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DIE ADDITION VON DIBROMCARBEN AN EJPARACYCLOPHAN—B,9—DICARBONSAUREDIETHYLESTER1)

*
Volker Konigstein und Werner Tochtermann

Institut fiir Organische Chemie der Universitidt, Olshausenstrafe 40, D-2300 Kiel, FRG

Abstract: The hexano-bridged cycloheptatrienes 2 are obtained via addition of dibromocarbene
to the [6)paracyclophane 1. The cyclooctatetraenes 3 and 4 are formed as by-
products. N B N

(6] Paracyclophane des Typs 1 zeichnen sich durch eine hohe Alkenreaktivitdt an der C(7)-

2)

C(12)~Bindung des Benzolringes aus”’. Daher interessierte uns das Verhalten von 1 gegeniiber
Dihalogencarbenen, zumal bislang nur mit geringen Ausbeuten verlaufende Additionen dieser
Carbene an elektronenreiche BenzolderivateB) beschrieben sind.

Wir berichten hier iiber den Verlauf der Umsetzung von Dibromcarben, das unter Phasentrans—

fer-Katalyse-Bedingungen erzeugt wird, mit der Titelverbindung 1.
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Hierzu wurden 3 mmol 1 in 20 m1 Dichlormethan mit 17 mmol Bromoform, 0.2 mmol Benzyltri-
ethylammoniumchlorid (TEBA) und 10 ml 50-proz. Natronlauge versetzt und 6 h bei Raumtempe-
ratur geriihrt. Das resultierende Rohprodukt trug man zur Hydrolyse von 2a auf basisches Alu-
miniumoxid (Akt.-Stufe V) auf, lieB 5 h stehen, extrahierte mit Ether und chromatographierte
anschlieBend an Kieselgel mit Dichlormethan/Ether (15:1). Zunéichst wurden {iberschiissiges
Bromoform und die Nebenprodukte g und é eluiert; die letzten Fraktionen lieferten in 33-

proz.Ausb. das Carbinol 22, welches aus Ether/Pentan kristallisierte (Schmp. 64 - 66°C).
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Die Entstehung von 2b 148t sich durch die Annahme einer Addition von Dibromcarben an die
C(7)-C(12)-Bindung von 1 von der der Hexanokette abgewandten Seitez) her zum Norcaradien 2

und einer Cyclopropyl-Allyl-Umlagerung von 5 mit Wanderung des endo-stdndigen Bromsubstitu-

entenA) unter Bildung des quasi-axialen Bromids 2a deuten. 2a hydrolysiert stereospezifisch

unter Retentions)

zum Carbinol 22. Die Stereochemie fiir 2a (Daten aus dem Rohprodukt) und

fiir 2b folgt aus den 1H—NMR—Spektren6’7): Der jeweilige Wert der vicinalen Kopplungskonstan-

ten JlO 11 ven 6 - 7 Hz ist nur mit einer quasi-equatorialen Stellung von 10-H zu vereinba-

reng). Aus stereoelektronischen Griinden sollte auch nur ein quasi-axiales Bromid schnell

5)

hydrolysieren™".
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Die Nebenprodukte 3 und 4 konnten durch nochmalige Chromatographie an Kieselgel mit Ether/
Pentan (1:3) getrennt werden. 2 fiel danach als farbloses 01 in 4-proz.Ausb., é als farb-~
lose Kristalle vom Schmp, 80 - 81°C (aus Ether/Pentan) zu weniger als 1% an. Die Struktur-
zuordnungen fir 3 und 4 stiitzen sich vor allem auf die 300—MH2—1H»NMR—Spektren6): Bei 3 ist
das Vinylproton 12-H bei § = 6.42 ppm durch allylische 4J—Kopplungen von 3.3 und 0.4 Hz mit
den Protonen an C-2 zu einem doppelten Dublett aufgespalten. Daraus folgen die Lagen von
12-H und der Doppelbindungen im Achtringg). Die Tieffeldverschiebung von 12-H des Isomeren 4
(Singulett bei § = 7.67 ppm) und das Fehlen von Allylkopplungeng) lassen andererseits dort
auf eine C(11)-C(12)-Doppel- und eine C(1)-C(12)-Einfachbindung schlieBen. Das Vorliegen
eines stark gespannten Cyclooctatetraens é ist auch mit dem Auftreten eines Protons der
Hexanokette bei hoher Feldst#rke (§ = 0.25 - 0.3 ppm) im Einklang. Nach Molekiilmodellen
liegt in i ein Wasserstoff direkt oberhalb einer Doppelbindung. Anhand der Spektren von é
148t sich lediglich eine vertauschte Lage von 12-H und 11-Br nicht ausschlieflen. Dies ist
jedoch sowohl aufgrund der Struktur von 1 als auch aufgrund des anzunehmenden Reaktionsweges
wenig wahrscheinlich. Die Bildung von 3 und i kann man zwanglos iiber 5, dessen Norcaradien-
Cycloheptatrien-Valenzisomerisierung, eine nochmalige Dibromcarben-Addition an die dann vor-
liegende CH=CH-Bindung und eine Cyclopropyl-Allyl-Umlagerung, auf die noch eine Bromwasser-
stoff-Eliminierung folgt, formulieren. Die Isolierbarkeit der Doppelbindungsisomeren 2 und é
ist angesichts der Fixierung der Cyclooctatetraen-Konformationen durch die kurze Hexano-
briicke nicht ﬁberraschendlo).

Mit der Gewinnung von 2 ist unseres Wissens erstmals die Addition von Dibromcarben an ein

relativ elektronenarmes Benzolderivatz’ll)

12)

in brauchbaren Ausbeuten gelungen. 2b ldft sich
glatt nach Corey und Kim zum Tropon 2¢ oxidieren (Ausb. 68%; Schmp. 50°C aus Ether/
Pentan)6’7). Da i aus einem Oxepin (2a, O statt CHBr, H statt Br an C-9) hergestellt wirdz),

eroffnen unsere hier beschriebenen Resultate die Moglichkeit, einen Oxepinsauerstoff durch

eine Carbonylgruppe zu ersetzen,

Dem Fonds der Chemischen Industrie danken wir fiir gewdhrte Unterstiitzung. Herrn Dr. Ch.

Wolff schulden wir Dank fiir zahlreiche NMR-Spektren.
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