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Die C-H-Bindungen aliphatischer Kohlenwasserstoffe!!
konnen mit elektronisch ungesittigten Ubergangsmetallkom-
plexen,>*! Supersiuren®? oder durch enzymatische Prozes-
sel® 81 aktiviert werden. Hier mdchten wir nun eine duBerst
ungewohnliche Methode zur C-H-Aktivierung von Aliphaten
durch Phasentransferkatalyse (PTK) in wéBrig/organischen
Losungsmittelsystemen vorstellen.

Bei der Reaktion von Adamantan 10 mit Tetrabromme-
than unter Standard-PTK-Bedingungen (Katalysator: Ben-
zyltriethylammoniumchlorid) wurden sowohl 1-Bromada-
mantan la (bei 85% Umsatz in 70% Ausbeute) als auch
1,3-Dibromadamantan 1b erhalten [GI. (1); Tabelle 1]. Da1b
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1 1a (70 %)

50 % NaOH, CBry

CH,Cly, RuckﬂuB 90 h

1b (15%)

unter gleichen Reaktionsbedingungen und lidngeren Reak-
tionszeiten auch direkt aus 1a erhalten werden konnte, ist ein
schrittweiser Einbau von Brom naheliegend. Die Synthesen
der von uns hergestellten Polybromadamantanel'”! sind be-
kannt;%1 1 wurde lediglich als Modellverbindung zur
Untersuchung der Aktivierung tertidrer C-H-Bindungen
ausgewihlt.[

Die angewendeten Reaktionsbedingungen ergaben sich bei
der Funktionalisierung von 1 durch Dibromcarbeninsertion
(HCBry/50% NaOH/CH,CL,/PTK 16 h, RiickfluB) in die
Briickenkopf-C-H-Bindung.” 1! Neben dem gewiinschten 1-
(Dibrommethyl)adamantan 1¢ (33 % )!' erhielten wir auch
1a (41%), 1b (16%) und Spuren an 2-Bromadamantan 2
(2%). Da isoliertes 1¢ unter diesen Bedingungen nicht zu 1a
oder 1b reagiert, folgerten wir, da$3 sich die Bromadamantane
nicht durch Reaktion von 1 mit :CBr, bilden. Es erschien uns
wahrscheinlicher, dafl CBr,, das unter diesen Reaktionsbe-
dingungen mit HCBr; im Gleichgewicht steht,l'? 18] fiir die
Halogeniibertragung verantwortlich ist.

[*] Dr. P.R. Schreiner, O. Lauenstein
Institut fiir Organische Chemie der Universitét
TammannstraBe 2, D-37077 Goéttingen
Fax: (+49)551-399475
E-mail: pschrei@gwdg.de
Prof. Dr. A. A. Fokin, I. V. Kolomitsyn, S. Nadi
Department of Organic Chemistry, Kiev Polytechnic Institute
Pr. Pobedy, 37, 252056 Kiev (Ukraine)

[**] Diese Arbeit wurde vom Fonds der Chemischen Industrie (Liebig-
Stipendium und Sachmittel fiir PR.S.), von der Deutschen For-
schungsgemeinschaft und von der ukrainischen Stiftung fiir Grund-
lagenforschung gefordert. PR.S. dankt Prof. A. de Meijere fiir seine
Unterstiitzung und Dr. J. Belzner fiir kritische Anmerkungen.

Angew. Chem. 1998, 110, Nr. 13/14

© WILEY-VCH Verlag GmbH, D-69451 Weinheim, 1998

Die Reaktion ist hoch regiospezifisch beziiglich der Ada-
mantan-Briickenkopfpositionen (die Methylgruppen der Me-
thyladamantane 3-5 werden nicht angegriffen, Tabelle 1,
Nr. 6-13), ist aber nicht auf diese Verbindungsklasse be-
schriankt. Auch acyclische Kohlenwasserstoffe wie 6 konnen
zu den entsprechenden Bromiden umgesetzt werden, wobei
nur die tertidre C-H-Bindung aktiviert wird (Tabelle 1,
Nr. 14). Wenn das Molekiil keine tertidren C-H-Bindungen
enthilt, gelingt auch die Funktionalisierung sekundirer C-H-
Bindungen: Cyclohexan 7 reagiert zu Cyclohexylbromid 7a in
70% Ausbeute (90 h, Tabelle 1, Nr. 16)!

