylethen (TNPE) sind
fiir diese Studien geeignet, da sie eine Anndherung von Brom
und somit die Bildung des Bromonium-Ions verhindern. TNPE
wurde erstmals von Olah et al. synthetisiert, und es wurde be-
richtet, daB es in der Tat nicht mit Brom reagiert.””! Zu Beginn
unserer Studien nahmen wir die UV-Spektren einer Reihe von
Losungen mit geringer Brom-Konzentration (2—5x1073 M)
und TNPE in variablen Uberschiissen (0.4—0.05 M) zwischen
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Schema 1.

260-400 nm und bei Temperaturen von 10-35°C auf. Es trat
eine neue Bande bei 270 nm (Bandenmitte) auf, deren Intensitét
nahezu linear mit der Olefin-Konzentration korreliert. Aus den
spektrophotometrischen Daten wurden die thermodynami-
schen und spektroskopischen Parameter des 1:1-Komplexes
(Tabelle 1) berechnet. In einer zweiten Messung wurden die
Spektren einer Losung von 1.5 x 1072 M TNPE und 2.35-0.4 M
Br, in DCE gemessen. Bei derartig hohen Brom-Konzentratio-
nen treten zwischen 340-260 nm Abweichungen vom Beer-Ge-
setz auf, die zumindest teilweise auf die Dimerisierung des Halo-
gens zuriickgefithrt werden kénnen.'® Um Einfliisse dieses
Prozesses auszuschlieBen, nahmen wir das Differenzspektrum
aus der Absorption der TNPE-Br,-Mischung und der der reinen
Br,-Lésung bei jeweils der gleichen Br,-Konzentration auf.!'!!
Die Auswertung der zweiten spektrophotometrischen Daten-
reihe ergab, daB zusitzlich zum 1:1- ein 2:1-Komplex gebildet
wurde. Die neu auftretende Absorptionsbande (g, =
2535M ! cm ™! bei 310 nm; Abb. 1) iiberlappt nicht mit der des
bekannten, ionischen 2:1-Komplexes, des Bromonium-Tribro-
mid-Ionenpaars (g,,, = 48000 M~ ' cm™! bei 272 nm);l3* 12
dies ist der erste, direkte Beweis fiir die Existenz eines 2:1-x-
Komplexes.

Die thermodynamischen Daten in Tabelle 1 verdeutlichen die
Schwierigkeiten beim Nachweis des schwach gebundenen 2:1-
Komplexes. Wahrend die Charge-Transfer(CT)-Bande des 1:1-
Komplexes selbst bei verdiinnten Brom- und TNPE-L&sungen
nachweisbar ist, sind fiir die Bildung des 2:1-Komplexes in
meBbaren GréBenordnungen molare Brom-Konzentrationen
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Abb. 1. UV-Spektrum des 1:1-(@) und 2:1-Komplexes (O) von Brom mit Tetra-
neopentylethen (TNPE) in 1,2-Dichlorethan und das von freiem Brom (—);
A, = molare Absorption.
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Tabelle 1. Thermodynamische Parameter fir den 1:1- und 2:1-Brom-TNPE-n-Komplex.

Br,-TNPE-Komplex AH [kcalmol™!] AgS [calmol 'K ™1} K (25°C) K, (10°C) % im Gleichgewicht (10°C)
0.4M TNPE 1.5x 1072 M TNPE
2%1072m Br, 2.0 M Br,

1:1 ~3.5(011) —11.103) 1.6 (0.4) 2.2(0.5) 46 37

2:1[a] —5121) ~172(12) 1.0 (0.5) 1.6 (0.7) 0.5 54

[a] Diese Werte beziehen sich auf das Gleichgewicht TNPE + 2 Br, - TNPE(Br,),. Fir TNPE-Br, + Br, » TNPE(Br,), sind die Werte wie folgt: A, = — 1.6 kcalmol ~*

und AgS = — 6.1 calmol 'K ™1,

ndtig. Die thermodynamischen Werte des 1:1-Komplexes sind
in Einklang mit den Ergebnissen fiir dhnliche Verbindun-
gen.[*~ 9 Die Bildungsenthalpie AgH des 2:1-Komplexes von
— 1.6 kcal mol~! (Tabelle 1, FuBnote [a]) stimmt nahezu mit
der tberein, dic aus dem kinetischen Ansatz fiir die schnelle
Reaktion von (E)-2,2,3,4,5,5-Hexamethylhex-3-en®! mit Br, in
DCE abgeleitet wurde (AgH = —1.5 kcal mol™'). Der kleine
Beitrag der Entropie AgS von — 6.1 calmol ™' K ! kann auf die
hohe konformative Flexibilitit des zweiten Brommolekiils zu-
rickgefithrt werden (Abb. 2, unten).

'H- und !'3C-NMR-Spektren, die bei dhnlichen Brom-Kon-
zentrationen wie in den UV-Experimenten aufgenommen wur-
den, ergaben keinen meBbaren Unterschied beziiglich der che-
mischen Verschiebungen — weder fiir die vinylischen Kohlen-

stoffatome noch fiir die allylischen Protonen. Die Raman-Spek-
tren von reinem TNPE und von TNPE/Br,-Lésungen (in CCl,)
sind identisch.'*3! Dies deutet darauf hin, daB die Reaktion von
TNPE mit Brom tatséchlich auf der Stufe des 2:1-Komplexes
stehenbleibt. In Ubereinstimmung mit den Ergebnissen von
Olah et al. wird kein Bromonium-Ion oder gar ein Olefin-Di-
bromid gebildet. Der zweite Komplex ist deshalb vom Outer-
Mulliken-Typ.[

Bekanntlich bilden 1:1-Olefin-Brom-Komplexe ,, T-férmige*
Strukturen.!'*! Fiir einen Komplex aus zwei Brom- und einem
Olefinmolekill sind dagegen eine Reihe rdumlicher Anordnun-
gen moglich. Da die experimentellen Daten keine direkte Struk-
turinformation fiir den 2:1-Komplex lieferten, haben wir die
Energiehyperfldche des Stammsystems Ethen + 2 Br, eingehend

untersucht, um die energetisch glinstigste
Anordnung zu ermitteln. Es wurden zwei
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theoretische Methoden genutzt, um die
VerldBlichkeit der berechneten Ergeb-
nisse sicherzustellen. Sowohl die Dichte-
funktional-Theorie (DFT)!!3) auf dem
B3LYP/6-31+ G*-Niveau!% " als auch
ab-initio-MP2/6-31 + G*-Rechnungen™®
wurden verwendet, um drei Strukturen
des 1:1-, zehn des 2:1-Komplexes und
finf des Bromdimers zu optimieren. Es
traten zwei Minima fiir jedes System
auf.'*®! Die Energien und Geometrien der
sechs Strukturen sind in Tabelle 2 und
Abbildung 2 aufgefiihrt.

Der stabilste 1:1-Komplex 1 hat die
bekannte T-Struktur.!!3! Uberraschen-
derweise wurde ein zweites Minimum
lokalisiert. Der Komplex 2 ist allerdings
sehr schwach (AgH ca. 1-2 kcal mol ™).
Unter den méglichen 2:1-Komplexen bil-

Abb. 2. Strukturender 1:1-und 2:1-Komplexe 1 und 2 bzw. 3 und 4 von Ethen mit Brom und der Bromdimere
S und 6, die durch Dichtefunktional- und ab-initio-Rechnungen (B3LYP/6-31 + G* bzw. MP2/6-31 + G* in

Klammern) optimiert wurden; angegeben sind Bindungslingen [A] und -winkel [].
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den 3 und 4 die einzigen Minima auf
4 der Energichyperfliche. In 4 treten je-
weils beide Seiten des n-Systems von
Ethen mit Brom in Wechselwirkung
(Br,*OlefinBr,-Komplex). In 3 ist das
zweite Brommolekiil an das erste gebun-
den (Olefin-Br,*Br,-Komplex). Die Mit-
te der C=C-Bindung, die beiden Brom-
atome des ersten Brommolekiils und ein
Bromatom des zweiten Brommolekiils
liegen fast auf einer Linie, zu der das
verbleibende Bromatom ndherungsweise
einen 90°-Winkel bildet. Die Frequenz-
analyse von 3 ergab, daB das zweite
Brommolekiil beinahe frei um diese
Achse rotiert und daB eine sehr kleine
Kraftkonstante fiir die Deformation
des 90 °-Winkels vorliegt (Abb. 2, Struk-
tur 3).
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Tabelle 2. Durch Dichtefunktional- und ab-initio-Rechnungen ermittelte relative Energien E.,, sowie
Bildungsenthalpien 4, /f der Komplexe 1-6 [kcal mol™!]. E,,, bezieht sich auf die stabilere Struktur des

rel

Jjeweiligen Isomerenpaares. 4z H-Werte beziehen sich auf die Reaktanten Brom und Ethylen. Die Zahl
der imaginédren Frequenzen (nimag) wurde durch harmonische Frequenzrechnungen auf DFT-Niveau

(5.14+2.1 kcal mol ~ !, Tabelle 1), wihrend A H
von Olefin*Br, (nach sterischer Korrektur) fast
mit dem experimentellen Wert iibereinstimmt.

ermittelt. Eine Abweichung von 5 kcal mol ™! ist jenseits

' der Fehlergrenze der theoretischen Rechnungen.