Obwohl hier im wesentlichen eine neue synthetische
Methode prasentiert wird, sollen erste Ergebnisse beziiglich
des Reaktionsmechanismus diskutiert werden, dessen Analy-
se sich allerdings wegen des Zweiphasensystems schwierig
gestaltet.l'8! Elektrophile Katalyse durch Verunreinigungen,
wie sie fiir klassische Bromierungen vorgeschlagen wurde, ist
unter diesen Reaktionsbedingungen eher unwahrschein-
lich."l Beispielsweise reagiert 2-Oxaadamantan 8 unter
elektrophiler Aktivierung mit Br,/Al,Br, ausschlieBlich zu 4-
Brom-2-oxaadamantan in sehr geringen Ausbeuten.!')) Wir
erhielten dagegen ausschlielich 5-Brom-2-oxaadamantan 8a
in moderaten Ausbeuten (45 %, Tabelle 1, Nr. 17).

Ein moglicher Mechanismus ist die Bildung von Carbanio-
nen durch Deprotonierung mit ,aktiviertem* OH-.2%2!
Obwohl Allylbenzol (pK,=34)?22] und andere schwach
CH-acide Verbindungen®* 2! unter gleichen PTK-Bedingun-
gen deprotoniert werden konnen, konnten wir im Falle von 1
in NaOD/D,O unter ansonsten identischen Reaktionsbedin-
gungen keinen H/D-Austausch®! feststellen. Auch bei Ver-
wendung von HOBr (aus NaOH + Br,), das ebenfalls ein
Bromoniumion auf ein intermedidres Carbanion iibertragen
sollte, konnten keine Bromide nachgewiesen werden. Wih-
rend der Phasentransferkatalysator bei carbanionischen Re-
aktionen verbraucht wird, konnten wir den groften Teil
unverdndert zuriickgewinnen.['® 2+ 21 Wenn auch die Bildung
von Carbanionen nicht ganz ausgeschlossen werden kann, so
ist dieser Mechanismus doch eher unwahrscheinlich.

Obwohl die Reaktion unter Lichtausschluf3 und unter N,
nur wenig verlangsamt wurde, gibt es Hinweise auf einen
radikalischen?® oder Einelektronen-TransferprozeB (single
electron transfer, SET).['> 22l Dies wird durch den Befund
gestiitzt, daf} in Gegenwart von Tetramethylpiperidyl-N-oxid
(TEMPO), einem effizienten Radikalfanger, keine Bromide
gebildet werden. Infolge Polymerbildung!!” verfirbt sich die
Reaktionsmischung nach kurzer Zeit dunkel; CBr, wird
verbraucht, und die Reaktion kommt nach lingerer Reak-
tionszeit zum Stillstand. Durch die Zugabe eines zweiten
Aquivalents CBr, kann die Reaktion erneut in Gang gebracht
und die Ausbeute so erheblich gesteigert werden. Wahrend
bei niedrigen NaOH-Konzentrationen die Ausbeuten stark
erniedrigt, kann die Abwesenheit eines Phasentransferkata-
lysators teilweise durch hohere Riithrgeschwindigkeiten kom-
pensiert werden. Daf3 die Reaktion ohne Riithren nahezu zum
Erliegen kommt, 148t auf einen Grenzfldchen- statt auf einen
Extraktionsmechanismus!'® schlieBen.