Struktur 1:1-Komplexe 2:1-Komplexe Bromdimere Die Diskrepanz zwischen theoretisch und experi-

o® mentell ermittelten Ergebnissen ist vermutlich

o darauf zuriickzufiihren, daB Brom bei derartig

I o—o I I o hohen Br,-Konzentrationen im Experiment

2 . - . p. -

IS | E— || o—o (Q.fl—2.1305 M) zu einem betrichtlichen Teil .dlme-

risiert."'®) GemiB unserer Rechnungen sind 5

I und 6 Minima, die als Strukturen fiir Bromdime-

re in Frage kommen (Tabelle 2, Abb. 2). Die Er-

1C 16, 3G 4 Dy, 5¢ 6D gebnisse von DFT- und ab-initio-Rechnungen

E,, (B3LYP)[a] 0.0 37 0.0 0.36 0.0 103 stimmen nicht dgrm .uberem,.welche von bel'den

E.., (MP2)[b} 0.0 3.25 0.0 0.16 0.69 0.0 Strukturen stabiler ist. § wird durch Orbltgl-

nimag(a) 0 0 0 0 0 0 wechselwirkungen bevorzugt, 6 durch die Dis-

AxH (B3LYP)[]  —485 —113 —979 942 —450 387 persionsenergie. Da das Bromdimer polar ist,
AgH (MP2)[d] —5.07 —1.82 —11.36  —11.19 —5.29 —5.98

kann 6 jedoch ausgeschlossen werden. Die Ent-

[a] B3LYP/6-31+ G*. [b] MP2/6-31 + G*. [c] B3LYP/6-31 +G*+ ZPE. [d] MP2/6-31 +G*+ ZPE.

Im Prinzip kommen beide Strukturen 3 und 4 als Kandidaten
fiir einen 2:1-Komplex im Stammsystem in Betracht. Der Ener-
gieunterschied zwischen beiden liefert zwar eine Bestédtigung
fiir die Struktur 3, ist aber zu klein fiir eine eindeutige Zu-
ordnung innerhalb der Fehlergrenzen unserer Rechnungen.
(AARH = 037 kcal mol~! fiir B3LYP/6-31+ G*+ZPE oder
0.17 kcal mol ! fir MP2/6-314+G*+ZPE, siche Tabelle 2).
Fiir die Tetraneopentyl-substituierte Verbindung sind die Er-
gebnisse eindeutiger. Obwohl TNPE wegen seiner GroBe nicht
durch ab-initio- oder DFT-Rechnungen untersucht werden
kann, 148t sich die Wirkung der sperrigen Substituenten verlas-
lich ermitteln. Durch die sterische Hinderung wird die Komple-
xierungsenthalphie des ersten Brommolekiils mit dem n-System
des Olefins um ungefdhr
1 kcal mol ™! verringert (be-
zogen auf das nicht-
gehinderte Cyclohexen). Sol-
che Wechselwirkungen treten
in Komplexen mit der Struk-
tur 1 (Olefin-Br,-Komplex)
und 4 (Br,:Olefin*Br,-Kom-
plex) auf, Dagegen beeinflus-
sen die Neopentylsubstituen-
ten die Brom-Brom-Wechsel-
wirkung im Olefin-Br,Br,-
Komplex (Struktur 3) nur
wenig, da das zweite Brom-
molekiil und die Kohlenstoff-
atome des Olefins mehr als
8 A voneinander entfernt
sind (siche die PM3[2%-be-
rechnete Struktur, Abb. 3).

Gemal der ab-initio- und
DFT-Rechnungen fiir das
Stammsystem sowie unter der Annahme eines sterischen Effek-
tes der Neopentylsubstituenten von 1kcal sollte der Ole-
fin* Br,* Br,-Komplex um ungefihr 1.4 kcal mol ™! stabiler sein
als der Br,Olefin*Br,-Komplex (dieser ist um 0.4 kcal mol ™!
instabiler und zusétzlich durch die doppelte sterische Hinde-
rung benachteiligt). Der theoretisch berechnete Wert fiir die
Bildungsenthalphie von Olefin-Br,*Br, einschlieBlich des ste-
rischen Effektes ist mit 9—11 kcal mol ™! allerdings um unge-
fihr Skcalmol™! gréBer als der experimentell ermittelte