Wir schlagen vor, dafl die Reaktion durch Einelektronen-
oxidation von OH~ durch CBr, eingeleitet wird [Gl. (2)]. Bei
diesem in Losung sicherlich thermodynamisch ungiinstigen
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Tabelle 1. Bromierung von aliphatischen Kohlenwasserstoffen mit 50proz. wiriger NaOH und CBr, in CH,Cl, unter Phasentransferbedingungen (7=
40°C, sofern nicht anders angegeben; Katalysator: Benzyltriethylammoniumchlorid). Produktausbeuten [% ] (prdparative Ausbeuten in Klammern) geméaf

GC/MS- und NMR-Analyse.

Nr. Edukt t[h] Produkt 1 Produkt 2
Ausb.[%] Ausb.[%]
1 1 4 la 31(26) 1b Spuren
2 1 16 1a 46(40) 1b 5
3 1 90 1a 70(61) 1b 15(11)
4 16 16 1a 71(61) 1b 11(8)
5 1all 90 1b 40(35) -
6 CHa 3 16 CHa 3a 3529 CHa 33
7 3 40 3a 38(30) 3b 4
8 3 64 Br 3a 38(31) Br Br 3b 5
CHj CH
9 4 16 ¢ 4a 24 CHs 4b Spuren
10 4 40 4a 38(31) 4b 3
1 CHa 4 64 Br CHz  4a  44(35) Br CHz 4b 5
CHg CH3 Br
12 5 40 5a 43(34) -
13 5 64 5 46(37 -
Hac CHS Hac CH 2 ( )
Br
Br
14 6 16 X 6a 37 -
15 [7 709 16 /"7 Br 7a M4 -
16 7 90 7a 70 -
o o}
17 [ 8 90 %} 8a 45(41) -

[a] Spitere Zugabe eines weiteren Aquivalents CBr,. [b] Das Edukt wurde

eingesetztes CBr,. [d] Bei 25°C.

ProzeB3 liegt das Gleichgewicht grofitenteils auf der Seite der
Edukte. Ahnliche Gleichgewichte wurden schon fiir die
Reaktionen von Carbanionen mit CBr, postuliert.’”] Dieser
mechanistische Vorschlag wird dadurch gestiitzt, dafl die
Reaktion insgesamt relativ langsam ist und bei sehr niedrigen
NaOH-Konzentrationen nahezu zum Erliegen kommt. Das
aus CBr;~ gebildete ‘CBr;-Radikal [GI. (3)] leitet dann die
eigentliche Kettenreaktion [Gl. (4) und (5)] ein. Mit diesem
Mechanismus kann zumindest teilweise die Selektivitit der

CBr, + OH™ = CBrj + HO" )
CBr; — °CBr; + Br- 3
RH + ‘CBr; — R* + HCBr; 4)
R’ + CBr, — RBr + Br;C 5)

Reaktion gegeniiber 1 erkldart werden. Obwohl sich die
thermodynamischen Stabilitdten des 1- und des 2-Adaman-
tylradikals (AH? = 14.8 bzw. 12.3 kcal mol~!)[*! dhneln, bilden
sich 2-Adamantylprodukte nur in Spuren.!l Dies 148t sich auf
den hoheren sterischen Anspruch des 2-Adamantylradikals
sowohl bei der H-Radikalabstraktion [Gl. (4)] als auch bei
der radikalischen Substitution [GI. (5)] zuriickfithren. Im
krassen Gegensatz hierzu ergab die radikalische Bromierung
von 1 mit CBr,/AIBN in CH,Cl, unter Riickflu nach 30 h
eine Mischung von 1a und 2 (2:1) in nur 5% Ausbeute.
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als Losungsmittel verwendet +SmL CH,CL,. [c] Ausbeute bezogen auf

Wir haben somit eine neue selektive Methode fiir die
direkte Bromierung von aliphatischen Kohlenwasserstoffen
unter Phasentransferbedingungen entwickelt. Die Reaktion
verlduft wahrscheinlich tiber einen ungewohnlich selektiven
Radikalkettenmechanismus der durch einen SET-Schritt ein-
geleitet wird.

Experimentelles

Allgemeine Vorschrift: 10 mL einer 50proz. wifrigen NaOH-Losung
wurden unter Riihren zu einer Losung aus 1.33 g (4.0 mmol) Tetrabrom-
methan, 15 mL CH,Cl,, 60 mg (0.26 mmol) Benzyltriethylammoniumchlo-
rid und 4.0 mmol Ausgangsverbindung gegeben. Die Mischung wurde auf
40°C (25°C bei 6) erwidrmt und unterschiedlich lang (¢ [h] siehe Tabelle 1)
geriihrt. AnschlieBend wurden die Phasen getrennt. Die wiBrige Phase
wurde viermal mit 10 mL CH,Cl, extrahiert; iiberschiissige Reagentien und
Losungsmittel wurden durch Vakuumdestillation entfernt. Die Produkte
wurden falls erforderlich sdulenchromatographisch gereinigt (Kieselgel,
Petrolether). Alle Produkte wurden durch GC, MS und NMR analysiert
und identifiziert. Préparative Ausbeuten (Tabelle 1, in Klammern) wurden
fiir die Produkte der Reaktionen mit 1-5 (Nr.1-13) und 8 (Nr. 17)
bestimmt.

Eingegangen am 4. Dezember 1997,
erginzte Fassung am 3. April 1998 [Z11231]

Stichworter: Adamantane - C-H-Aktivierung - Elektronen-
transfer - Phasentransferkatalyse - Radikale
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Insertion eines Osmiumnitrids
in Bor-Kohlenstoff-Bindungen**

Thomas J. Crevier und James M. Mayer*

Die Aktivierung und Funktionalisierung von C-X-Bindun-
gen ist in der Ubergangsmetallchemie seit langem von
Interesse. In den meisten Féllen wird das Kohlenstoffzentrum
oder die Gruppe X direkt an das Metallzentrum gebunden.
Wir berichten hier iiber neuartige Reaktionen, bei denen
Aryl-Bor-Bindungen gespalten und sowohl die Aryl- als auch
die Borylgruppe an einen Nitridoliganden gebunden werden.
Formal handelt es sich um Insertionen des Nitridoliganden in
B-C-Bindungen. Nitridokomplexe reagieren gewohnlich un-
ter Addition eines Elektrophils oder eines Nucleophils an das
Stickstoffatom.'!. Zu den Reaktionen mit Elektrophilen
gehoren die Alkylierung von [Os(N)R,]~ zu [Os(NMe)R,]
mit Mel?! sowie die reversible Addition von BF;-Et,O an
[CpOs(N)R,] zu [CpOs(NBF;)R,] (R =CH,SiMe;).?"] Die
Addition von PPh; ist eine typische nucleophile Reaktion mit
der etwa [Os(N)(tpy)CL]Cl zu [Os(NPPh;)(tpy)CL]CI (tpy =
2,2":6'2"-Terpyridin) umgesetzt werden kann.

Die Reaktion des Nitridokomplexes [TpOs(N)Cl,] 1 (Tp=
HB(pz);, Hydrotris(pyrazolyl)borat)® 4l mit BPh, (1 Aquiv.)
fithrt schnell und in sehr guten Ausbeuten zur Borylanilido-
verbindung [TpOs{N(Ph)BPh,}Cl,] 2 (Schema 1). Bei der
Reaktion mit Ph,BOBPh, entsteht ein dhnliches Produkt:
[TpOs{N(Ph)B(Ph)OBPh,}ClL,] 3. Verbindung 2 reagiert in
Losung und im Feststoff schnell mit Luftfeuchtigkeit, wih-

X
Pn. B
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N W
@) X Ol
N’N\gs/cI + p—g — ggN\ols/CI
7 2
b N N‘\B P
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Schema 1. Synthese und Hydrolyse von 2 und 3.
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