Abb. 3. PM3-berechnete Struktur des
Olefin-Br, - Br,-Komplexes von Tetra-
neopentylethen (TNPE) mit zwei Mole-
kiilen Brom.
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halpie der Dimerisierung geméf der Gleichung:
2 Br, — Br,*Br, betrigt nach unseren Rechnun-
gen 4.9 kcalmol™! (B3LYP/6-31+ G*+ ZPE)
und 5.3 keal mol " (MP2/6-31 + G*+ ZPE). Fiir die Reaktion
Olefin+ Br,*Br, — Olefin-Br,Br,, sind die theoretisch
(AgRH = 3.9 kcal mol ! B3LYP/6-31 + G* + ZPE und
5.3 kcal mol~* MP2/6-31+ G* + ZPE) und experimentell erhal-
tenen Ergebnisse (AgH = 5.1+2.1 kcal mol™!) in exzellenter
Ubereinstimmuneg.

Ein weiterer Hinweis auf die Bevorzugung von Ole-
fin-Br,*Br, gegeniiber Br,-Olefin:Br, ist die kleine Bildungs
entropie des 2: 1-Komplexes. Dies kann auf die hohe konforma-
tive Freiheit des zweiten Brommolekiils in Olefin*Br,+Br, zu-
riickgefithrt werden, wihrend in Br,-Olefin*Br, und Ole-
fin-Br,, das Brommolekiil direkt und relativ starr an die
n-Bindung des Olefins gebunden ist.

Brom bildet mit TNPE in DCE nicht nur einen 1:1-, sondern
auch einen 2:1-Komplex, deren thermodynamische Daten
durch UV-Spektroskopie ermittelt wurden. Nach theoretischen
Rechnungen hat der 2: 1-Komplex eine Olefin- Br, * Br,-Struktur
(siche Abb. 3). Das Auftreten eines solchen 2:1-Komplexes als
Zwischenstufe erklirt die in Bezug auf die Br,-Konzentration
festgestellte Kinetik zweiter Ordnung in elektrophilen Bromie-
rungen.*! Dariiber hinaus wird die Ladungstrennung und damit
die Bildung des Bromonium-Tribromid-Ionenpaars geméB Ole-
fin-Br,*Br, — Olefin-Br* -Br; durch das zweite Brommolekiil
begiinstigt. Bei TNPE wird dieser ProzeB durch die sterische
Abschirmung der Neopentylsubstituenten verhindert und so der
Nachweis der 2:1-Verbindung im Gleichgewicht ermdglicht.
Derartige 2:1-Komplexe sind wahrscheinlich in elektrophilen
Bromierungen als Zwischenstufen von allgemeiner Bedeutung.

Experimentelles

TNPE wurde wie beschrieben[9] hergestellt und durch Flash-Chromatographie an
Kieselgel mit Hexan als Laufmittel gereinigt (Ausbeute 53%). Die Umkristallisa-
tion aus Ethanol bei — 20 °C lieferte farblose Kristalle (Schmp. 64~-65.5°C; gemd0
Lit.[9] 59°C).

Spektroskopische Messungen: Alle Messungen wurden mit einem Cary-2200-UV-
Vis-Spektrophotometer und einem Haake-D8-Thermostat durchgefiihrt. Die frisch
hergesteliten, vortemperierten TNPE- und Br,-Lésungen in den jeweiligen Konzen-
trationen wurden rasch vermischt und ihre Spektren nach weiteren 5 min bei kon-
stanter Temperatur aufgenommen. Im ersten Teil der Versuchsreihe (170 Daten)
waren die Konzentrationen nach dem Vermischen fiir Br, 5 x 1072 M, fiir TNPE 0.4,
0.31, 0.29, 0.18, 0.1 und 0.05 M. Im zweiten Teil (170 Daten) wurden die Spektren
von 1.5 x 1072 M TNPE und jeweils 2.35,2.13,1.64,1.25,1.0,0.74,0.5und 0.4 M Br,
in einer 0.01 cm dicken, temperierten Zelle aufgenommen. Die Messungen wurden
alle 5 nm zwischen 260 und 400 nm durchgefiihrt. Kiirzere Wellenldngen als 260 nm
konnten wegen der betrichtlichen Absorption von TNPE und Br,, das im Uber-

0044-8249/97[10912-1342 8 17.50+ .50/0 Angew. Chem. 1997, 109, Nr. 12



ZUSCHRIFTEN

schuB eingesetzt wurde, nicht verwendet werden. Im Unterschied zu anderen tetra-
substituierten Ethenen (Lit.[2—4,6]) traten keine Nebenreaktionen auf. Bei den
Lésungen traten im ungiinstigsten Fall erst nach 30 min Verdnderungen auf.

Auswertung: Bei der Anpassung der spektrophotometrischen Daten wurde ein
nichtlineares Verfahren der Kleinsten-Fehlerquadrate-Methode [21] verwendet. Mit
dem ersten Datensatz (hoher UberschuB an TNPE) wurden Werte fiir den 1:1-Kom-
plex errechnet. Die Ergebnisse dieser Anpassung (Bildungsenthalphie und -entro-
pie, molare Absorption fiir alle untersuchten Wellenlangen) wurden fiir den zweiten
AnpassungsprozeB als vorgegebene Werte festgehalten (hoher UberschuB an
Brom). In beiden Verfahren betrug die Zah! der Anpassungsparameter ungefahr 30;
diese umfaBten die molaren Absorptionen der Komplexe bei jeder untersuchten
Wellenlinge und die Bildungsenthalpien sowie -entropien. Die Standardabwei-
chung der Anpassung betrug 0.05 in absoluten Einheiten. Der hochste Korrelations-
koeffizient zwischen AH und AS ist mit 0.981 akzeptabel, wenn man das kleine
Termperaturintervall von 10-35°C beriicksichtigt.

NMR -Experimente: TNPE (0.1 m): "H-NMR (400 MHz, CD,CI,, 15°C): § = 0.94
(s, (CH,);C), 1.80 und 2.53 (d, CH,); **C-NMR (100.6 MHz, CD,Cl,, 15°C):
& = 31.13 (3CH,), 34.23 (quart. C), 46.32 (CH,), 135.40 (C=C). Sowohl das 'H-
als auch das '3C-Spektrum blieben nach Zugabe von Br, im UberschuB (bis zu
2.5 M) unverédndert.

Eingegangen am 14. November 1996 [Z9767]

Stichworte: Ab-initio-Rechnungen + Alkene + Brom - Dichte-
funktionalrechnungen - Reaktionsmechanismen
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Palladium-katalysierte sechsfache Alkenylierung
von Hexabrombenzol — ein interessanter Fall
von Selbstorganisation**

Peter Prinz, Annegret Lansky, Thomas Haumann,
Roland Boese, Matthias Noltemeyer,
Burkhard Knieriem und Armin de Meijere*

Professor Fabian Gerson gewidmet

Hexasubstituierte Benzole mit sechs funktionalisierten Sei-
tenketten haben in den letzten zwei Jahrzehnten aus unter-
schiedlichen Griinden groBes Interesse hervorgerufen.!':# Ein
eleganter Zugang zu solchen Verbindungen ist die von Astruc!®!
entwickelte und seitdem vielfach angewendete sechsfache Alky-
lierung von Hexamethylbenzol, das als Fe* Cp-Komplex unter
basischen Bedingungen aktiviert wird. Hexakis(trimethylsilyl-
ethinyl)- und Hexakis(trimethylsilylbutadiinyl)benzol wurden
problemlos durch sechsfache Alkinylierung von Hexabromben-
zol unter Palladium-Kupfer-Cokatalyse hergestellt."! Eine Pal-
ladium-katalysierte sechsfache Alkenylierung von Hexabrom-
benzol mit Styrol oder substituierten Styrolen tritt ebenfalls ein,
sie wird allerdings beeintrdchtigt durch konkurrierende 5-exo-
trig-Cyclisierungen bei der Palladium-katalysierten Alkenylie-
rung der intermedidren o-Bromstyrol-Untereinheiten am zen-
tralen Benzolring;!®! dies fithrt zu einer Vielzahl an isomeren
Benzylidenindan- und Benzylinden-Nebenprodukten, die vom
Hexastyrylbenzol kaum zu trennen sind.[®! Da sowohl die Mehr-
fachkupplung von vicinalen Oligohalogenbenzolen!™ als auch
die sich anschlieBende Cyclisierung zum fiinfgliedrigen Ring!™
nur unter den modifizierten Jeffery-Bedingungen™ der Heck-
Reaktion!®! ablaufen, priiften wir, ob andere Varianten der Pal-
ladium-katalysierten Kreuzkupplung wie die Suzuki-!*®! oder
die Stille-Kupplung!* ! fiir die Herstellung von Hexaalkenylben-
zolen!'? 131 herangezogen werden konnen. So lieferte die sechs-
fache Suzuki-Alkenylierung von Hexabrombenzol 1 mit 2a
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